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Vorwort zur vierten Anflage. 
Ahnlich der vierten Auflage des I. Bandes weist auch die vor

liegende Auflitge des II. Bandes nicht unerhebliche Anderungen auf. 
Der groBte Teil der friiheren Abschnitte ist zwar wesentlich unve1-
andert geblieben, aber 22 Abschnitte sind neu hinzugekommen und 
im Zusammenhang damit wurden auch Anderungen im Aufbau er
forderlich. Neu ist der gauze IV. Hauptteil ii.ber die chemisch
physikalischen Zustandsanderungen mit den Abschnitten 4 7 
his 61. Die Grundlage dieser fiir die Beurteilung der Vorgange in 
den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen wichtigen Kapitel 
war in den heiden vorangehenden Auflagen durch den unverandert 
iibernommenen III. Hauptteil iiber die Thermodynamik chemischer 
Reaktionen gelegt, aber noch im Vorwort der vorigen Auflagen muBte 
darauf hingewiesen werden, daB die Falle beliebiger Zustandsande
rungen chemisch reagierender Gasgemische noch auBerhalb der Reich
waite der chemischen Thermodynamik Higen. Im IV. Hauptabschnitt 
sind nunmehr die einzelnen Zustandsanderungen der dissoziierenden 
Gasgemische nebst den zugehorigen allgemeinen Grundlagen in ganz 
entsprechender Weise dargestellt, wie im I. Hauptteil des I. Ban des 
die rein physikalischen Zustandsanderungen der Gase, also die all
gemeine Zustandsgleichung, die Warmegleichungen und die Entropie 
dissoziierender Feuergase und ihre Zustandsanderungen fiir gleich
bleibende Werte des Dissoziationsgrades, der Temperatur, des Druckes 
und des Raumes, sowie die adiabatische Zustandsanderung. Zwei 
neue Entropietafeln fiir reine und mit Stickstoff verdiinnte Kohlen
saure im Dissoziationsgebiet - die ersten ihrer Art - muBten 
dabei entworfen werden, um besonders die genaue Behandlung der 
adiabatischen Zustandsanderung im Dissoziationsgebiet zu ermoglichen. 
Dabei erwies sich die schon in der vorigen Auflage enthaltene disso
ziationsfreie Entropie- und Warmetafel fiir Feuergase als notwendige 
Grundlage, und es stellte sich heraus, daB gerade das Gebiet dieser 
Tafel zwischen 1800° und 3000°, wo die Zustandsanderungen nicht 
mehr rein physikalischer Art sind, fiir den Entwurf der neuen Tafeln 
unentbehrlich ist. Bei dem Verfasser bestanden langere Zeit Zweifel 
iiber die Notwendigkeit und ZweckmaBigkeit der Aufnahme dieses 
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IV Vorwort. 

ebenso umfangreichen, wie schwer zuganglichen Gebietes, das von 
Grund aus neu zu bearbeiten war. Jedoch die neuen Erkenntnisse, 
die hinsichtlich der Bedeutung der Dissor.iationsvorgange in den 
Feuergasen gewonnen wurden, besonders ihr erheblicher, in der 
Technik bisher unterschatzter EinfluB auf die Verbrennungstempera
turen werden den EntschluB dazu rechtfertigen. Als bestes Hilfs
mittel fiir den technischen Gebrauch diirften sich auch in diesem 
Gebiet die Entropie-Temperatur-Tafeln erweisen. 

~eu sind ferner die folgenden Abschnitte: 
Abschn. 9: Die Zustandsgleichungen des Wasserdampfs nach 

Eichelberg auf Grund der Miinchener Messungen der spezi
fischen w arme. 

Abschn. 14 b: Die spezifische Warme der Luft bei Driicken von 
1 bis 215 at und Temperaturen von + 60° bis - 110° auf 
Grund der Drosselungsversuche von Bradley und Hale. 

Abschn.15a: Vergleich der van derWaalsschen Zustandsgleichung 
mit dem mittleren Verhalten der wirklichen Gase. Zustands
gleichungen von Kamerlingh Onnes und von A. Wohl. 

Abschn. 17a: Allgemeine Beziehungen zwischen dem Sattigungs
zustand und dem Fliissigkeits- und Gaszustand. 

Abschn. 65: Dampfmaschinen fiir iiberhitzten W asserdampf von 
60 at nach Wilh. Schmidt. 

Abschn. 73: Die Trennung von Gasgemischen. 
Abschn. R2: Die in der Holzwarth-Gasturbine auftretenden 

Temperatur- und Drucksteigerungen und Ausstromgeschwindig
keiten der Feuergase. Die verlustfreien und die unter Beriick
sichtigung der Verluste zu envartenden Arbeitswerte und Aus
niitzungsverhaltnisse. 

Abschn. 83: Das gemischte Explosions- und Gleichdruckverfahren 
fiir 01- und Gasturbinen nach Holzwarth, das an dieser Stelle 
zum ersten Male behandelt ist. 

lm Anhang konnten endlich noch die neuen Tabellen des 
Miinchener Laboratoriums fiir technische Physik iiber die wahre 
und die mittlere spezifische Warme des iiberhitzten Wasserdampfs 
aufgenommen werden. 

Gorlitz, den 2. Dezember 1922. 

W. Schiilr. 



Vorwort. v 

V orwort zur dritten Auflage. 
Der dritten Auflage dea I. Bandes, die im Herbst 1917 erschien. folgt 

jetzt die zugehorige 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 bisherigen, in dem nachstehenden Vorwort 
geschilderten Charakter. Der I. Band bleibt nach wie vor inhaltlich selbst
standig und behandelt in abgeschlossener Form die Gebiete, die fiir die aus
fiihrende Technik zunachst in Betracht kommen, wiihrend der II. Band, der 
Rich auf ihn aufbaut, seinerseits die Gebiete zusammenfaBt, die im allgemeinen 
als ,hohere" gelten oder der unmittelbaren Anwendung ferner stehen. 

Notwendige Erganz~~1gen unci neue Abschnitte konnten in der neuen 
Auflage ohne wesentliche Anderungen des urspriinglichen Aufbaues Platz linden. 
Von wichtigeren Ergiinzungen seien genannt die in den Abschnitten 6 und 11 
angefiihrten Ergebnisse der mit groBen technischen und wissenschaftlichen 
Mitteln ausgefiihrten Versuche in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
iiber die spezifische Warme 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: !I b. Die ad i a
batische Zustandsanderung der wirklichen Gase; 10. Der Grund
fall der nicht umkehrbaren Zustandsanderungen; lOa. Die Urund
gleichungen der unter Warmezufuhr uder Warmeentziehung und 
mit Rei bung verlaufenden St.romung; 14a. Die Beziehungen zwischen 
Drosselungsabkiihlung und spezifischerWarme; 14b. Die Zustands
gleichung der Luft auf Grund der Drosselungsabkiihlung; !'>2. Die 
adiabatische Expansionsstromung mit Reibung im zylindrischen 
Rohr (Lange Leitungen); 64. Die Entropietafel der Gase und tech
nischen Feuergase his 3000° und am SchluB Abschnitt 65: Die Grund
lagen der Dampftabellen und Entropietafeln fiir den Wasserdampf. 

Besonders der letzte Abschnitt des Buches moge den jiingeren Fach
genossen vor Augen fiihren, welches MaB von Versuchsarbeit aufzuwenden war, 
um die wissenschaftlichen Grundlagen der Warmetechnik zu schaffen und 
sicherzustellen. Forscher aller Kulturvi.ilker sind an dieser Arbeit beteiligt ge
wesen. Welchen Anteil deutsche Forscher und Forschungsstatten an der 
Schaffung dieser unverganglichen Erkenntniswerte gehabt haben, das zeigen 
die vielen deutschen Namen in diesem Buche. Darauf besonders hinzuweisen, 
hatte sich friiher eriibrigt. Heute erachtet der Verfasser dies als Ehrensache 
und als Pflicht der Dankbarkeit. 

Erfurt, im September 191\1. 

W. Srhiile. 

V orwort znr zweiten Anflage. 
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 aile Arten von Kiirpern giiltigen Grundlehren der Thermo
dynamik behandelt wurden. 

Einleitend wird in den ersten Kapiteln die Bedeutung der verschiedenen 
Differentiale und Differentialquotienten der ZustandsgroBen mit Hilfe 
der Zustandsflachen auseinandergesetzt. Alsdann werden die schon von Clau
sius aufgestellten Beziehungen zwischen den einfachen ZustandsgroBen p, v, T 
einerseits und der inneren Energie, dem Warmeinhalt, der Entropie, der zu
oder abgeleiteten Warmemenge nnd den spezifischen Wiirmen cP uml c,. anderer
seits entwickelt. 



VI Vorwort. 

Die Lehre von den spezifischen Warmen der iiberhitzten Dampfe 
wurde den neueren Erkenntnissen entsprechend erganzt, und die von N ernst 
angebahnten grundlegenden Versuche iiber die spezifischen Warmen der festen 
Korper und der Gase bei sehr tiefen Temperaturen in einem besonderen 
Kapitel behandelt. 

Die Anwendung der allgemeinen Gleichungen wird an Sonde rfallen 
erortert. Unter anderem wird der wahre Wert des Exponenten der adiaba
tischen Druckvolumenkurve p · vm = konst. des iiberhitzten Wasserdampfs fiir 
verschiedene Dampfzustande, insbesondere auch an der Sattigungsgrenze er
mittelt. 

Eine ausfiihrliche Behandlung wurde ferner den fiir die Verfliissigung 
der bestandigen Gase so wichtigen Drosselungserscheinungen zuteil. Es war 
notig, diesem Gegenstand verhaltnismaBig vie! Platz einzuraumen, wei! 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 griiBeres Ansehen genieBt als in der 
Technik, als ein ebenso unentbehrliches wie ausgezeichnetes Hilfsmittel erweist. 

Der II. Hauptabschnitt enthalt die allgemeinen Lehren iiber die ge
siittigten Dampfe, soweit sie nicht schon im I. Band behandelt sind. Be
sonders fiir die Dbergange aus dem Gaszustand in den dampffiirmigen und 
fliissigen Zustand und fiir die neuerdings auch technisch wichtig gewordenen 
Erscheinungen der U n ter kiihl un g des Dampfes und des Siedeverzugs der 
Fliissigkeiten erweist sich wieder die van der Waalssche Gleichung als branch
bare Fiihrerin. Man darf von ihr nur das nicht verlangen, was sie ebenso
wenig wie irgendeine andere Zustandsgleichung leisten kann, namlich eine 
quantitati~- genaue Dbereinstimmung fiir aile verschiedenen Stoffe im ganzen 
Zustandsgebiet. An der Sattigungsgrenze, wo die groBten Abweichungen auf. 
treten, versagt ja auch das weit allgemeinere Gesetz der korrespondieren
den Zustande am moisten. 

Urn weiter den Weg zu bahnen fiir die in spateren Abschnitten folgende 
Behandlung der neuesten Ergebnisse der chemischen Thermodynamik, war 
es niitig, auch die Beziehungen zwischen den Verdampfungswarmen und 
den spezifischen Warmen von Fliissigkeit und Dampf zu entwickeln. Ihre 
ailgcmeinste Form wird durch die Plancksche Gleichung dargestellt, die in 
neuerer Zeit durch ihre Verwendung zur Berechnung der spezifischen Warme 
des iiberhitzten Dampfs an der Sattigungegrenze bekannter geworden ist. In 
ihrer vereinfachten Form, die zuerst entwickelt wird, spielt sie in den 
thermodynamischen Darlegungen · der physikalischen Chemie !angst eine be· 
deutsame Rolle, und sie ist insbesondere fi'ir das Verstandnis nnd die Anwen
dung des Nernstschen Warmetheorems unerlaB!ich. Das gleiche gilt von der 
sogenannten ,Dampfdruckkonstanten", die von Nernst geradezu a]s ,Che
mische Konstante" bezeichnet wird. Die Ermittlung dieser Konstanten 
bildet den SchluB des II. Hauptabschnitts. 

Die Thermodynamik der chemischen Reaktion~n bildet den Gegen
stand des III. Hauptabschnitts, in dem zunachst die unter dem Namen der 
Thermochemie bekannten Anwendungen des Energiegesetzes auf chemische 
Vorgange entwickelt und an technisch wichtigen Beispielen erlautert werden. 
Nach dem Satz von der ,Abhangigkeit der Warmetiinung von der 
Temperatur", der fiir die spateren Entwicklungen von groBtflr Bedeutung 
ist, folgt der Dbergang zur Anwendung des II. Hauptsatzes der Warme
theorie auf chemische Reaktionen. Wer die Verwandlung der in den Brenn
stoffen enthaltenen chemischen Energie nur vom Standpunkt des Carnot
ClausiuEschen Prinzips kennt, auf Grund dessen die Verwandlung von Warme 
in Arbeit nur nach MaBgabe des verfiigbaren Temperaturgefiilles mi.iglich 
ist, wie soli der die Behauptung der Physikalischen Chemie verstehen, daB 
sich z. B. der Heizwert des Kohlenstoffs schon bei gewiihnlichen Temperaturen 
grundsatzlich v o II standi g in mechanische Arbeit umsetzen lii.Bt? Wie sol! er 
es mit diesem Prinzip vereinbaren, daB ein iihnlicher Umsetzungsgrad fiir 
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Wasserstoff und Kohlenoxyd mi:iglich ist, jedoch nicht bei hohen Tempera
turen, sondem bei gewi:ihnlicher oder tieferer Temperatur? In der Tat dar£ 
die Umwandlungsfahigkeit der chemischen Energie keineswegs mit der Um
wandlung der Warmeenergie in mechanische Arbeit gleichgestellt werden. 
Soil nun der II. Hauptsatz auch auf chemische Prozesse anwendbar sein, 
so muG er eine gegeniiber dem Uarnot-Clausiusschen Prinzip erweiterte 
F assung erhalten. Man kann wohl diesem Satz, wie es heute iiblich ist, von 
vornherein einen solchen lnhalt geben, daB er auch die chemischen Vorgiinge 
umfaBt. So besteht nach Planck der Kern des II. Hauptsatzes darin, ,daB 
es in der Natur gewisse Prozesse gibt, die durch keinen in der Natur mog
lichen Vorgang vollstandig riickgangig gemacht werden konnen" und seine 
mathematische Formulierung darin, daB die Zunahme der Entropie das 
Kennzeichen und Mall dieser ,Irreversibilitat" (Nichtumkehrbarkeit) ist. Oder 
man gibt dem Perpetuum mobile zweiter Art, das man mit dem 
Il. Hauptsatz ausschliel3t, von vornherein die ni:itige allgemeine Definition. 

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

Bei der Anwendung des Il. Hauptsatzes auf chemische Vorgange 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 Kreisprozess e ersinnt, nach denen die stets iso
thermisch gedachten Reaktionen verlaufen konnen. Als grundlegende Funk
tion ~iir die mathematische Behandlung ergibt sich dabei die maximalc 
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 Einfiihrung des 
Entropiebegriffs und die rein mathematische Operation mit dieser GroBe. 

Obwohl nun in der heutigen technischen Thermodynamik die Entropie 
zu einem vertrauten W erkzeug des Ingenieurs geworden ist, so konnte es doch 
fiir den Verfasser keine Frage sein, daB bei der Darstellung der rein chemi
schen Vorgange dem ersten Weg, nach Helmholtz, van't Hoff und 
N ernst, im Interesse des leichteren Verstandnisses und der Anschaulichkeit 
der Vorzug zu geben sei. In der Tat kann man die rein chemische Thermo
dynamik mit ihren isothermischen Reaktionen ohn e j ede Verwend ung des 
Entropiebegriffs vollstandig behandeln; dieser an sich schwierige Begriff 
erscheint bier fast als Ballast, ein Umstand, der auch gelegentlich eine Unter
~chatzung dieser schon urspriinglich von Clausius eingefiihrten Funktion 
verschuldet haben mall. Die Sachlage ist hier ganz iihnlich 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 gesiittig
ten Dampfe mit ihren Zustandsiinderungen zu behandeln sind, wird die En
tropic zu einem geradezu unentbehrfichen Hilfsmittel. Ahnliches wiirde 
wohl der Fall sein, wenn beliebige Zustandsanderungen idealer Gase mit gleich
zeitigen chemischen Reaktionen oder gar beliebige Anderungen von chemisch 
reagierenden gesattigten oder iiberhitzten Dampfen betrachtet wiir
den. Dies Iiegt aber heute noch aul3erhalb der Reichweite der chemischen 
Thermodynamik. 

Nach der Formulierung des II. Hauptsatzes auf Grund der umkehrba.ren 
Vermischung chemisch verschiedener Gase mittels hal bd urchlassiger Wan de 
und auf Grund umkehrbarer isothermischer Kreisprozesse folgt die Aufstellung 
der Helmholtzschen Gleichung, in der beide Hauptsatze vereinigt sind. Im 
Gange dieser Darlegungen wird auch der Gibbssche Satz von der Entropie 
der Gasmischungen entwickelt und so wenigstens der W eg gezeigt , auf dem 
sich der Entropiebegriff in die chemische Thermodynamik einfiihren la13t. 

ER folgt die Anwendung der Grundgesetze auf das chemische Gleich· 
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gewicht bei Gasreaktionen. Wie chemische Reaktionen thermodynamisch 
u m k e h r bar geleitet werden konnen, wird zuerst am Beispiel der Wasser
stoffverbrennung und der Dissoziation des Wasserdampfs gezeigt, 
die auch zahlenmiiBig behandelt wird. Dann wird der allgemeine Ausdruck 
fiir das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur (Gleichgewichts· 
konstante, Reaktionsisotherme) und die maximale Arbeit belie
biger Gasreaktionen entwickelt. Darauf folgt das wichtige Kapitel iiber den 
Einflu/3 der Temperatur auf das Gleichgewicht (van't Hoffsche Gleichung) 
und weiter der allgemeine Zusammenhang zwischen Wiirmetonung und 
maximaler Arbeit. Die Unbestimmbarkeit der Konstanten im Ausdruck 
der maximalen Arbeit auf Grund der heiden Hauptsiitze zeigt die N otwen
digkeit eines neuen Prinzips. Als solches erscheint das Nernstsche 
Wiirmetheorem, dessen Aufstellung nicht allein den gr6/3ten Fortschritt der 
neueren chemischen Thermodynamik darstellt, sondern auch zu den beriihmten 
Untersuchungen iiber die spezifischen Wiirmen bei sehr tiefen Temperaturen 
bis in die Niihe des absoluten Nullpunktes gefiihrt hat. Am Beispiel des 
Schmelzvorganges wird die Bedeutung dieses Prinzips auch fiir physika
Iische Vorgiinge erliiutert, und dabei ergibt sich gleichzeitig die wichtige Tat
sache der Unabhiingigkeit der Dampfdruckkonstante eines Stoffes 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. 

Die Vorausberechnung des Verlaufs chemischer Reaktionen 
ohne direkte chemische Messungen, allein auf Grund der spezifischen Wiirmen 
der reagierenden Stoffe und der Wiirmetonung der Reaktion bei einer ein
zigen Temperatur ist hiermit wenigstens grundsiitzlich ermoglicht. Im An
schluB werden die technisch wichtigsten Gasreaktionen, die Dissoziation des 
Wasserdampfs und der Kohlensiiure und das Wassergasgleichgewicht 
behandelt, sowie auch die heterogenen Reaktionen, mit der Kohlenoxyd
bildung und der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensiiure als An
wendungsbeispielen. Die graphische Behandlung dieser Reaktionen diirfte 
wohl hier zum ersten Male durchgefiihrt sein. Wenn auch zu einer vollstiin
digen Kenntnis der spezifischen Wiirmen im Gaszustand bei sehr tiefen Tem
peraturen heute noch viel fehlt, so war es doch moglich, durch sinngemiiBe 
Extrapolationen auf Grund der neuesten Forschungen zu Ergebnissen zu ge
langen, die mit den unmittelbaren chemischen Messungen in naher Dberein
stimmung stehen. Sollten auch spiiter, 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 iiberall der genaue 
AnschluB an die direkten chemischen Messungen hergestellt wurde. Der Abschnitt 
schlieBt mit der zuerst von Nernst gemachten Feststellung, daB die chemische 
Energie des Kohlenstoffs grundsiitzlich so gut wie vollstiindig in mechanische 
Arbeit umsetzbar ist, und zwar bei niederen wie bei hohen Temperaturen. 

Der IV. Haupt a b s c h nit t endlich enthalt ausgewahlte Kapitel a us ver
schiedenen technischen Anwendungsgebieten in zwangloser Reihenfolge. Er 
beginnt mit einer der altesten Aufgaben der Thermodynamik, der Kalori
metrie der Kolbendampfmaschine. Hier sind die alteren mit den neueren 
Methoden verschmolzen; ein neuerdings fast ausschlieBiich angewendetes graphi
sches Verfahren erfiihrt bei dieser Gelegenheit die notige kritische Wiirdigung. 
Ein Versuch des Verfassers an einer Einzylinderdampfmaschine, mit Messung 
der in den Kondensator iibergetretenen Warme, dient als Beispiel. 

Es folgt eine Reihe von Abschnitten, in denen die seither theoretisch 
wenig beach tete, technisch aber recht wichtige Au sst r 6 mung von Gasen und 
Diimpfen aus GefiiBen ohne Zuflu/3 hehandelt wird. Verf. hat friiher ge
zeigt, auf welche Weise die Aus- und Einstromvorgange bei Dampfmaschinen 
einer rechnerischen Behandlung zuganglich werden. Auch bei den Gas- und 
Olmaschinen bestehen iihnliche Aufgaben, deren vollstiindige Behandlung in 
dem knappen Rahmen nicht moglich ist. Insbesondere muBte Verf. von der 
Behandlung der Auffiillungsvorgiinge geschlossener Riiume absehen. Durch 
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ein neues graphisches Verfahren ist. endlich auch das schwierig zu behandelnde 
Gebiet der unterkritischen Druckverhaltnisse zuganglicher geworden. 

Die Theorie der Verfliissigung der bestandigen 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 W eg gezeigt, auf welchem eine theoretische Vorausberechnung 
der verlustfrei gedachten Vorgange moglich ist, wenn die genaueren physika
lischen Grundwerte vorliegen. Die Schwierigkeiten dieses Gegenstandes wachsen 
erhe blich, so bald man von einer nur beschreibenden und erlauternden Dar
legung zu bestimmten formelma.Bigen Ermittlungen iibergehen will, wie es hier 
geschehen ist. Ohne die oben erwahnten. vorbereitenden Abschnitte ware 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 
Energieverhaltnisse und die aus ihnen folgenden Beziehungen fiir die 
Grenzen der Zusammensetzung des Gases, den Wasser- und Luftbedarf und 
den thermochemischen Wirkungsgrad beschrankt und von Betrachtungen iiber das 
chemische Gleichgewicht, das ja hi:ichstens in der Gas phase besteht, abgesehen. 

Die letzten Abschnitte des Buches sind den Verbrennungsvorgangen 
gewidmet, deren hohe technische Bedeutung heute mehr denn je anerkannt 
werden muB. Die Entziindungstemperatur, die Verbrennungsge
schwindigkeit von Gasgemischen in Rohren und in GefaBen, die Explo
sionswelle, die i:irtlichen Druck- und Temperaturiiberschreitungen 
infolge von Teilexplosionen werden auf Grund der alteren und neueren Ver
suche behandelt. Verf. mochte nicht versaumen, hervorzuheben, daB ihm bier 
die klass.ischen Arbeiten von Mallard und Le Chatelier mit ihren durch Klar
heit der Darstellun!Z wie durch Fiille der Ergebnisse gleich ausgezeichneten 
Darlegungen als Fiihrer gedient haben. Auch die neueren, besonders von 
deutschen und englischen Forschern stammenden Ergebnisse sind so weit 
wie mi:iglich verarbeitet. Die aktuelle Frage der sog. Oberflachenverbren
n ung 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 heiden 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 cingehend ge
wiirdigt. Dann wird der ProzeB 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 wahrend der Bearbeitung ergab, und der immer mehr beschleu
nigte Fortschritt der in Betracht kommenden Wissenschaft~gebiete waren die 
Ursache, daB eine Reihe weiterer technisch wichtiger Anwendungen, die dem 
Verfasser ala lngenieur am Herzen lagen, vorlaufig zuriickgestellt werden muBte. 

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

Eine groBere Zahl normaler lndikatordiagramme in heiden Banden 
entstammt der Dampfmaachine und Gasmaschine des Maschinenlaboratoriums 
der Koniglichen hoheren Maschinenbauschule zu Breslau. 

Der Anhang enthalt zwei friiher vom Verfasser veri:iffentlichte Dampf
tabellen fiir Wasserdampf von sehr hohem Druck, sowie einige kleinere 
Zahlentafeln und eineJ-S-Tafel fiirWasserdampf his zum kritischenDruck, 
die in erheblich groBerem MaBstab ala 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 Diimpfe. 

1. Die ZustandsgroBen und ihr allgemeiner Zusammenhang auf 
Grund der Zustandsgleichungen; Phasen; Zustandsfliichen und 
Zustandstafeln. Die partiellen Differentialquotienten der Zustands-

groBen. 

Der Druck p, das spezifische Volumen v und die Temperatur 1' 
sind die drei GroBen, durch welche der Zustand eines Korpers am 
einfachsten bestimmt und am klarsten gekennzeichnet wird, weil sie 
samtlich meBbar sind. Zwischen diesen drei GroBen besteht ein 
jedem Korper eigentiimlicher, allgemeiner Zusammenhang derart, daB 
je zwei dieser GroBen 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 W erte von p und 1' iRt v lwst,immt auH 
ciner Gleichung 

v=f'(p,1') ......... (1) 
Dabei ist f eine dem Korper eigentiimliche, stetige Funktion der 
heiden als unabhangige Veranderliche anzusehenden GroBen p und 1' 
und Gl. 1 heiBt die Zustandsgleichung. 

Man kann aber ebensogut den Druck p und das Volumen v 
dieses Korpers als gegeben ansehen (mathematisch als ,unabhangige 
Veranderliche" betrachten), dann gibt es nur eine bestimmte Tem
peratur fiir gleichzeitige W erte von p und v gemaB 

1'= f(p, v) (2) 
Diese Gleichung ist nur eine andere Form von Gl. 1 und geht aus 
dieser durch Auflosung nach 1' hervor. Eine dritte Form ist 

p=f(v,T) .....•... (3) 
mit v und T als unabhangigen V eranderlichen. 

Der gleiche Korper kann in verschiedenen Aggregatzustanden und im 
festen Aggregatzustand in verschiedenen chemischen Modifikationen auftreten. 
Diese verschiedenen Erscheinungsformen werden auch als ,Ph as en" bezeichnet. 

Schiile. 'fhPrmoflynamikH. 4.Aufl. 1 
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So kann z. B. das Wasser bei gegebenem p und T entweder dampfformig oder 
tropfbar fiiissig, u. U. auch fest sein. Es kann also zwei oder mehr Werte 
von v fiir jedes p, T geben. Diese k 6 nn ten zwar a us einer und derselben 
Funktion Gl. 1 hervorgehen, wenn die Gleichung F(p,v, T)=o nach v von 
hoherem als dem ersten Grad ist, wie z. B. die van der Waals'sche Zustands
gleichung 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB solche Funktionen, die ein Ausdruck fiir den 
kontinuierlichen Zusammenhang zwischen der gasformigen und fiiissigen 
Phase sind, zwar die allgemeine Sachlage zutreffend wiedergeben konnen; aber 
zahlenmaBig pfiegt an der Dbereinstimmung mit den Versuchswerten vie! zu 
fehlen. Noch weniger vermogen sich die festen und fiiissigen 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 vorbanden sein, und zwar nicht bloB voriibergehend, sondern auch 
dauernd, oder wie man sagt ,im Gleichgewicht" der Phasen untereinander. 
Im feuchten Damp£ z. B. bestehen die fiiissige und gasformige Phase neben
einander; in einem Gemisch aus Wasser, Eis und Dampf die fiiissige, feste und 
gasfiirmige; in einem geschlossenen Raum kiinnen Eis und der durch Subli
mation (Verdampfung) des Eises gebildete gasformige Damp£ dauernd neben
einander bestehen. Fiir solche ,heterogene" Korper gelten die Zustands
gleichungen der homogenen Kiirper oder der Gemische von solchen (z. B. Gas
gemische) nicht mehr. Das gleichzeitige Bestehen (die ,Koexistenz") zweier 
oder mehrerer Phasen im Dauerzustand nebeneinander ist vielmehr an be
stimmte ,Gleichgewichtsbedingungen" gebunden oder iiberhaupt unmiiglich. 
So kann feuchter Damp£ im Gegensatz zum iiberhitzten immer nur den einen 
Druck besitzen, der ihm bei der betreffenden Temperatur gemiiB der Dampf
~pannungskurve zukommt. Statt Gl. 3 gilt die Beziehung 

p=f(T). 

Das Volumen kann ferner innerhalb bestimmter Grenzen beliebige Werte an
nehmen (je nach dem Feuchtigkeitsgrad). Statt Gl. 1 gilt nach Bd. I 

t'8 = rp (T) und v = XV8 + (1 - x) a 

worin die Funktien rp (T) nicht aus f (1') hergeleitet werden kann. 
Das gleichzeitige Bestehen von Eis, Wasser und Damp£ im Dauerzustand 

ist iiberhaupt nur fiir einen einzigen Druck und eine einzige Temperatur 
mi.iglich. 

In Mischungen chemisch verschiedener Kiirper bezdchnet man 
als Phasen diejenigen festen, fiiissigen oder gasfiirmigen, in sich homogenen 
Teile der Mischung, die riiumlich unterscheidbar und somit mechanisch trenn
bar sind. Eine Mischung kann grundsatzlich beliebig viele feste oder fiiissige 
Phasen, aber nur eine Gasphase enthalten, da die Einzelgase nicht unver
mischt nebeneinander bestehen kiinnen. 

Bildlich laBt sich die Zustandsgleichung der homogenen 
Korper nach Gl. 1, 2 und 3 darstellen, indem man p, v, T als Ko
ordinaten eines raumlichen rechtwinkligen Koordinatensystems auf
tragt. Man erhalt dann eine verwundene Flache, die Zustands
flache, Fig. 1; die drei Koordinaten eines jeden au£ ihr liegenden 
Punktes stellen zusammengehorige Werte von p, v, T dar. Fig. 1 
entsteht wie folgt. Denkt man sich zunachst T konstant, so ergibt 
sich ein Zusammenhang zwischen p und v allein nach Gl. 1 oder 2, 
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die isothermische Druck- Vol umenkurve 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 ihrer Ebene. Fig. 1 enthalt eine 
ganze Schar von Isothermen; die krnmme Flache, auf der aile liegen, 
ist eben die Zustandsflache. 

/ 

t 
~~ 
~%-~-r--------~~v 

W eiter kann man statt der Temperatur den Druck p konstant 
setzen, etwa gleich dem Wert fiir den Punkt A der Isotherme A B. 
Es ergibt sich dann nach Gl. 3 eine Beziehung zwischen v und T 
allein, dargestellt durch eine Kurve AA1 in der oberen wagrechten 
Ebene p=konst.; dies ist die Isobare, die Kurve, die angibt, 
wie sich das Volumen mit der Temperatur andert bei unverander
lichem Druck (fiir ideale Gase das Gay-Lussacsche Ausdehnungs
gesetz, dargestellt durch eine gerade Linie ). Tieferen Drucken ent
sprechen tiefere v, T-Ebenen und anders gelegene Isobaren, von denen 
in Fig. 1 einige gezeichnet sind. 

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

1* 
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BB1 , die angibt, wie sich der Druck mit der Temperatur bei un
veranderlichem Raum andert. Jedem anderen Volumen entspricht 
eine andere vertikale p, T- Ebene und eine andere in ihr liegende 
Isochore. Die Fliiche, auf der aile Isochoren liegen, ist die gleiche, 
wie die, auf der die Isothermen und lsobaren Iiegen, eben die Zu
standsfiache. 

Zustandsanderungen, bei denen keine der drei GroBen p, v, T 
unverandert bleibt, z. B. die adiabatische, werden auf der Zustands
flache durch Raumkurven dargestellt. Ihre Projektionen in die p, 
v, die p, T, die v, T-Ebene sind die beliebigen Zustandskurven, 
mit denen in Bd. I gerechnet wurde. Wie man fiir graphische Er
mittlungen die Zustandsfiache nutzbar macht, wird weiter unten 
gezeigt. 

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

Die partiellen Differentialquotienten der Zustandsgro.Ben. Geht 
man z. B. auf der Isotherme AB vom Punkt D aus ein sehr kurzes 
Stiick weiter, so andern 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 AB im Punkte D ist gegeben durch dpfdv. Durch diesen 
Quotienten ist jedoch nicht angedeutet, daB die Temperatur unver
andert sein soli. Er konnte auch die Richtung einer anderen Zu
standsanderung, z. B. einer adiabatischen Druckvolumenkurve (die 
Projektionskurve einer adiabatischen Raumkurve auf die p, v-Ebene) 
ausdriicken. W enn man von vornherein weiB, daB es sich urn eine 
isothermische, adiabatische oder andere Druckvolumenkurve handelt, 
so kann man auch diese Bezeichnung verwenden, wie es im ganzen 
I. Bd. durchgefiibrt und in der Geometrie der Ebene gebrauchlich 
ist. Man rechnet dann immer nur mit zwei Koordinaten gleich
zeitig; hatte man drei Koordinaten, wie bei beliebigen Zustands
anderungen, so muBte man eine zweite Koordinatenebene annehmen, 
in der man z. B. die p, T- oder v, T-Kurve verzeichnete. Die Tan
gentenrichtungen dpfdT, dvjdT dieser Kurven sind aber nicht un
abhangig von der Tangentenrichtung der p, v-Kurve, weil alle drei 
Kurven Projektionen einer gemeinsamen Raumkurve, eben der Kurve 
der betreffenden beliebigen Zustandsanderung auf die drei Koordi
natenebenen sind. Sie lassen sich aber in einen bestimmten Zu
sammenhang mit den Richtungen der Isotherme, Isobare und !so
chore bringen (S. 10). Will man nun, wie oben, die Richtung der 
isothermischen p, v-Kurve angeben, so muB man den Quotit>nten 

besonders bezeichnen. Man schreibt dafiir op · ebenso fiir die Tan-
ov' 
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?v ?p 
gentenrichtung der Isobare -T und der Isochore _:__T_. Das runde 

? ? 
fl deutet an, daB man sich in einer den Koordinatenebenen parallelen 
Ebene befindet, und zwar steht diese Ebene jeweils senkrecht auf 
dcrjenigen Achse, die nicht in dem Quotienten vorkommt, z. B. fiir 

den isothermischen Quotienten ~ P. auf der Temperaturachse. 
rv 

Indessen geniigt auch diese Bezeichnung nicht fiir alle Faile. 
Es war bisher angenommen, daB der Zustand des Korpers durch 
p, v, T bestimmt werde. Es ist aber aus Bd. I bekannt, daB es 
noch andere GroBen gibt, die durch den augenblicklichen Korper
zustand £est bestimmt sind, z. B. die Energie u (Bd. I, 93), der 
Warmeinhalt bei konstantem Druck J (Bd. I, 95) und die EntropieS 
(Bd. I, 99). Diese Gr6Ben konnen daher auch als Bestimmungs
groBen £iir den Zustand des Korpers verwendet werden. Wir konnen 
z. B. p, v und u oder p, v und S als Zustandsgr6Ben beniitzen. Fiir 
je drei dieser GroBen gilt dann eine Zustandsgleichung, wie Gl. 1 
bis 3, z. B. 

p = f(v, S). 

Jeder solchen Zustandsgleichung entspricht eine andere Zu
stands£lache als Fig. 1. Aber alle Zustandsflachen stehen mit der 
p, v, T-Flache wie auch untereinander in bestimmtem Zusammenhang. 

Wahlen wir nun z. B. als dritte Koordinate statt der Tempe
ratur T die EntropieS und setzen p, v als andere Koordinaten wie 
in Fig. 1, so erhalten wir ganz andere Druck-Volumen-Kurven in der 
vorderen V ertikalebene; namlich keine Isothermen, sondern Kurven fiir 
unveranderliche Entropie, d. h. adiabatische Kurven. Wiirden wir 

die Tangentenrichtung dieser Kurven ebenfalls mit cp bezeichnen, 
i)v 

so ware der Unterschied gar nicht erkennbar. Wir miissen daher 
den letzteren Quotienten mit einem Index versehen, der ausdriickt, 

daB die dritte Koordinate die Entropie S ist und schreiben (~'E) . 
i)v s 

Die Bezeichnung cp kann man fiir den Fall vorbehalten, daB als ov 
dritte Veranderliche neben p und v die Temperatur T gemeint ist, 
so d!!>B der Quotient die Richtung der isothermischen p, v-Kurve 

darstellt. Man kann aber auch deutlicher (~~t schreiben, ebenso 

£iir die isobarischen und isochorischen Differentialquotienten co;) v 

und (: ~) v. Wir werden diese letztere Bezeichnungsweise, die keinen 

Zweifel iibrig liiBt, wiihlcn. 
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Noch eine dritte Art von Differentialquotienten kommt vor. 
Wir finden z. B. 

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

Aber die gleiche Abhangigkeit zwischen p und v im adiabati
schen Faile muB sich auch ergeben, wenn wir sie auf der p, v, S
Flache suchen. Hier liegt die adiabatische p, v-Kurve in einer zur 
S-Achse senkrechten Ebene, und demgemaB ist die Tangentenrichtung 
zu schreiben 

Da jedoch beide p, v-Kurven, die projizierte der p, v, T-Flache und 
die nicht projizierte in der Ebene S = konst. der p, v, S-Flache, 
identisch sind, so ist auch 

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

Beispiele: 

I. Die Werte von (:~)T, (g;)P, (*~)v fiir ideale Gase herzuleiten. 

Die Zustandsgleichung lautet 

pv=RT. 
Setzt man T = konst., so wird mit 

RT 
p=v 

(~~)T=-~~=-~=-]l~i · · · · (4) 

Setzt man p = konst., so wird mit 

Setzt man I' = konst., so wird mit 

p=l!:_·T 
v 

. . . . . . . (')) 
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Die Isobaren und Isochoren sind, wie schon aus der ZustandEgleichung folgt 

und wie man auch auH (~7v,) = konst. und (~-1P,) = konst. entnimmt, gerade 
()_ J1 (i IV 

R R 
Linien durch den U rsprung, mit verschiedener N eigung gleich - bzw. 

Jl v 
je nach der GroBe des konHtanten Druckes p bzw. konstanten Volumens ·c; 
vgl. Fig. 6 und Fig. 85 Bd. I. 

2. Die Tangentenrichtung der Gasadiabate pvk = konst. a us dieser Glei
chung einerseits, aus der Entropiegleichung andererseits herzuleiten. 

Die Gleichung pvk=, konst. fassen wir auf als Projektion der adiabatischen 
Raumkurve auf der p, t', T-Fiiiche in die p, v-Ebene und erhalten aus 

durch Ablritung nach v 

fdp\ 
\({v) s 

konst. 
P-

k Ji '· konst. c __ - k. --. 
v~ 1- t v . •..•. (I) 

Gehen wir aber von der Entropiegleichung der GaHc aus, die nach Bd. I, 27 
Gl. 3 geschrieben werden kann 

.s'=Cp·lnv Cv·lnp konst., . . . , (8) 

so legcn wir damit cine Zustandsflache mit den Koordinaten ]J, v und S zu
grunde 

s ~~ f(p, 1:). 

Zustandskurven auf dieser Fliiche, die in Ebcnen senkrecht zur S-Achse liegen, 
sind wegen S = konst. Adiabaten. Lei ten wir Gl. 8 fiir S = konst. nach v ab, so 
folgt (mit Cp und Cv konstant) 

0 = ~~· + ~:. (~~) s 

(c)p) p . 
-,- =-k·- w1e oben. 
G'V S V' 

2. Beliebige Zustandsanderungen. Die vollstandigen Differentiate 
und Difl'erentialquotienten der Zustandsgro.Ben. 

Eine beliebige Zustandsanderung, bei 
zeitig andern, wird auf der p, v, T-Flache 
kurve dargestellt. In Fig. 2 sei 
ab ein Element dieser Kurve. Die 
Koordinaten von b unterseheiden 
sieh dann um dp, dv, d'l' von 
denen des Punktes a. Dies sind 
die vollstandigen Differentiale der 
Zur;tandsgro13en im Punkte a fiir 
diese Zustandsanderung. Aueh 
ihre Quotienten, die vollstandigen 
Differentialquotienten lpjdv, dvjdT 
und dpjdT haben einen geometri-
schen Sim1. Projiziert man die 
Raumkurve mit ihrem Element ab 
<tuf die pv- Ebene, so erhalt man 

der sich p, v und T gleich
:Fig. 1 dureh eine Raum-

- . t --

rz i 
' I I 

I I 
I 1/ )-I 

~ dv 

Fig.~. 
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dort die p, v-Kurve der Zustandsanderung. lhre elementaren Ande
rungen dp und dv sind nicht verschieden von denen der Raumkurve. 
Der Quotient dpfdv stellt daher die Tangentenrichtung der p, v-Kurve 
unserer Zustandsanderung dar; ebenso erhalt man durch Projoktion 
der Raumkurve auf die v, T-Ebeno die v, T-Kurve unserer Zustands
iinderung uud dvjdT als ihre Tangentenrichtung; schlieBlich durch 
Projektion auf die p, T-Ebene den Quotienten dpjdT als Tangenten
richtung an die p, T-Kurve, 

In welchem Zusammenhang stehen nun diese drei Quotienton? 
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, alw auf der Isotherme 
durch a auf der Zustandsflache urn dv bis c weiter. Die Tangente 

des Richtungswinkels der Isotherme ist (op) . Daher andert sich 
OV T 

von a nach c der Druck urn 

L1 = (?P-) · dv. 
1 OV T 

Von c a us gelangt man nach dem Endpunkt b, indem man der !so
chore nach in der durch c gehenden v, T-Ebene urn dTweiterschreitet. 

Da die Rich tung der Isochore durch (~ ;,) v gegeben ist, so andert 

sich hierbei der Druck urn 

L1 = (~:p_) · dT 
2 ,(IT, v .• 

Im ganzen andert sich nun von a bis b der Druck urn 

odor dp = (3P) dv + (~lL) dT ov T dT v 
(1) 

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

Hierdurch ist der Zusammenhang zwischen den Tangentenrichtungen 
der p, v und der T, v-Kurve einer beliebigen Zustandsanderung ge
geben. Er wird, wie man sieht, durch die Tangentenrichtungen der 
Isotherme und Ieochore vermittelt. Sind diese bekannt und z. B. 
dpfdv fiir eine beliebige Zustandsanderung gegeben, so ist dTfdv 
berechenbar. 
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Beispiel. Die Zustandsanderung eines idealen Gases folgc in der p, v
Ebene dem Gesetz 

pvm = konst., 

wobei m cine beliebigc Zahl sci (Polytrope). Wie iindert sich hierbei die Tem
peratur mit dem Volumen? 

Da es sich um ein ideales Ga~ handelt, so ist nach Abschn. I 

und 

Daher ist nach Gl. 1 

so mit 

dp 
rlv 

R'l' R dT 
- ---f- ---·---

v" · v dv ' 

Nun ist aber wegen 

also 

konst. 
P""- vm 

dp m·konst. p 
--=-----=-m-

dv vm+l v ' 

dT = ..':'_ (- m p_ _j__ Il_T_\ 
rlv R v ' v2 / 

p .T 
~-='- m·R 1- v. 

R'l' . 
Mit p = -- w1rd hieraus 

v 
(l '1.' '1' 
·av-=-(m-t) v 

Mit zunehmendem Volumen nimmt also die Temperatur ab, wenn m ~c · 1, 
zu, wenn m < 1. (Bd. I, Abschn. 28, Nr. 5; Abschn. 25, auch Fig. 38.) Die 
gleichen Beziehungen wurden dort anders hergeleitet. 

Fiir die Temperatur-Volumenkurve folgt aus der Tangentenrichtung die 
Gleichung der allgemeincn Hyperbel (bzw. Parabel) 

T -vm-1 =~ konst. 

Will man ferner wissen, welchem Gesetz die p, T-Kurve folgt, so dividiert 
man GJ. 1 mit dp und erhiilt 

1 =(~]JJ -~v +(''P) .~'!'_. 
,. "' 1' d p i.!T v dp 

Mit den gleichen W erten der partiellen Quotienten wie oben wird 

RT dv R dT 
1 =- -·---~---·-

V2 dp 1 !' dp 

0_'1~ c_ V. (1 I R_')_~. d__v) 
dp R I v2 dv . 
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Mit dem Wert von dvfdp hat man 

und mit 

dT v 1 T v 
dp=Ii-m.-v·-p 

v T 
R Jl 

flT=(t--~-).'!:'. 
dp 7lt ]) 

W enn der Druck abnimmt, nimmt auch die Temperatur ab, falls m > 1, 
zu, falls m < I. Die Gleichung der T, p-Kurve wird 

1-m 

T · p ----;n = konst. 

Man kann nun von a nach b, Fig 2, auch noch in anderer 
Weise gelangen, z. B. indem man zunachst auf einer Isobare urn dv 
und dann auf einer Isochore urn dp weitergeht. Man erhalt dann 
in ganz gleicher Weise 

dT=(~tdv+(~~)vdp . , , (2) 

Oder man geht zunachst urn dp auf einer Isotherme, dann urn dT 
auf einer Isobare weiter und erhalt 

dv=(:;)/P+(~i)/T · · · (3) 

Von Gl. 1 unterscheidet sich Gl. 2 dadurch, daB sie statt (~~t enthiilt 

(~~)P, und Gl. 3 dadurch, daB sie statt (:;t enthiilt (:;)P. Wenn die 

vollstiindige Zustandsgleichung vorliegt, wie bei einem idealen Gas, fiihrt 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
Jauf, so miiBte man statt Gl. 1 Gl. 2 beniitzen. 

Zusammenhang der partiellen Differentialquotienten einer und 
(lerseJben ZustandsfJliche untereinander. Setzt man in Gl. 1 dp = o, 
d. h. wendet man diese Gleichung auf die Zustandsanderung mit 
konstantem Druck an, so erhalt man 

und es wird wegon 

o = (~!?_) dv + (og_) dT 
l'V 'I' P oT v P 

(:;t= (~;)p 
(~~t· (~;tt· (~~)v=-l (4) 

Sind also von einem beliebigen gas- oder dampfformigen (iiberhitzten), 
fliissigen oder f~sten homogenen Ki;irper zw~i der Quotienten be-
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kannt, so ist der dritte berechenbar. Zum gleichen Ergebnis fiihren 
auch Gl. 2 und 3. 

Der Zustand eines Korpers kann anstatt durch p, v, T auch 
durch drei beliebige andere ZustandsgroBen bestimmt gedacht werden, 
vgl. S. 7, etwa durch p, J. S oder v, u, J usw. Zwischen je drei 
ZustandsgroBen bestehen daher sinngemiiB die gleichen allgemeinen 
Beziehungen wie zwiE'chen p, v, T Gl. 1, 2 und 3. 

Wahlen wir z. B. T, S, p, so gilt, wenn p, T die unabhangigen 
v eranderlichen sind 

S= f"(p, T) 

d8=cc(0~) dp+(~~) dT 
op.p oTv 

und (~)It.(~) H. e~)v = -1. 

3. Ausdehnungs-, Spannungs- und Kompressibilitatskoeffizient. 

Erwarmt man einen Korper bei konstantem Druck, so vergroBert 
er sein Volumen bei jedem Grad J;;rwiirmung urn einen gewissen Bruchteil. 
Solange die Raumveriinderungen verhiiltnismiiBig klein bleiben, ist es gleichgiiltig, 
ob man fiir jeden Grad Erwiirmung das wahre, augenblickliche Volumen oder 
das urspriingliche Volumen als Bezugsgri.iBe nimmt. Bei den groBen Raum
iinderungen der luftartigen Korper ist es notig, urn eine unveriinderliche 
BezugsgroBe zu ha.ben, das Volumen v0 bei 0° dafiir zu wahlen. Man hat dann, 
wenn Ll v die Volumeniinderung durch 1° bei dem konstanten Druck p bedeutet, 
den Ausdehnungskoeffizienten 

und wegen 

Llv a ---
P- Vo 

Fiir Gase ist nach Abschn. 1 

(~;,)1, -~ i' 
also 

R 
ap=.-- --

PVo 
1 1 1 

a}' c.~ 1'o ~- 27a ~l~ to ~ ::ln und da J! 1'0 = R1'0 ist 

wegen t0 = o. (Gay-Lussacsches Gesetz.) 
Erwiirmt man den Korper bei konstantem Volumen, so wiichst der 

Druck. Einer Temperaturzunahme urn dt entspricht eine Druckzunahme um 
dp, 1° Temperaturzunahme also die absolute Druckiinderung 

Lip "'" (dp) 
dt v 
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und die verhaltnisma/3ige Druckanderung, bezogen auf den Druck bei o0 

~: = k (~~),; 
Dies ist der Spannungskoeffizient 

av=~0 (~~\ •••••••••••• (2) 

Fiir Gase ist (d P) - R dt v-V, 
R 

daher a--v- PoV 

1 1 
a.= T 0 = 273 = av · und wegen Po v = RT0 

Die erste Beziehung ist das Gay-Lussacsche Gesetz in seiner einfachsten 
Form und die zweite folgt daraus, wie a us 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 Ausdehnungs- und Druckkoeffizienten nicht 
identisch und z. B. fiir iiberhitzte Dampfe auch av nicht 1/278. Allgemein 
hat man 

aP Po (-:;)P 
av = v0 • (:;) ~ 

. . . • . . . . . . . (3) 

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

L1 V = (:;)T. 
In Bruchteilen des augenblicklichen Volumens ist dies 

Fig. 3. 

L1v=_!_(dv). 
V V dp T 

Damit diese Zahl nicht negativ wird, weil 
einem positiven dp stets ein negatives dv 
entspricht, so setzen wir den Kompres
sibilitatskoeffizienten, also die verhaltnis
ma13ige Raumanderung durch eine Druck
steigerung um die .Druckeinheit, 

1 (dv) 
ap=-v dp T • (4) 

Fiir Gase gilt 

(i~)T=-~~' 
also 

RT 1 
ap= p2v=p' 

d. h. aT ist dcr reziprokc Wert des Druckes und nimmt ab, wie dieser wachst. 
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Die verhaltnismaBige Zusanunendriickbarkeit und Dehnbarkeit (Elastizitat) 
ist um so kleiner, je hoher der Druck. Auch dies kann man unmittelbar aus 
dem Boyleschen Gesetz folgern. 

Fig. 3 zeigt die Bedeutung der drei Koeffizienten in graphischer Darstellung. 

4. Zusammenhang der Zustandsflachen mit den Zustandstafeln. 

Die Zus·tandsfliichen sind zwar sehr anschaulich, konnen jedoch 
wegen ihrer raumlichen Kriimmung nicht zu praktischen Rechnungen 
beniitzt werden. Fur diesen Zweck sind die Zustandstafeln be
stimmt, die in einer einzigen Ebene 
den Zusammenhang von drei oder 
mehr ZustandsgroBen darstellen. Man 
kann sich ~olche Tafeln, wie sie in 
Bd. I u. II in gr6Berer Zahl enthalten 
sind, aus den Zustandsflachen durch 
Projektion der gleichartigen Kurven
systeme, z. B. der Isothermen, Iso
baren, Adiabaten usw. entstanden 
denken. Je nach der Art der Zu
standsgr6Ben, die als Koordinaten 
der Zustandsflache gewahlt werden, 
verlaufen dann auch die projizierten 
Isothermen, Adiabaten usw. ver
schieden. 

Wahlen wir z. B. p, v, 'I' als Ko- u 
ordinaten und projizieren die drei Fig. 4. 

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 Zustands-

Fig. 5. Fig. 6. 

flache; die Isochoren und Isobaren werden den Achsen parallele Gerade. 
In einem beliebigen Punkt der Ebene sind p und v daher durch die 
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Koordinaten selbst gegeben. Dagegen ist die T-Koordinate in der 
Projektion verschwunden; an ihrer Stelle muB der durch P gehenden 
Isotherme ihre zugehorigeTemperatur T3 zahlenmaBig beigeschrieben 
sein; samtliche Isothermen sind so zu beschriften. Liegt ein Punkt 
nicht auf einer gezeichneten Isotherme, so muB seine Temperatur 
nach MaBgabe seiner Entfemung von den nachstgelegenen Isothermen 
geschatzt werden. In dieser Weise behandelt, geniigt also die Pro
jektion der Zustandsfliiche auf eine Koordinabenebene. Anstatt der 
p, v-Ebene konnte man aber ebensogut die v, T- oder p, T-Ebene 
wahlen und erhielte dann Tafeln der Form Fig. 5 und Fig. 6. Be
sonders einfach werden fiir Gase die Tafeln nach Fig. 5 und 6, da 

die Isobaren- und Isochorenkurven 

.,. zu Geradenbiischeln werden, vgl.Bd.I, 
Fig. 6 und Tafel IIa, rechter Teil. 

~ 
~ 1--+--lr--+-t-1'----.!F'--It-''\/-

~ 
~f--+-+-+J'-----1 

Eine v, T-Tafel nach Fig. 5 mit 
krummen Isobaren enthalt Bd. I, 
Tafel Ilia, fiir iiberhitzten Wasser
damp£. 

~ 

Entrople S 
Fig. 7. 

Man kann nun in den Zustands
tafeln der p, v, T-Flache auch be
liebige andere Zustandsanderungen 
eintragen. Denkt man sich die raum
liche Adiabate der Zustandsflache auf 
die p, v-Ebene projiziert, so entsteht 
daselbst die Adiabate p, v, deren 
Koordinaten die Anderung von Druck 
und Volumen bei adiabatischer Zu
standsanderung zeigen. Aber auch 

die Temperaturanderungen sind ablesbar 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 raumlichen Adiabate tritt die ebene Adiabate in Verbin
dung mit einer ebenen Isothermenschar. 

Zustandstafeln mit (ler Entropie als einer Koordinate. Adia
batische Zustandsanderungen gpielen in der Technik eine wichtige 
Rolle. In der p, v- oder p, T- oder v, T-Ebene der p, v, T-Flache 
sind die Adiabaten krummlinig. Wahlt man jedoch die Entropie 
als die eine ZustandsgroBe, somit als Zustandsflache z. B. eine p, T, 
S- Flache, so wird die Darstellung der Adiabaten in solchen Tafeln, 
die S als die eine Achse enthalten, sehr bequem. Bei umkehrbaren 
adiabatischen Zustandsanderungen bleibt ja S unverandert und daher 
werden die Adiabaten als Linien S = konst. Gerade senkrecht zur 
S-Achse der Tafel. Projizieren wir nun z. B. auf die S, T-Ebene, 
so erhalten wir eine Tafel nach Fig. 7, in der die Isobaren gekriimmt 
sind und in ihrer wahren Gestalt, wie auf der Zustandsflache, er
scheinen. J eder von ihnen mnB der Druck zahlenmaBig beigeschrieben 
sein. Die Anderungen des Druckes bei adiabatischer Ausdehnung er-
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geben sich dann durch die Schnittpunkte der Geraden AB mit diesen 
Isobaren, die Temperaturen dagegen als Ordinaten selbst. 

In ahnlicher Weise kann man sich z. B. auch die bekannte 
Molliersche J, S- Tafel fiir Wasserdamp£ mit Kurven konstanten 
Druckes entstanden denken. Die Zustandsflache ware eine Flache 
mit J, S und p als Koordinaten. Projiziert man in die .J~ S-Ebene, 
so werden die Kurven gleichen Warmeinhalts und gleicher Entropie 
Gerade parallel diesen Achsen, wahrend die Isobaren eine Kurven
schar bilden. Die Isothermen dieser Tafel sind die Projektionen 
der raumlich gekriimmten Isothermen der Zustandsflache J, S, p; 
sie konnen aber auch als ebene Kurven einer zweiten Zustands
fiache J, S, T entstehen. 

Die Zustandstafeln im I. Band sind in etwas anderer Weise er
kHirt, so namlich, wie sie wirklich beim A ufzeichnen entstehen. Die 
obige Ableitung aus den Zustandsflachen faBt nur aile diese Zustands
tafeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammen, ohne sonst 
mehr zu leisten. 

5. Die allgemeinen Beziehungen der Zustandsgro.Ben p, ,,., T, F, 
J, S untereinander und zu den spezifischen Warmen cp und c,. 
auf Grund der beiden Hauptsatze der mechanischen Warmetheorie. 

Ohne eine bestimmte Form der Zustandsgleichung (z. B. die 
Gasgleichung) vorauszusetzen, kann unter Beachtung des allgemeinen 
Zusammenhangs je dreier ZustandsgroBen durch eine Zustandsfiache 
(A. 2) und auf Grund der heiden Hauptsatze eine Reihe grund
legender und fiir beliebige homogene Korper giiltiger Beziehungen 
ermittelt werden. 

Der I. Hauptsatz ergibt fiir die bei einer beliebigen Zustands
anderung dem Korper zuzufiihrende oder zu entziehende Warmemengo 
nach Brl. I, Abschn. 94. 

dQ=dU+Apdv ........ (I) 

oder in anderer I<'orm nal'h Bd. I, Abschn. 95 

dQ=di-Avdp (I a) 
Der II. Hauptsatz ergibt fiir die gleiche Warmemenge den 

Ausdruck 
dQ=TdS. 

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

TdS=dU-t-Apdv. 

. . . . . . . (II) 

(III) 

Diese Gleichung III gilt fiir umkehrbare und fiir nicht umkehr
bare Zustandsanderungen, was man schon daraus schlieBen kann, 
daB Gl. III eine Beziehung zwischen ZustandsgroBen allein ist, 
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(T, S, U, p, v), wahrend die Warmemenge dQ, die keine Zustands
groBe ist, nicht auftritt. Begriindet ist diese unbeschrankte Giiltigkeit 
von Gl. III wie folgt. Ist die Zustandsanderung nicht umkehrbar, 
wie z. B. bei der Reibungsstromung, so ist zwar die wahre zuzu
fiihrende Warme 

dQ < TdS (Bd. I, Abschn. 106) (II a) 

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

dQ' = TdS 

zuzufiihren ist. 
Diese Warmemenge ist aber nach Gl. I, die fiir alle umkehrbaren 

Anderungen gilt, auch 

dQ' =dU + Apdv, 

somit muB Gl. III, die auch aus den letzten heiden Beziehungen folgt, 
allgemein gelten. 

Beziiglich der Anwendung von Gl. I bei nicht umkehrbaren Zu
standsanderungen und bei der Reibungsstromung sind die Abschnitte 10 
und 10 a zu vergleichen. 

Zu diesen Hauptgleichungen treten die aus Abschn. 2 bekannten 
Differentialbeziehungen zwischen je drei beliebigen ZustandsgroBen. 
Es kommt nun im folgenden hauptsachlich darau£ an, diejenigen Zu
standsgroBen, die eine mehr abgeleitete Bedeutung besitzen und im 
allgemeinen nicht direkt meBbar sind, also die GroBen 

U die Energie, 

.J den Warmeinhalt bei konstantem Druck, 

S die Entropie, 

durch die einfachen ZustandsgroBen p, v, T auszudriicken. Dabei muB 
man zuerst Entscheidung treffen iiber die unabhangigen Verander
lichen. Drei Faile sind moglich: entweder v und T, oder p und T 
oder p und v sind unabhangig veranderlich, d. h. beide frei wahlbar. 
Im ersten Faile haben wir dann die 4 Zustandsflachen 

p = {1 (v, T) 
U= {~ (v,T) 
.J = {3 (v, T) 
S= {4 (v,T) 

und die entsprechenden vollstandigen Differentiale 

dp=(~) dv+(dp\ dT 
OV T dT}v 
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(ou) (cU' dU= -, dv-f- ~\ dT 
IV T dT/v 

( tlS) (dS\ dS= --- dv+ ~~~J dT 
dv T dT. v 

und so auch fiir J. 
Genau entsprechende Beziehungen gelten fiir die heiden anderen 

Falle (p, T bzw. p, v ). 
Spezifische Wiirmen. In den Hauptgleichungen I und II kommt 

auch die Warmemenge Q vor. Diese ist, wie wir wissen, keine Zu
standsgri:iBe und eine Gleichung wie die letzten obigen laBt sich fiir Q 
nicht aufstellen. Es ist daher zweckmaBig, urn es nur mit Gri:iBen zu 
tun zu haben, die durch den augenblicklichen Ki:irpcrzustand fest be
stimmt sind, anstatt mit Q mit den spezifischen Warmen cP und cv 
zu rechnen. Diese Gri:iBen sind zwar, da sie fiir die verschiedensten 
Ki:irperzustande (bei Gasen z. B. fiir verschieden hohe Driicke) gleich 
groB sein ki:innen, keine ZustandsgroBen im allgemeinen Sinne. Je
doch sind sie umgekehrt bei gegebenem Ki:irperzustand eindeutig be
stimmt, was fiir Q nicht zutrifft. 

Fiir c und cv gelten nun einige Definitionsgleichungen und ein
fache Zusa&menhange mit den Zustandsgri:iBen, die sich ohne weiteres 
anschreiben lassen. Ist c die spezifische Warme fiir beliebige Zustands
anderung, so gilt die Definition 

tlQ = c·rlT. 

N ach Gl. I ist so mit 

cdT-=dU +Apdv. 

Im Faile einer Zustandsiinderung mit konstantem Volnmen, d. h. 
tl v = o, haben wir 

c,,dT,, = dU,. 

l:v= U~)' 
'/' 

nach Abschn. 1 identisch mit c = (?_f!_) 
" oT " 

0 0 0 • • • 0 • (1) 

N ach Gl. II wird fiir konstantes V olumen 

cvdTv=TdSv, 

c,,=T·(:~), 
v 

also 

Cv=T·(:;) 
v 

identisch mit (2) 

Die graphische Bedeutung dieser Beziehungen zeigt Fig. 8 und 9. Wegen 
der Ahnlichkeit der schraffierten Dreiecke ist mit Gl. 2 die Subtangente der 

S c h iiI e, Thermodynamik II. 4. Au fl. 2 
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Linie v = const. im T, S-Diagramm gleich c0 • Nach Gl. 1 ist Cv gleich dem 
Neigungsverhaltnis der Tangente an die Kurve der Warmemengen Qv (= Uv) 
mit T als Abszissen, Fig. 9. 

Fig. 8. Fig. 9. 

Fiir konstanten Druck ist es zweckma.Big, von Gl. Ia aus
zugehen. Es ist 

also fi.ir 

edT= d.J- Avdp 
dp=o 

cpdTP=dJP 

co=(~~)=(~~ . 
p p 

Man kann aber auch von Gl. I ausgehen. Dann wird 

cpdTP =dUP -f-Apdvp, 
cp=(~~) +Ap(:;) 

p p 

also 

. . . (3) 

oder =(~~) +Ap(!i) . . . . . (3a) 
p p 

Aus Gl. II geht hervor 

cPdTv=TdSP 

c1,=T· (:~) ...... (4) 
p 

Die Bedeutung von Gl. 3 und 4 zeigen ebenfalls die Figuren 9 und 8 
in entsprechender WeiEe wie fiir c . v 
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Ermittlung von Q, U~ J, S ausgedriickt durch p, t·, T, cl' und c.,.. 
a) v und T sind unabhllngig veriinderlich (d. h. bekannt und 

gegeben). 
Wir gehen von Gl. III aus: 

TdS=dU+Apdv. 

Danach ist 
, dU , Apdv 

dS = rjiT T . 

Nun gilt aber U = { 1 (T, v), daher nach Abschn. 2 

(au) (au) dU= .-_.- dv-/-- --- dT. 
ov T aT v 

Hiermit wird 

dS= (au) ~£~ 
av TT 

(oU_) dT_ + 4Y_-~:v 
DT v T T ' 

odor , 1 (1-'U) 1 1 J(OlJ) 1 l dS ··= - ··. - dT -- ·. - ,_ Ap_' dv. . T ?'!' v ' T ~ av T I .. : 

Nun ist aber auch S eine Funktion von T, v 

S=f2 (T,v) 

dahel' ~-·s) (at.;) 
dS ~ \i~ v dT -~- i);- 'l'dv. 

Diese Gleichung ist mit der vorlctztcn fiir bcliebige W erte von d T 
und dv nur vertraglich, wenn die Koeffizienten von d7' nnd dv in 
heiden gleich sind. Hiermit folgt 

(;'~)v=='~i(~~)v ......... (r>) 

und (~:t~~, ;, . [ (~,~t+ Ap-j . . . . . (6J 

Aus diesen heiden Gleichungen kann nun S eliminiert werden, in
dem man die erste nach v bei konstantem 1', die zweite nach T 
bei konstantem v ableitet. Man erhalt dann in der ersten Gleichung 
links 

m der zweiten Gleichung links 

()28 

DTcv' 

Diese heiden Ausdriicke sind nach einer bekannten Regel der 
Differentialrechnung einander gleich; daher sind auch die entsprechend 

2* 
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abgeleiteten rochten Gleichungsseiten einander gleich. Diese Ablei
tungen sind 

1 a2 U 
T · a'l!av 

fiir die erste Gleichung; fiir die zweite 

_!_. [~u +.A· (ap) J _ __!:_.[(au) +.Ap]. 
T avaT aT 11 T2 av T 

Durch Gleichsetzen dieser heiden Ausdriicke folgt 

.A(ap) =!_[(~u) +.Ap], 
aT 11 T av T 

also (aU)= AT·(op) -Ap ..... (7) o·o T aT v 

Ferner folgt aus Gl. 6 hiermit 

(as) =A·(~ll) ........ (8) av T aT v 

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

Man kann jedoch mit Hilfe von Gl. 7, 8 und 5 auch die voll
stii.ndigen Differentiate von U und S in p, v, T ausdriicken, d. h. 
die Anderungen von U und S bei beliebigen Zustandsanderungen 
angeben. 

Wir batten oben 

dU =(au) dv+ (au_) dT. 
(iv T oT v 

eJ ~t ist aus Gl. 7 bekannt, (~ ~) v nach GI. 1 identisch mit cv. 

Daher ist 

dU= [AT· (:~t-Ap] dv+c.,dT ... (9) 

Die vollstandige Entropieanderung folgt aus 

dS= (as) dv +(as) dT 
av T aT v 

mit Gl. 8 und GI. 2 

dS=A·(~PT) tlv+ Tc" dT .... (10) 
u ., 
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Fiir die bei der Zustandsanderung zuzufiihrende Warmemenge folgt 
wegen 

dQ=TdS (II) 

( 11) 

Wenn nun die Zustandsgleichung p, v, T eines Korpers bekannt ist, 
so konnen wir mit Gl. 9, 10, 11 die Anderungen der Energie und 
Entropie, sowie die zu- oder abzuleitende Warme fiir eine ganz 
beliebige Zustandsanderung berechnen, deren nahere Bedingungen 
bestimmt sind - vorausgesetzt, daB c, bekannt ist. Aber auch c, 
selbst ist durch die Zustandsgleichung mitbestimmt, wie weiter 
unten folgt. 

Anwendung auf ideale und wirkliche Gase. 
Vun den bestandigen Gasen weiJl man seit den Versuchen von Regnault 

und Joule, daB ihr Energieinhalt unverandert bleibt, wenn ihr Volumen iso
thermisch vergruBert oder vermindert wird. Druckluft von 10 at besitzt bei 
gleicher Temperatur keine andere innere Energie U als Luft von 1 at. Dies 
folgt nun auch aus Gl. 7, also aus den heiden Hauptsatzen der Warmetheorie, 
wenn man nur voraussetzt, daB diese Gase der Zustandegleichung 

pv=RT 
folgen. In diesem Faile ist namlich 

(:~),= ~' 
also nach Gl. 7 

(¥/v)T=A~-~-- Ap 

=Ap-Ap=O. 
Wenn also das Gas isothermisch ausgedehnt oder verdichtet wird, behalt 
es seine Energie unverandert. Umgekehrt kann man daraus schlieBen: wenn 
ein Gas so ausgedehnt oder verdichtet wird, daB sich seine Energie nicht 
andern kann - z. B. wenn es aus einem wiirmedichten GefaB in ein anderes 
leeres, ebenfalls warmedichtes GefaB iiberstriimt, wobei auch keine Arbeit ab
gegeben oder aufgenommen wird, so muB seine Temperatur unverandert 
bleiben (Versuche von Joule). 

Die Anderung der inneren Energie, wenn das Gas eine beliebige 
andere Zustandsanderung erleidet - z. B. cine adiabatische Verdichtung oder 
eine ebensolche Expansion mit Arbeitsleistung - ist nach Gl. 9 einfach 

dU =cvdT, 

so groB wie fiir gleiche Temperaturanderung bei konstantem Volumen. 
Von dieser Gleichung ist im I. Bd. bei den Zustandsanderungen der Gase 

vielfach Gebrauch gemacht worden. 
Gl. 10 und 11 gehen hiermit in die altbekannten Warme- und Entropie

gleichungen der Gase iiber. (Bd. I, Abschn. 22 und 27.) 
Speziflsche Warme idealer Gase. Da sich die Energie U mit dem Yo

lumen und deshalb bei gegebener Temperatur mit dem Druck nicht andert, 
so ist U nur eine Funktion der 'l'emperatur. Man hat also 

U ~-- ((1') -I konst, 
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Nun ist aber nach Gl. 1 

Cv= (~~). 
v 

Da in U das Volumen nicht vorkommt, so ist auch 

dU 

und somit 

Cv= a?L'-

Cv = dJJTJ = f' (1') 
dT 

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

Jeden iiberhitzten Damp£ kann man sich derart verdiinnt vorstellen, daB 
er dem idealen Gasgesetz folgt. In solchem Zustande ist dann seine spezifische 
Warme cv auch n ur von der Temperatur abhangig und mit dieser ansteigcnd. 
Man bezeichnet c. in diesem Gaszustand mit Cv 0 (d. h. Cv fiir p""' 0). 

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

r 

Fig. 10. 

pv= R1' 

folgen, heiBen ideale Gase, weil alle wirklichen, 
auch die bestandigsten Gase in weiteren Grenzen 
des Druckes und der Temperatur gewisse Ab
weichungen von diesem idealen Gasgesetz zeigen. 
Die oben gezogenen Schliisse konnen deshalb fiir 
wirkliche Gase auch nur angenahert gelten. In 
Wirklichkeit andert sich daher die Energie mit 
dem Volumen, auch wenn die Temperatur unver
andert bleibt; und wenn die Energie unvcrandert 
bleibt, wahrend sich das Volumen vergroBert, so 
andert sich die Temperatur. Thomson und Joule 
haben dies zuerst gezeigt und gefunden, daB bei 
allen Gasen auBer Wasserstoff die Temperatur ab
nahm. (Bd. 1, Abschn. 59.) Die weitere Behand
lung vgl. Abschn. 11. 

Folgerungen ftir iiberhitzte Diimpfe. Ver
suche mit zahlreichen Dampfen haben gezeigt, daB 
hei der Erwarmung unter konstantem Volumen 
der Druck wie bei den Gasen proportional mit der 
Temperatur steigt, d. h. 

(f/;,) v = konst. 

Abweichend von den Gasen ist aber die Konstante, d. h. der Druckanstieg fiir 
1°, nicht gleich pf1'. Es gilt vielmehr nach Fig. 10 

(~frl= a~t' 
worin a fiir eine und diesel be Linie v == konst. unveranderlich, dagegen fiir 
verschiedene solche Linien verschieden ist. Fiir iiberhitzten Wasserdampf 
wurde dieses Gesetz durch Miinchencr Versuche sehr genau bestatigt') (Bd. I, 

1) Gegen seine a b so 1 u t e Genauigkeit Lei Wasserdampf a pre chen andere 
Verhiiltnis3e, vgl. Abschn. 6 und 9. 
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Abschn. 44 b.) Dehnt sich nun HeiBdampf isothermisch a us, Linie A A1 , w ist 
nach Gl. 7 

( U\ T . 
r ) .AT. 11 -Ap=Ap· ----11'. 
~(::;;,1' af-t a j-t 

Nun ist nach den Versuchen a : ::!73 (Fig. 10), daher ist die Klamn:er rechtH 
immer positiv, die innere Energie des HeiBdampfs von bestimmter Temperatur 
ist um so groBer, je groBer sein Volumen, je niedriger sein Druck ist. Mit 
sinkendem Druck werden die Unterschiede aber immer kleiner, wei! a groBer 
wird und der Dampf sich dem Gaszustand nahert. - Die VergroBerung der 
Energie des isothermisch expandierenden Dampfes geht natiirlich auf Kosten 
eines Teiles der zuzufiihrenden Wiirme. 

b) p und T sind unabhiingig veriimlerlich. 
Die Entwicklung fiihrt auf ganz gleichem Wege zur Bestimmung 

der Energie, Entropie und Warmezufuhr wie unter a. Es ist jedoch 
zweckmaBig, mit cP anstatt c, und mit dem Wiirmeinhalt J anstatt 
mit der Energie U zu rechnen. Wir beniitzen daher die zweite 
Form der Hauptgleichung, Gl. In, 

dQ=dJ ~-Avdp, 

oder vereinigt mit der dritten Hauptgleichung, Gl. III 

'l'dS = dJ- Avdp. 
Hicraus wird 

dS 

Nun ist aber wegen 

(OJ) dJ ~ -;- dp 
apT 

auch c__ dT ( "J) 
aT p ' 

daher , (tJ) d'l' 1 r(OJ) . df:oi= -----j---·1 -- -Av,df!. 
oT P T T I_ op T 

Andererseits ist aber wegen 

S= t~ (p, T) 

dS ~= (~;)p dT + G~tdp 

(12) 

( 13) 

Sollen nun die letzte und vorletzte Gleichung fiir aile beliebigen 
Werte von dT und dp identisch sein, so miissen die Koeffizienten 
von dT und dp in heiden gleich sein. Also ist 

(:;)p = ~ (t-~)p 

(~~t~= ~. it~~t Av J 

(14) 
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Hi era us kann S eliminiert werden, indem man die erste Gleichung 
nach p bei konstantem T, die zweite nach T bei konstantem p ab
Ieitet. Die linken Seiten werden dann 

IPS IPS ·· - - und - --- also gleich. 
cTop a poT' 

Somit sind auch die Ableitungen der rechten Seiten gleich. 
Also ist: 

~ __ }t!_=~. [~2J --A (ov_) ]-.-~. [(?!.) -Avjl 
T aTop T cpoT aT p T 2 opT ' 

oder A (!..t~) == ~ [(?.!_) - A v l 
o'l' 11 T op'l' J' 

som:it (oo!_)=-AT·(-0T0 )+Av .... (16) ap '1' a p 

Hiermit ist der Warmeinhalt, wenigstens soweit seine Anderung mit 
dem Druck bei isothermischer Zustandsanderung in Frage kommt, 
in p, v, T ausgedriickt. Fiir die gleichzeitige Anderung der Entropie 
folgt aus Gl. 15 mit Gl. 16 

(~!t -A (:;)P ....... (17) 

Die Anderungen von J und S bei beliebigen Zustandsande
rungen folgen aus Gl. 12 und 13, wenn man noch beachtet, dal3 
nach Gl. 3 

(oJ)- c und nach Gl. 4 
aT p- v T · ( (' 8 ) = c ist, 

aT p p 

tlJ = CptlT-A · [ T(:pt- v J dp (Hl) 

c (av) llS=pdT-A· ~Tpdp ....... (19) 

tlQ=CpllT-AT(~-) dJJ ....... (20) 
cT p 

Diese Gleichungen entsprechen genau den Gl. 7-11 oben unter a; 
Anwendungen vgl. Abschn. 11. 

Beispiele. 1. Fiir adiabatische Zustandsanderungen wird wegen 
dS=O aus GI. 19 und 18 

dJ = Avdp. 
Im adiabatischen p, v-Diagramm Fig. 11 ist somit ein der Raumachse 

paralleler Streifen der Arbeitsflache gleich der Abnahmc von J, wie auch un
mittclbar aus GI. 2 oben folgt. 
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Allgemein gilt fiir beliebigc Zustandsanderungen eines Gases wegen 

(iJv) R < , 
aT P = -p- nach Gl. lH 

dJ =Cpd'f1 

~~ ~ 

dJ = f,p d (pv) = Li!c_ d (pv) (18a) 
R k-1 

also 

Ak 
Jz-Jl=k-=T(p2 v"-p1 V 1 ). (l~b) 

Die Giiltigkeit dieser Beziehung fiir Gase 
geht auch aus Fig. 11 hervor, wenn man 
von A nach B auf der Adiabate und Iso
therme iibergeht. Auf der ersteren andert 
sich dabei J um den Betrag 

A 
f----@o (J,) 

A 
I 
I 
I 
I 

!1-'l 
I 
I 

(J'} 

u, 111 

Fig. 11. 

v' 

J'- Jl =-c A f~l (p' v' -- p1 v1) (1Hc) 

Auf der letzteren bleibt p v unverandert, so daB p' v' =~ p2 v2 und somit 
J' -J1 =Jz -Jl ist. 

Die Annahme, daB Gl. 18 a und 18 b auch fiir iiberhitzte und gesattigte 
Dampfe gelten, sofern dieselben dem adiabatischen Gesetz pvk = konst. folgen, 
trifft zwar fiir die adiabatische Zustandsanderung zu, sonst jedoch nur an
genahert oder gar nicht. Geht man namlich, wie in Fig. 11, von A nach J' 
adiabatisch, von J' nach B auf einer Kurve konstanten Wiirmeinhalts (Drossel
kurve) iiber, so gilt zwar Gl. 18c, jedoch ist nicht mehr p'v' =p2 v2 , wei! nur 
die Drosselkurven der Gase gleichseitige Hyperbeln sind. 

2. Von besonderem Interesse ist die Anderung des Warmeinhalts J 
mit dem Druck bei gleichbleibender Temperatur. 

Bei den idealen Gasen, die dem Gesetz p v = RT folgen, ist in Gl. 18 der 
Klammerausdruck vor dp stets 0, also die Anderung dJ des Warmeinhalts 
vom Druck unabhiingig und nur abhangig von der Temperatur. Bei gleicher 
Temperatur (dT = 0) ist also J fiir aile Driicke gleich groB. 

Bei den wirklichen Gasen und iiberhitzten Darnpfen hat dagegen in den 
gewohnlichen Zustandsgebieten und insbesondere in der Nahe der Sattigung 
der Klamrnerausdruck in Gl. 18 stets einen positive n Wert. Irn T, v- Dia
gramrn dieser Kiirper (Fig. 12, auch Fig. 13 und Fig. 45) wird dieser Ausdruck 
durch den Unterschied der Subtangcnte und Abszisse, Strecke b (Fig. 12), dar
gestellt, der gewiihnlich positiv ist. Daher ergibt Gl. 1~ mit dT •= 0 den Wert 

(dJ) ·~. - A. I T. ( E!_) - v ' = - A . b , 
dp T ,_ \CT p I 

der negativ ist. Bci wachsendem Druck (-f- dp) wird also dJ stcts negativ, 
d. h. mit wachsendcm Druck nimmt der Warmeinhalt fiir gleiche 
Temperatur ab; mit abnehmendem Druck (- dp) also zu, Fig. 28, Abschn. 9. 

Daraus folgt z. B., daB in der J --- S- Tafel fiir Wasserdampf die Kurven 
konstanter Temperatur im Heif3dampfgebiet nach der Seite des abnehmenden 
Druckes stets ansteigen miissen. 

Da nach Abschn. 11 (Drosselung) die wirklichen Gase und iiberhitzten 
Diimpfe in den gewiihnlichen Zustandsgebieten stets eine Abkiihlung bei der 
Drosselung zeigen, ebenfalls wei! der Klammerausdruck in Gl. 18 gewiihnlich 
positiv ist, so kann man den obigen Satz auch so aussprechen: In den Zu
~tandsgebieten, in denen die wirklichen Gase und iiberhitzten Dampfe bei der 
Drosse!ung cino A b k ii hI u n g r.eigcn, nimmt dcr Wanneinhalt bei glcich-
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bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke zu. Nur in den Zustands
gebieten oberhalb der sogenannten Inversionszustande (Abschn. 1~), in denen 
die Drosselung eine Erwiirmung hervorbringt, wird der Warmeinhalt bei gleich
bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke kleiner. In den Inversions
zustanden selbst bleibt der Warmeinhalt bei kleinen Druckanderungen unver
andert (wie bei den idealen Gasen). 

c) p und v siml nnabbangige Veriinderlicbe. 
Die Entwicklung wird hier einfacher als unter a und b. Wir 

haben wegen U = f(p, v) fiir die Energieanderung 

dU=(au) dp+(au) dv. ap v av v 

Nun ist aber 

(~i)v= (~~)v (~:)v 
und hierin nach Gl. 1 

daher 

e~lv=cv(aa~)v . ......... (21 ) 

Ferner ist 

(au) (au) (aT) 
av P aT P i3V P 

und hierin nach Gl. 3 a 

(;~) =C1,-Ap(;;), 
p p 

daher 

(au)= licp- Ap (-i!3!_) J (~T_) cv v aT v ov v 

(aD_)= c . (cT) -Ap ov v P a1..• P 
(22) 

Gl. 21 und 22 beziehen sich auf Zustandsanderungen bei kon
stantem Volumen bzw. bei konstantem Druck. Fiir beliebige Zu
standsanderungen wird 

dU =Cv·(~~)vdp + [cp(~~t-Ap J th• . . (23) 

Die Entropieanderung wird nach Gl. III 

rZU Apdv dB= -1p- + --'i'--, 
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also mit Gl. 23 

S Cv ('i'T) + Cp (oT) tl =--- --~ dp - -- llt• 
T ?p •. T ot• P 

(24) 

und daher die Wiirmemcngc 

ll(j = C0 (~~-) dp + Cp ·(?:I!_) tlt• 
f]J,, oVp 

(25) 

Beispiele. 1. Fiir die adiabatischc Zustandsanderung die Anderung des 
Druckes mit dem Volumen anzugeben. 

Mit dS ~= o, oder dQ = o, wird a us GI. 24 oder 25 

( I' T) ('; '1') o~~'cv c- dJJ+c,,· -"- dv, 
0 p v uV p 

(c1') (iJp\ 
( ~~) 8 = -- ~:: . -(- tf,-)!' c:c- ~~:-. -(-~l~J),_ . . . . . . (26) 

r·p v oT p 

also 

Fiir Gase ist bekanntlich (Bd. I, 
Abschn. 2!i) 

(~~t~~- ~~. ~' 
wie sich auch aus Gl. 26 mit 

ergibt. 
Fiir iiberhitzte Dampfe ist nach 

Fig. 10 

("_'[J_) c_-_- ~p- (a. 273) . (~7) 
(11'v a+t · ' 

also groBer als bei Gasen; und nach Fig. 12 
(vgl. auch Abschn. 45, Bd. I und die Kur· 
ven v, T der Tafel II a Bd. I) Fig. 12. 

(r'v) b-i v rT P= 273 , T-=-t, · als bei Gasen, ....... (28) 

worin b beim gleichen Druck mit wachsender Uberhitzung immer kleiner und 
im Gaszustand Null wird. Man hat daher 

Verglichen mit dem Wert 

zcigt dieser Au~druck, daB die Adiabatc der i.iberhitztcn Dampfe genau lle-
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nommen keine Hyperhel sein kann, wie man hei technischen Rechnungen 
anzunehmen pflegt; es miil3te denn der Ausdruck 

cl' 273 +t 1 

c.·---a+t·~+~ 
v 

hei adiahatischer Anderung unverandert hleihen, was nicht der Fall ist. 
Jedenfalls ist der Exponent der Adiahate nicht, wie hei den Gasen ideo

tisch mit dem Verhaltnis cl'fcv der spezifischen Warmen. So wird der hekannte 
Exponent 1,3 der Heil3dampfadiahate pv1,3 = konst. nich t gleich dem Ver
haltnis cpjc. fiir Heil3dampf sein. 

2. 11'iir die Anderung des Druckes mit dem Volumen hei der isother
mischen Zustandsanderung erhalt man mit 

T={(p,v) 

dT = ( 8T) dp + (~'!'\) dv op" ov v 
mit dT=O 

((}'[') 
(~~) T-- (:;)P . . . . . . . . . . (28) 

op v 

Fiir Gase, die dem Gesetz pv=RT folgen, wird also mit den Werten der 
heiden Quotienten nach Beisp. 1 

(::)T--~' 
d. h. die isothermische Druckvolumenkurve ist eine gleichseitige Hyperhel, wie 
es nach der Zustandsgleichung mit T = konst. sein mu/3. GasfOrmige Korper, 
die nicht der einfachen Zustandsgleichung folgen, wie aile Gase hei sehr hohen 
Dichten, hahen auch andere isothermische Kurven (vgl. z. B. GI. 1 Abschn. 15). 

Vergleichung der GI. 26 und 28 ergiht, da/3 sich die Neigungen der durch 
den gleichen Punkt p, v gehenden adiahatischen und isothermischen 
Kurve heliebiger (homogener) Korper verhalten wie 

(::) 8 cl' 1) 

~~~)T =c. .. • ... 
Ersetzt man die heiden Kurven durch allgemeine Hyperheln 

p·vm = konst. (Isotherme) 

p · v k = konst. (Adiabate ), 
so wird wegen 

(~E) =-k·E 
dv s v 

fur heliebige Korper 

k=c''·m 
Cv ' 

also nur fiir m = 1 (ideale Gase) 
k=cpfc •. 

1 ) Eichelberg, Forsch.-Arh. 220, 

. . • . (29) 
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3. Aus Gl. ~3 folgt mit dS~. 0 dU ~--Apdv. Im adiabatischen p, c
Diagramm (Fig. 11) stellt somit ein der Druckachse paralleler Fliiehenstreifen 
nicht nur die absolute Gasarbeit, sondern auch die Anderung der inneren 
Energie dar. Bei Gasen wird 

1 
d U cc_ x;:__::-1 d (pv). 

6. Allgemeines Verhalten der spezifischen Warmen cp und c •• 
Der Unterschied der spezifischen Wiirmen Cp und c,, der Gase ist nach 

Bd. I A. 21 fiir ein und dasselbe Gas unvcriinderlich, wie sich auch cP und c, 
selbst mit der Temperatur iindern mogen. Es ist fiir ein bestimmtes Gas 

r1,- c, =cAR 
und fiir alle Gase 

rncP- me,= 1,!)8,}, 

mit m als Molekulargewicht des Gases. 

Diese Beziehungen verlieren aber ihre Genauigkeit oder werden 
ungiiltig, wenn der Korper nicht mehr genau der Zustandsgleichung 

p·V= R1' 

folgt, wie die iiberhitzten Dampfe in der naheren 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 cP- cv fiir einen beliebigen (homogenen) Korper, dessen 
Zustandsgesetze bei konstantem Druck und Volumen bekannt sind. 

Die bei einer beliebigen Zustandsanderung zuzufiihrende Warme 
ist nach Abschn. G Gl. 11 

d.Q ~=AT. (~~),av + c,dT. 

W endet man diese Beziehung auf eine Zustandsanderung mit 
konstantem Druck an, so wird wegen 

dQ==C1,dTP 

cP dTP= AT(~~) dv1, -f- cv dTP, 
0 v 

also 

c -c =AT(0_P) (dv) 
P v ?T dT v p 

oder, da nach Abschn. 1 

(;;)p= (:;)p 
Cv- Cv=AT(~~l· (~~t ...... (1) 



30 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Korper. 

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

v' = T · (~_!!_) , 
oT » 

p' = T. (o_p_) . 
oT" 

J? /JJ-vclr ul/olvmen 
I ' I I 

t-i-p' ~ ,i : I.e--- __ __ 

Jr-~~-lt!fr!'ol; 

Fig. 13. 

Die starker gezogene Strecke auf der v-Achse ist nach der Kon
struktion Fig. 13 gleich p' v' j T, also gleich der mit A dividierten 
rechten Seite von Gl. 1. 

Fiir G ase folgt aus Gl. 1 die bekannte Beziehung, da nach Ahschn. 1 
(Beispiel) 

ist, 
Cp-Cv=AR. 

Fiir iiberhitzte Dampfe ist nach Abschn. 5 sowohl (!;), 
\ v 

die Druckanderung bei Erwarmung unter konstantem Volumen, als 

auch (~~) , die Volumenanderung bei Erwarmung unter konstantem 
Druck grlBer als bei einem idealen Gas. Daher ist urn so mehr 
das Produkt dieser Werte g:roBer als im Gaszustand. Nach Gl. 1 
folgt hieraus, daB fiir iiberhitzte Dampfe 

cp-cv>AR 



i:i. Allgemeines Verhalten der ~pezilischen Wiinuen c1• und c,.. ; : 1 

ist, wenn R die Gaskonstante des Korpers bezeiclmct (z. B. fiir 
Wasserdampf R = 47,1). 

Schreibt man nach Abschn. ;>c) Beisp. 1. 

b+v 
. 273-=t-~i , 

»o erhalt man 

c -c ==A·'l'· P_ · _bj-~_ 
1' " a-+-t 273_J_t' 

oder 
p (b + v) c - c = A · ---------

P ,. a-t-t · · · . . . . ( 2) 

Mit b = o, a c= 273 (Gaszustand) wurde daraus wieder 

. pv A 
Cp- Cv = A--1,- c·= R. 

Fiir iiberhitztenWasserdampf von 10at ist z. B. an der Siittigungs. 
grenze nach Ed. I, Abschn. 44 (Tabelle) a~~ 17 5°, mit t = t_, = 179,1", 
v='Vs•~'0,198 cbm/kg. Ferner kann man aus der TVS-Tafel, Ed. I, Anhang. 
durch Ziehen einer Tangente an die Kurve p=lOat im 1'V-Teil erhalten 

(iJvjiiT)p=~1jl680, also wegen (i;-1~) =~-=Tc~, b+v=,(273 !- 17~l,l)j1680 
\r . P . 

=cc 0,269. 
Aus der Lindeschen Zustandsgleichung (Bd. I, Abschn. :19) 

I (373\" 
TIV ~ 47,1 rr- p (1 -j- 0,00000~ p) ! 0,031 -1,-) .. 0,005~ 

folgt durch Ableitung nach T bei J> =~ konst. 

( i'v\ 471 (373)'1 1 
-'---_. ) = , -~1- (1 0 000 002 p) 0,093. ~ -
c111; P 11 ' T T 

Mit p = 10 at, T = J l!l,l ~73 - 4!)~,1 wird hieraus 

also 

sein. 

( o_ v_ \ _ _ 6,1Hl __ _I: __ 
d1')p -10000 --1642, 

b j v = 452,1/1642 = 0,275' 

1 10-10000-0,275 
Cp- Cv ~= 427. -17:i,5-+ f7]",( = Q,lSJ;;. 

Fiir den gasfiirmigen Zustand wiirde dagegen 

ci,-Cv- 1,985 =0 11 
18,016 ' 

. • . • . (3J 

Abhiingigkeit der W erte Cp und Cv vom Druck bei gleicher 
Temperatur. 

Bei den Gasen sind c und c,, vom Druck unabhangig (vgl. 
A. 5, a). Sobald aber das PGasgesetz nicht mehr befolgt wird, hort 
diese Unabhangigkeit auf. Aus den dort abgeleiteten Beziehungen 
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ergibt sich die Veranderung von cP und cv mit dem Druck bzw 
Volumen, wie folgt. 

Aus der Zustandsanderung bei konstantem Druck folgt 

oder 
T·dSp=Cp·dTP 

(~ ~) = ~ (Gl. 4, Ahschn. 5). 
p 

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

(os) --A·(ov) 
opT- oT ». 

Leitet man diese heiden Gleichungen nach p bei konst. T, hzw. nach 
T bei konst. p ab, so erhalt man 

~~-~(ocp) 
8T8p-T opT 

und 

?~2~=-A(:;2t 
Die linken Seiten sind gleich, daher wird 

(~-~JJ_) = -- AT (o2T,v2) . . . . . . ( 4) op T a. p 

Eine ganz ahnliche Herleitung ergibt die entsprechende Be
ziehung fiir cv. Aus der Zustandsiinderung bei konstantem Volumen 
folgt zunachst 

oder 
T·dS,.=cv·dT, 

(oS\ c,. 
o'i'J,,=T. 

Ferner ergab sich unter a, Abschn. 5 

(oS) _A· ((lp) ov T- oT ". 
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 erhalt 

e~t AT(~i;2)" ....... (5) 

Will man statt der Abhangigkeit vom V olumen, wie in der letzten 
Gleichung fiir c", diejenige vom Druck, so hat man nur zu schreiben 

(~;t (~~t· (~~t 
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und erhalt mit Gl. f> 

(il·p) 
c~-t =AT -(or;)-., . . . . . . (5a) 

O'l' T 

Die Gleichungen 4 und 5 bestiitigen zuniichst die Unabhiingigkeit von 
1J! und Cv fiir ideale Gase vom Druck und Volumen. Da niimlich fiir solche 
Uase im t•, TDiagramm die Linien gleichen Druckes und im p, T-Diagramm 
die Linien gleichen Volumens Gerade durch den Ursprung sind, so ist fiir 

den gleichen Druck :; , fiir das gleiche Volumen :~ unveriinderlich. Daraus 

folgt dann 

also ( i!Cv) =O 
iJp T ' 

so mit 
Cp = konst. + {1 (T) , Cv = konst. + {2 (T) , 

d. h. cP und cv kiinnen nur Funktionen der Temperatur, nicht des Druckes 
und Volumens sein. 

Veranderlichkeit tler spez. Warm en auf Gruntl tlervan tler 'Vaals
Achen Zustamlsgleichung. Diese Gleichung 

(P+ v~)(v-b)=RT 
stellt das Verhalten der iiberhitzten Dampfe his zur Sattigungsgrenze, 
jedenfalls grundsatzlich richtig dar. Wenn sich auch gezeigt hat 
daB a und b in weiten Gebieten der Zustandsflache nicht unver
anderlich sind, so laBt sich doch in engeren Gebieten durch geeig
nete Wahl von a und b auf Grund von Versuchen der Zustand an
nahernd richtig durch die Gleichung darstellen. Was folgt nun 
aus dieser Gleichung fiir die Veranderlichkeit von c und cv mit 
dem Druck? Schreibt man P 

a RT 
p + .!J'i ~ ;;;--= b 

und leitet nach T bei v = konst. ab, so wird 

G~)v=V J! b • 

Fiir ein und das:elbe Volumen v ist also ?pjoT unveranderlich. Im 
p, T-Diagramm sind nach dieser Gleichung die Linien v = konst. 
Gerade mit urn so gr6Berer Neigung gegen die T-Achse, je kleiner 
das Volumen, je gr6Ber also bei gleicher Temperatur der Druck ist, 
vgl. Fig. 10. 

In Abschn. 5 unter a (Folgerungen) wurde bereits hervorgehoben, 
daB zahlreiche Dampfe, u. a. auch der W asserdampf, ein solches V er-

Schiiie. Thermodynamik II. l.Anfl. 3 
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halten nach Versuchen tatsachlich zeigen, so weit die Genauigkeit 
der V ersuche reicht. 

Dies vorausgesetzt, wird nun 

und zwar fiir aile Volumina. Also nicht nur fiir Gase, die dcr 
Gleichung pv = RT folgen, sondern auch fiir Dampfe, die der 
van der Waalsschen Gleichung folgen oder wenigstens geradlinige 
Isochoren in der p, T-Tafel besitzen, wird hiernach mit Gl. 5a 

(~;t=O, 
cv = konst. + f(T) = (cv)o. 

Die spezifische Warme cv andert sich mit dem Druck und Volumen 
nicht, sondern nur mit der Temperatur. 

Anders verhalt sich aber unter den gleichen Umstanden c . Im 
v, T-Diagramm sind die Linien gleichen Druckes keine Geriden, 
nach der van der W aalsschen 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 o2vfoT2 nicht gleich Null, sondern es be
sitzt endliche und zwar negative Werte, die nicht nur bei gleichem 
Druck mit abnehmender Temperatur, sondern auch bei gleicher Tem
peratur mit zunehmendem Drucke absolut groBer werden 1). Daraus 
folgt sofort mit Gl. 4, daB c bei gleicher Temperatur mit wachsen
dem Drucke groBer wird. P Je mehr sich jedoch der iiberhitzte 
Damp£ dem Gaszustand nahert, d. h. je kleiner sein Druck bei 
gleicher Temperatur ist, um so naher miissen die Cp·Werte dem 
Werte cP 0 fiir den Gaszustand (bei dieser Temperatur) liegen. Auf 
Grund dieser Uberlegung muB sich daher grundsatzlich ein Verlauf 
von c ergeben, wie ihn Fig. 14 mit T als Abszissen zeigt. Bei 
gleich:r Temperatur steigt c mit dem Drucke und bei kleinerer Tem
peratur ist dieser Anstieg (die Entfernung der Kurven fiir c bei 
gleichem Druck) groBer als bei hoherer Temperatur. Dies isl aber 
der Verlauf, wie ihn auch die bekannten Miinchener Versuche iiber 
cP fiir Wasserdampf zeigen. 

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

oT2 e 

Mit abnehmender 'l'emperatur wird e kleiner, oTv groBer, aus heiden Ursachen 
c) 

o2v .. 
also oT2 groBer. 
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Bei hoheren Temperaturen miissen aile c -Kurven, :Fig. 14, steigen, 
weil cpo (bei den Gasen) mit der Temperatri'r zunimmt. Bei tieferen 
Temperaturen konnen aber die Kurven auch steigen, weil mit Annahe
rung an das Sattigungsgebiet die Kriimmungen der Kurven p = konst. 

T-o T 

Fig. 14. 

Fig. 25 erheblich scharfer werden und somit 'iPvfoT2 stark zunimmt. 
Bei sehr niedrigen Driicken kann aber ein ununterbrochenes Fallen 
eintreten, jedenfalls his zu sehr viel tieferen Temperaturen als bei 
hoheren Driicken. 

Auch aus der Veranderlichkeit von c - c lassen sich gleiche 
SchliisEe ziehen. W enn cv konstant ist fii~ ver~chiedene Driicke bei 
gleicher Temperatur, cP- c,. aber sich mit dem Drucke andert, so 
muB eben c mit dem Drucke zunehmen, und zwar urn ebensoviel, 
als c - c Pzunimmt. 

Vergleicht man nun den aus der van der Waalsschen Gleichung 
folgenden Anstieg zwischen zwei T('mperaturen (bei gleichem Drucke) 
mit dem Anstieg nach den Miinchener Versuchen, so findet man, 
daB der Anstieg bei den letzteren noch groBer 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 Kriimmung aufweisen miiBten. 

Man kann hieraus schlieBen, daB es nicht moglich ist, von der 
Zustandsbeziehung p, v, T ausgehend - diese sei analytisch oder nur 
graphisch gegeben -, ganz zutreffende Werte von c11 zu ermitteln, 
weil kleinste Abweichungen der Isochoren vom geradlinigen Verlauf 

3* 
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das Ergebnis erheblich beeinflussen. Noch weniger ist zu erwarten, 
daB man, ausgehond von empirischen Zustandsgleichungen, die sich 
in einem engeren Gebiet an V ersuche anschlieBen, cP berechnen konnte .. 
Zu ganzlich falschen Anschauungen iiber die Abliangigkeit der spe· 
zifischen Warme von Druck und Temperatur batten gewisse altere 
annahernde Zustandsgleichungen fiir W asserdampf gefiihrt. Dagegen 
lieB z. B. die R. Lindesche Zustandsgleichung, die auf Grund der 
sehr genauen Miinchener Versuche aufgestellt wurde, die Zunahme 
von cP mit dem Druck und seine Abnahme mit der Temperatur bei 
gleichem Druck in Eattigungsnahe sehr deutlich erkennen. 

Allgemein kann man aber schlieBen: Alle iiberhitzten Dampfe, 
die gerade oder sehr angenahert gerade Isochoren besitzen, miissen 
fiir cP den typischen Verlauf der Miinchener Werte fiir iiberhitzten 
Wasserdampf zeigen. - Die Veranderlichkeit von cv ist viel go
ringer als die von cP. 

Zu einem allgemeinen Ausdruck fiir cP auf Grund der van der Waalsschen 
Gleichung gelangt man Ieicht auf folgende Weise. In dem Ausdruck 

Cp-Cv=AT·(:~) (:;) 
v p 

ist nach obigen c. gleich c. 0 , d. h. gleich seinem Wert im Gaszustand, also nur 
abhiingig von der Temperatur, wie groB auch der Druck sei. Wir setzen also 

Cp-(Cv0)p=AT·(~~). (:;)P ........ (6) 

Wie im Abschn. 13 ist es zweckmaBig, mit den reduzierten Werten von 
p, t', T zu rechnen. In Gl. 11 wird damit 

p.(up) (~) =t·Tk·(iJ.P). Pk. (iJo) ,_!)~<_ 
iJ T • iJ T P iJ t v Tk at p Tk 

= t. Pk Vk. (iJ.p) . (~) . 
Tk at u at P 

Setzt man dies in Gl. 6 ein und 

so wird 
:l (f)-~>) (iJb) cp-(cv.)T=sARt· at.· at P •••••••• (7) 

Hierin ist mit der van der Waalsschen Gleichung 

und 

(v + !2) cs b - 1) = 8 t 

(iJb) 1 3 b- 1 
at v=s 1 (3b-1)2 

t-4 b3 

(~~)u=3b 81· 
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Hiermit wird aus Gl. 7 
t 

Cp-(C,·0)T=RA--l(ao-=lyl · · . · · · · · (S) 
t--4 i)3-

womit cP fiir jeden Zustand in~ Oberhitzungsgebiet berechenbar ist, wenn 
man c, fiir den Gaszustand be1 der entsprechenden absoluten Temperatur 
1'=t·1'k kennt. 

Mit (cp0)7•- (cr0)T = AR win.! auch 

cp --- (cv.h• == AR·(~=.-Lc~ t1_:=_1_)~- 1) 
4 tr' • 

. . . . . . (\J) 

und mit 

oder 

. . . . . . . .. (10 a) 

Legt man die nicht reduzierte van der W aalssche Gleichung zugrunde 

(P+ -~2) (v- b)=R1', 

so erhalt man auf dem gleichen W ege 

AR 

- v1' -1 

( b)'' 2a 1- v 
........ (lOb) 

In Fig. 15 sind die Werte cPjc110 nach Gl. 10 mit k0 ='~ 1,4 als Ordinaten zu 
den reduzierten Temperaturen als Abszissen aufgetragen, wobei die Werte fiir 
gleichen Druck verbunden sind. Die ausgezogenen Kurven gehoren 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 Warme im Dberhitzungsgebiet in Sattigungs
niihe, wie er zuerst und bis jetzt allein bei den bekannten Miinchener Ver
suchen fiir den iiberhitzten Wasserdampf gefunden worden ist. Die obere 
Grenze dieser Kurvenschar bildet die Kurve lJ = 1 des kritischen Druckes, die 
zur Ordinate tJ = 1 asymptotisch verlauft, da im kritischen Punkt mit t ,~ l , 
lJ == 1, tJ = 1, cP = oo wird. Die untere Grenze wird von der Wagrechten 
cpj Cp0 = 1 gebildet. U m fiir irgendeinen iiberhitzten Damp£ die wahren W c-rte 
von Cp zu tinden, hat man das zu der betreffenden Temperatur gehorige Cp0 

mit dem zur gleichen Temperatur gehorigen Verhiiltnis c"jc110 zu mu'tiplizieren. 
Da Cp0 bei allen Gasen mit 1' ansteigt, so miissen die Kurven konstanten 
Druckes im Diagramm der wahren spezitischen \Viirmen tiefstc Punkte durch
laufen, deren Lage durch den Verlauf von Cp0 mitbestimmt wird, eine Er
seheinung, die vom iiberhitzten Wasserdampf gleichfal!s bckannt i~t. 
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Die gestrichelten Kurven zeigen H 1i chstwerte, die urn so kleiner sind, 
je hoher der Druck ist. Bei Temperaturen in weiterer ~ntfernung vo!l d~r 
kritischen nehmen die gestrichelten Kurven einen ahuliclien Verlauf W!e die 
ausgezogenen. Werte von Cp, die diesem Gebiet angehoren, sind von Noe!Jl) 
aus Drosselversuchen mit Luft errechnet worden. Sie sind in Fig. 16 aufge
tragen. Da die W erte in dem Gebiet zwischen t = 2 und 4 liegen, so ent
sprechen sie der Verlangerung der gestrichelten Kurven in Fig. 15 nach rechts. 

Cru/Cf'o 

~-+-+---+-!-'1,5 I 
t--~j--~--j----l-----4---- ---
1 

I 
I 
I 
I 

4,0 l-------1----1--- ·t-
1 
I 
I 
I 

I 
I 

: f\ 

-rr:--~ _, -~- --
3,51----+--+-1'-1--H-i-r·~ --++-\--+---- ---~ --r---- --
J,OI--l----1------ll--l---t-J:---+--i----- ----l-----1-------f--------

I~ 1\ 
[ill I \ 

1-----1----l--1: £i~1-l-l-l+-!-J' ;'-j/ 1-\t-----l-1--/_r--\-, _\_·+----+-- -----1---- 1-----

z,s I! I\ 1 ~ \ \ • 

'f,~' \ \v, / r~ \'{ v; \:~ \~ 
~o-~--+-~-~~,~\~~1.+--~-~~r---t-----t-------l 

~ ,: \~ ' \\ 

/ / 1\ 1\.o ~~' ',,, ',, 

Fig. 15. 

Die allgemeine GesetzmaBigkeit stimmt mit Fig. 15 iiberein. Die Kurve fiir 
200 at (~ = rb · 5) laBt in der Nahe von ~ 55 ° deutlich den verlangsamten An
stieg erkennen, der zum Hochstpunkt fiihrt und cine Dberschneidung mit der 
Kurve fiir 150 at bedingt, wie in Fig. 15. ~ Fiir C02 hat V. Fischer in der 
Zeitschr. f. d. ges. Kalteindustrie 1921, Heft 12 ein Diagramm der spezifischen 
Warmen aus den vorhandenen Zustandstafeln abgeleitet, das in iiberraschender 
Weise mit Fig. 15 dem allgemeinen Verlauf nach iibereinstimmt. 

In Fig. 17 sind ferner fiir eine reduz. Temperatur t = 2,5 (bei Luft 
T = 133 · 2,5 = 332,5° abs. = ~ 59,5 ° C) die spezifischen Warmen nach Gl. 10 a 
fiir Luft mit Cp 0 = 0,2413 als Ordinaten zu den Driicken als Abszissen aufge
tragen. Die Kurve zeigt einen Hochstwert, der, wie sich Ieicht durch Differen
tiation von Gl. 10 bei konstantem t ergibt, fiir alle Temperaturen bei tJ -~ 1 

1 ) Noell, Dissertation. Miinchen 1914. 
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liegt, also fiir eine bestimmte Temperatur bei lJ = 4 t- 3, fiir t = 2,5 somit 
bei lJ = 7 und fiir Luft bei 7 X 40,4 = 282,8 at. In die gleiehe Figur sind die 

0,3 ~ t:-,<?SoQ'f 

~ 
_,.,-;:;-

1af 

qz 

0,1 -so• o• 50 0 

ZOO at 

100° 

Fig. 16. 
150 0 zoo 0 zso•c 

Versuchsergebnisse von Holborn und Jakob 1) eingetragen. Auch hier wird der 
allgemeine Verlauf, wie er sich aus der van der Waalsschen Gleichung ergibt, 
durch den Versuch bestatigt, wenn auch quantitativ eine nicht unerhebliche 
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Fig. 17. 

Abweichung besteht. Diese liiBt sich fast vollig beseitigen, wenn man in Ul. 10 
statt 4 im Nenner 3,3 setzt. Sie hat ihre Ursache offenbar darin, daB 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 

1) Forsch. Arb. 1~7 und 1H8. 
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zusammenhangen. Setzt man im Nenner von Gl. lOb diese Werte ein, so wird 

vT 3 t>·t·RTk 

-2 a ( 1 - ~) 2 
- ~ • Pk vk ( 3 - ~) 2 

' 

ein Wert, der nur mit 11kv1JTk=3Rj8 mit dem Nenner in Gl.10 identisch 
wird. Gerade diese Beziehung ist aber bei Luft nicht genau erfiillt. - Nach 
Holborn und Jakob ist bei 60 ° C 

10000 Cp = 2414 + 2,86 p + 0,005 p2 - 0,0000106 p"; 

bei tieferen Temperaturen muB sich nach dem Obigen eine starkere Zunahme 
von Cp ergeben, als nach dieser Gleichung. Wei teres hieriiber vgl. Abschn. 14 a. 

Im ganzen bilden die Ergebnisse dieses Abschnitts eine glanzende Be
statigung der van der Waalsschen Gleichung beziiglich der spezifischen Warmen 
im nicht idealen Gaszustand, mindestens in qualitativer Hinsicht. Weiteres vgl. 
Abschn. 14b. 

7. Die spezifische W arme bei sehr tiefen Temperaturen. 
Es ist zwar seit langem bekannt, daB die spez. Warme der festen Kiirper 

wie die der Gase mit der Temperatur abnimmt. Durch die Forschungen von 
Nernst sind jedoch iiber das Verhalten der spez. Warmen bei sehr tiefen 
Kaltegraden ganz neue Erkenntnisse gewonnen worden, die nicht nur fiir die 
Kenntnis der spez. Warmen selbst, sondern auch fiir das allgemeine Verhalten 
~ der Materie und fiir die N atur der War-
.~ me, sowie insbesondere fiir die Gesetze 
~ der chemischen Reaktionen von hiichster 
~ Bedeutung sind. Erst durch diese For-
i! schungen ist auch eine ununterbrochene 
~ Verbindung zwischen den Gebieten der 
~ / thermischen und chemischen Vorgange 
~ 9 geschaffen worden. 

~ Bis vor wenigen Jahren war die 
~ allgemeine Anschauung, daB das 
~ o T Sinken der spez. Warme fester 

und unterkiihlter fliissiger Korper 
sich zwar bis zu den tiefsten Tem
peraturen fortsetzen konne, daB 

aber bei T = o, im absoluten N ullpunkt der Temperatur, die spe
zifische Warme immer nqch endliche Werte von der Gr6Benordnung 
derjenigen bei gewohnlichen Temperaturen besitzen miisse. Man 
extrapolierte demgemiiB 1 ) die Kurven der spez. Warmen nach unten 
hin wie in Fig. 18, gestrichelte Kurve A B. Diese Annahme hat sich 
nun auf Grund von Versuchen, die Eeit dem Jahre 1911 von Nernst 
bei Temperaturen bis herab zur Temperatur des fliissigen Wasser
stoffs ausgefiihrt wurden, als irrig erwiesen. Die Versuche ergaben 
vielmehr, daB die spez. Warmen der verschiedensten, einfachen und 
zusammengesetzten, festen Korper von gewissen Kaltegraden an sehr 

1 ) Auch Nernst verfuhr bei Aufstellung des neuen Warmetheorems (1906) 
noch so, nur mit der MaBgabe, daB bei T = o die spez. Warmen eines und 
desselben Kiirpers in verschiedenen Modifikationen g I ei c h gesetzt wurden. 
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beschleunigt abfallen und bei T= 0 verschwinden. Die Abnahme 
gegen den absoluten Nullpunkt ist derart, daB noch bei endlichen 
Temperaturen die spez. Warme unmeBbar kleine Betrage 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 
Warme schon bei etwa 40 ° abs. umneBbar klein wird. Bei den 
Metallen liegt diese Grenze erheblich tiefer. 
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Fig. 19 zeigt einen Teil der Nernstschen Messungsergebnist:Je. 
Als Ordinaten sind die Atom- bzw. Molekularwarmen 1 ), als Abszissen 
die absoluten Temperaturen aufgetragen. Bei Temperaturen iiber 
273° abs. (0° C) besitzen die verschiedenen Metalle nur wenig ver
schiedene Atomwarmen im Betrage von ungefiihr 6 Cal/Mol, ein 
V erhalten, das als Dulong-Petitsches Gesetz bekannt ist. Der be
schleunigte Abfall beginnt jedoch fiir die einzelnen Metalle bei sehr 
verschiedenen Temperaturen, am spatesten beim Blei, am friihesten 
beim Aluminium. DemgemaB sind bei tiefen Kaltegraden die Atom
warmen sehr verschieden und das Dulong-Petitsche Gesetz versagt 

1) d. h. die mit den Atom- bzw. Molekulargewichten m multiplizierten 
spez. Warmen c fiir 1 kg, oder die spez. Warmen fiir je m kg des Stoffcs. 
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hier vollstiindig. Den Absolutwerten nach entfernt sich der Diamant 
am weitesten von den Atomwarmen der Metalle. Die Annaherung 
an einen Hochstwert, wie bei den Metallen, ist erst bei hohen Warme
graden zu erwarten (vgl. auch Fig. 72, die Werte fur Kohlenstoff). 

Was die sehr klein en W erte von m c bei tiefsten Temperaturen fiir das 
tatsiichliche Verhalten der Stoffe gegeniiber Warmezufuhr oder Warmeentziehung 
zu bedeuten haben, zeigt folgende Uberlegung. Nach der Begriffsbestimmung 
der spez. Warme ist 

Ll Q = (m c) Ll T, 

worin (m c) der Mittelwert der spez. Molekular-Warme iiber ein kleines Tem
peraturgebiet Ll T ist. 

Es ist also 

LIT=~~-
mc 

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

Ll T = 1000 Ll Q . 
Bei Temperaturen urn+ 100° Chat dagegen (me) z. B. den Wert 2, daher ist 

1 
LIT=:xLIQ. 

Diesel be kleine Warmemenge Ll Q bringt sonach bei tiefen Kaltegraden eine im 
Verhaltnis 1000: 1/2 = 2000 mal griiBere Temperatursteigerung hervor! Wahlt 
man z. B. Ll Q = 1/1000 Cal, so wird bei hiiheren Temperaturen 

1 
Ll T = 2000 Grad , 

bei niedrigen 
LIT= 1°. 

Dieses sehr unerwartete Verhalten steht in schroffem Gegensatz zu den Folge
rungen der kinetischen Theorie der Warme in festen Kiirpern (statistische 
Mechanik), die verlangt, daB m Cv unabhangig von der Temperatur gleich dem 
Dulong-Petitschen Werte sei und daB deJ:!!.zufolge die Energie fester Kiirper 
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
messungen (Oszillator) keine stetig veriinderliche GroBe, sie kann vielmehr 
nur nach ganzen Vielfachen eines bestimmten Elementarquantums wachsen. 
Indem Einstein diese Theorie auf die Schwingungen der Atome der festen 
Kiirper 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. Warme aufstellen, die in der graphischen Darstellung eine iiber
raschende Dbereinstimmung mit dem allgemeinen Verlauf der Versuchskurven 
nach Nernst zeigt. Andere haben diese Theorie erweitert und abgeandert 1). 

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

1) Eine zusammenfassende Darstellung vgl. Die Naturwissenschaften, 
Heft 17, 1919 (Planck-Heft), Fr. Reiche, Die Quantentheorie, ihr Ursprung 
upd ihre Entwicklung. 
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Formeln fiir die spez. Warme. 
Nach der Einstein-Planckschen Theorie sollte sein 

flv 

(~;reT-
m c = 3 me<,----------' .......... (1) 

(;~_J 
worin bedeutet ffical = 1,985 die allgemeine Gaskonstante in Cal, e = 2, 718~ 
die Basis der natiirlichen Logarithmen, v die sekundliche Eigenschwingungszahl 
der A tome, {J eine allgemeine Konstante gleich 4,865 ·10-11 • (Fiir Kupfer ist 
z B. {J v = 315.) Der Vergleich mit den Versuchen hat gelehrt, daB diese 
Funktion sich zwar dem allgemeinen Verlauf der Nernstschen Kurven Fig. 19 
anschlieBt, die Versuchswerte jedoch bei sehr tiefen Temperaturen nicht 
genau wiedergibt, was auch Einstein bereits in seiner ersten Veroffentlichung 
fiir wahrscheinlich hielt und begriindete. In der Folge wurde von N ernst 
und Lindemann eine andere, eng mit dcr obigen zusammenhangende Formel 

beniitzt, die jedoch auf die Dauer auch nicht geniigte. Schlie.Blich wurde von 
Deb y e auf Grund der Quantentheorie mit Hilfe gewisser allgemeinerer An
nahmen iiber die Eigenschwingungen der A tome eine Formel entwickelt 1), die 
den Versuchen hesse: ;;erecht wird. Sie lautet 

mc~=39l 1 [4 Jl~(T) 3-- 3
-{Ji 

ca !) p,, f1v_ 

eT -1 

{Jv ~~ -11/!':._ ( 1 1 3 H I) )] 
-12 T _L, e T . - {1;; T ~ (fiv)g +-a -(P~)- il + 4 (fiv) 4 • (2) 

n=l n -T n T n T n "1.' 

l!'iir Temperaturen in der Nahe des absoluten Nullpunktes folgt hieraus die 
iiberraschend einfache Beziehung 

1) Annalen der Physik 1912. Die Verallgemeinerung bestcht darin, daB, 
wahrend Einstein jedem Korper eine bestimmte Eigenschwingungszahl 1• der 
Atome zuschreibt, Debye eine kontinuierliche Folge von Schwingungszahlen 1' 

pnd einen Maximalwert ''o annimmt. 
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me= 12 ~~ffic"!.T 3 =konst·T3 
• 5 ({Jv) 3 ' 

d. h. die spezifische Warme wiichst von T = 0 an zuniichst proportional mit 
der dritten Potenz der Temperatur. Nach Nernst 1 ) kann diese Beziehung als 
ein fiir alle festen Korper giiltiges Grenzgesetz durch Versuche als sicher be
wiesen gelten. 

Den Vt>rlauf der Debyeschen Funktion im ganzen Gebiet zeigt Fig. 20, 
in der die Werte me. nach Gl. 2 als Ordinaten zu den Werten von Tf{Jv als 
Abszissen aufgetragen sind. Fiir einen bestimmten Korper ist {Jv unveriinder
lich. Fig. 20 gilt also fiir alle (einfache n) fasten Korper, V er bind ungen 
wie PbO, GuO Fig. 19 zeigen im allgemeinen einen anderen Verlauf, weil ihre 
Molekularwiirme als Summe der Molekularwarmen der einzelnen darin ent
haltenen Molekiilarten erscheint (Kopp-Neumannsches Gesetz). 

Rasch hat die Formel aufgestellt 2) 

me=a·e 
-T . . . • . . • . . (3) 

oder 
{} 

log (me)= A- 0,4343 T . . . . . . . . (3a) 

Darin ist A= log a und a der Wert von me fiir hohe Temperaturen. Diesem 
Wert niihern sich die Kurven der spez. Wiirmen asymptotisch. 

r-' .i\ .... qa 

Rasch fand eine ausgezeichnete 
Dbereinstimmung seiner Formel mit den 
Versuchen von N ernst und zwar nicht 
nur fiir die Elemente, sondern in gleicher 
Weise auch fiir Vt>rbindungen, wie z. B. 
das Steinsalz. Auch beschriinkt sich die 
Giiltigkeit der Forme! nicht auf niedere 
Temperaturen. Fiir Diamant hat Rasch 
Versuche von Weber bis 247° Can die 
N ernstschen Versuche angeschlossen, iihn
lich fiir Aluminium und Blei. Auch die 
Lage des Wendepunkts der e-Kurven zeigt 
nach der Formel von Rasch berechnet 
gute Dbereinstimmung mit den Versuchen. 
Eine einfache Rechnung ergibt die Tem
peratur des Wendepunkts 

0 
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\ 

b. 
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Fig. 21. 

~A/ernst 

1\ 
\ 
'\ 

T'=!!_ 
2 

und die spezifische Warme an dieser 
Stelle 

(me)'= 0,1355 a. 
Triigt man die Logarithmen der 

Atomwiirmen als Ordinaten, die reziproken 
Werte der absoluten Temperaturen als Abszissen auf, so miissen die Versuchs
punkte auf einer Geraden liegen. wenn die Gleichung von Rasch richtig ist. 
Fig. 21 zeigt dies nach Rasch maBstiiblich fiir die Versuche mit Aluminium. 

1) W. N ernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des 
neuen Warmesatzes (1918), S. 21. 

2) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifung~amt zu GroB-Lichterfelde 
West, 1912, S. 320, E. Rasch, Die Zustandsgleichung des fasten Korperl!l und 
die Theorie der spezifischen Wiirme, 
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Die nebenstehende Zahlentafel enthalt die von Rasch berechneten Koef
fizienten. 

Stoff a {} 

: Caljkg Grad abs. 

Diamant (Kohlenstoff) (i,54 481,7 
Silizium amorph 9,176 176,0 

kristallin 8,87 178,fi 
Aluminium 11,22 126,1 
Zink . 6,97 18,47 
Blei 6,85ii 1~,1 
Quarzglas 7,41 71,!) 
Steinsalz 11,425 92,1 
Metalloxyde 

CuO 17,78 1fi7,5 
PbO 15,96 99,5 
Mn02 22,03 1~8,0 

Mit dem T"-Gesetz ist die Forme] von Rasch allerdings nicht vertriiglich. 

Spezifische Wiirme der Gase bei tiefen Temperaturen. 
Von den gewohnlichen, zweiatomigen Gasen weiB man, daB 

ihre spezifischen Warmen mit steigender Gastemperatur proportional 
derTemperatursteigerung 
anwachsen, und daB sie 
sehr annahernd gleiche 
Molekularwarmen (bei .s 
0 ° C beilaufig mcv = 5) I:! 
besitzen, LinieA 0, Fig.22. ~ 
Man nahm ferner bisher '~ 
an, daB sich die Abnahme ?§ 

~ von mcv unterhalb 0°0 1'; 
in ungefahr gleicher Weise ~ 
fortsetze wie bei hoheren 
Temperaturen und extra
polierte nach A B his zum 
absoluten Nullpunkt. 

Durch V ersuche 
kann auch als bewiesen 
angesehen werden, daB 
die Atomwarme der ein
atomigen Gase bei ge- o 
wohnlichen und hoheren 
Temperaturen von der 

c 

0 E 

T 
273crb.s. 

Fig. 22. 

Temperatur unabhangig und nahe gleich 3 sei, Linie DE, Fig. 22. 
Gase mit mehr als 2 Atomen im Molekiil, wie z. B. C02 und 

und CH4 verhalten sich ahnlich wie die zweiatomigen, besitzen jedoch 
hiihere Atomwarmen und zeigen starke Abweichungen von der Pro
portionalitat, Linien FG, F'G', Fig. 22. Ihr Verlauf wurde friiher 
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in ahnlicher Weise unterhalb 0° extrapoliert, wie bei den zwei
atomigen Gasen. 

N euerdings ist nun durch V ersuche mit gasformigem Wasser
stoff, die im Nernstschen Laboratorium von Eucken 1) ausgefiihrt 
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wurden, nachgewiesen worden, daB die Molekularwarme mcv des sehr 
verdiinnten Gases bei Kaltegraden rasch und tief abfallt, bei etwa 
60° abs. gleich 3, also gleich der Molekularwarme der einatomigen 
Gase wird und bei noch tieferen Temperaturen unverandert diesen 
Wert behalt. 

Fig. 23 zeigt fur Wasserstoff die Euckenschen Versuchsergeb
nisse, sowie diejenigen von Scheel und Heuse 2). 

Darnach hatte man in Fig. 22 nicht nach AB, sondern nach 
AA1 A0 zu extrapolieren und die bisherige Anschauung iiber das 

1) Sitzber. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1912, S. 141, A. Eucken, Die 
Molekularwarme des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen. 

2) Scheel und Heuse, Die spezifische Warme von Helium und einigen 
zweiatomigen Gasen, Annalen der Physik 1913. (Mitteilung aus der Physi
kalisch-Techn. Reichsanstalt.) Die Messung erfolgte unter atmosphar. Druck, 
wobei sich das Gas bei tiefen Kiiltegraden wie ein iiberhitzter Dampf verhiilt. 
Die gemessenen Werte von Cp wurden wie bei Eucken mittels der von 
Bert he 1 o t angegebenen Zustandsgleichung 

(p + ~) (v- b)= R T 
Tv2 

auf den Druck p "-' 0 umgerechnet. 
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V erhalten der spezifischen W arme der Gase bei tiefen Temperaturen 
war irrtiimlich. Es ist nun zu erwarten, daB die anderen zwei
atomigen Gase sich auch in diesem Gebiet ahnlich wie der Wasser
stoff verhalten werden. Der Verlauf CAA1 A0 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 1). Die Versuche ergaben nachstehende auf den Gas
zustand (p = 0) reduzierte Werte von mcP 

N2 

+ 20° fi,BfiB 
- 76° 
-181° 6,718 

0~ 

6,B70 
(i,H1 

H,!W 

Luft 

H,B53 
fi,HB 
(i,85 

co co~ 

G,BB1 8,81 
7,7B 

G,743 

Fiir das einatomige He 1 i u m ergab sich m cpo = 4, B B 3 bei -t- 18 ° 
und 4,B34 bei -180°, also so gut wie unveranderlich. 

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

N euerdings wird sogar vermutet, daB in unmittelbarer Nahe des 
absoluten Nullpunkts auch bei den Gasen die spezifische Warme 
rasch bis auf den Wert Null abfallt 2). (Theorie der Gasentartung.) 

8. Berechnung des Volumens iiberhitzter Dampfe aus dem Volumen 
im Gaszustand mit Hilfe der spezifischen Warmen cp. 

Zustandsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf. 

Die in Abschn. 6 entwickelte Gleichung fiir die Abhiingigkeit von Cp vom 
Druck bei einer und derRelben Temperatur 

(o};)T -ATu;~)P 
kann man, wenn die Cp·Werte fiir eine RO groBe Zahl von Drucken und Tem
peraturen bekannt sind, daB sich eine c1, T-Tafel wie Fig. 24 aufzeichnen liiBt, 
dazu beniitzen, die spezifischen Volumina v zu berechnen. Wie friiher ausein
andergesetzt, kommen in den cP-Werten schon die kleinsten Abweichungen der 
Zustandsgleichung in stark vergriiBertem MaBe zum Ausdruck. Dieser Urn
stand, der eine genaue BerPchnung von cP aus der Zustandsgleichung mit p, 
7', T vereitelt, wird nun umgekehrt eine scharfe Berechnung von v ermiiglichen, 
falls cP mit einiger Genauigkeit bekannt ist. Eine solche Berechnung wurde 
fiir Wasserdampf von M. Jakob unter Zugrundelegung der bekannten Miin
chener Versuche iiber cP mit Erfolg durchgefiihrt 3). 

1 ) Der untere Grenzwert fiir diese Gase steht versuchsmaBig noch 
nicht fest. 

2) Nernst a. a. 0 .. S. 157. 
3) Z. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1980: Max Jakob, Die spez. Warme und 

das spez. Volumen des Wasserdampfes fiir Driicke bis 20 at und Temperaturen 
his 5!i0° C. 
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Man erhiilt zunachst 

(~~2) P = - }T ( 8ac;) T · 

Hierin soli jetzt auf Grund von Versuchen iiber cP der Ausdruck (ocpjop)T 
als eine bekannte Funktion von p und T betrachtet werden. Analytisch ist 

T 

Fig. 24. 

diese Funktion zwar nicht bekannt, aber die Zahlenwerte von (ocpjop)T lassen 
sich aus der Cp, T-Tafel graphiseh fiir jeden Dampfzustand ermitteln. Sie 
stellen das Gefalle der Isobaren dieser Tafel bei der betreffenden Temperatur 

T 

.£·· 
-...; ~1'{9-~--??" 

Vu/vm~ 

Fig. 25. 

dar und man erhalt sie, indem man den 
Abstand L1 cP zweier benachbarten Isobaren 
durch den Unterschied L1 p ihrer Drucke 
teilt. Dieser Quotient ist sehr annahernd 
gleich dem Wert (ocPjop)T fiir das arith
metische Mittel p der Driicke p1 und p2 der 
heiden Isobaren. Diese Werte, durch AT 
geteilt, sind identisch mit den Quotienten 

(:~2t in der v, T-Zustandstafel. (:;) P 

stellt in dieser Tafel nach Fig. 25 die Nei
gung der Tangente an die Isobare p =konst. 

d ··h d ( 02v) f"" · ht h f ar, wa ren \.aT2 P ur me zu sc ar e 

Kriimmung der Isobare gleich dem rezi
proken Wert des Kriimmungsradius gesetzt 
werden kann. 

Hat man daher fiir eine Reihe von 
Punkten der Jsobare der cP, T- Tafel 

die W erte A IT (%;) T ermittelt, so kennt man damit auch die W erte :~2 fiir 
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, den Verlauf einer Kurve anzugeben, deren Kriimmungs
gesetz man kenntl). 

1 ) Die gleiche Aufgabe kommt bei der Bestimmung der elastischen Linien 
von auf Biegung beanspruchten Balken vor. 
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o~v 

A us aT~ muB zuniich~t durch gra.phische Integration (Planimetrieren) 0 L'fo'l' 
bestimmt werden gemiiB 

T 

u;)Jl=r~~~ dT. 
To 

[J2v 
Triigt man die Zahlenwerte iJT 2 als Ordinaten zu den zugehorigen Tem-

peraturen als Abszissen auf, so ist fiir eine beliebige Temperatur T das Flachen

stiick Fig. 26 (schraffiert) gleich (fj,-t. Die Ausgangstemperatur t0 wurde 

von Jakob zu 920° angenommen, die so hoch ist, daB der Damp£ genau dem 

Gasgesetz folgt. Hierbei muB dann gleichzeitig f~~~ gleich Null sein, wei! die 

Gas-Isobaren in Fig. 2!"i geradlinig sind. 

zvscit"ZI. 1/olvmenu/Jnoltme 
v' 

~~~~~~~~~~~· 
~ 

Fm auf das Volumen selbst zu kommen, miissen die so gewonnenen 
Werte von ov/oT (langs ein er I so bare) wieder als Ordinaten zu den Tempera
turen als Abszissen aufgetragen werden, Fig. 27. Durch Planimetrieren der 
Flache Fig. 27 zwischen T 0 und T folgt dann gemaB 

T '1' 

J*~ dT ~ J dv=v-v0 

To 'l'o 

der Unterschied der Volumina bei den Temperaturen T 0 und T (fiir gleichen 
Druck p). Hierbei ist aber zu beachten, daB der Anfangswert von dv/dT 
(fiir T0) nicht mehr, wie beim Auftragen von d2 vjdT2 gleich Null ist, sondern 
gleich der Neigung der Isobare v, T im Gaszustand. Nach dem Gasgesetz 

ist fiir konstanten Druck 
pv=RT 

dt· R 
dT p 

Dies ist die Anfangsordinate. Die schraffierte Rechteckflache stellt dann die 
Volumenabnahme dar, die nach dem Gas gesetz erfolgen wiirde, der schraf
fierte Zwickel dagegen die zusatzliche Volumenabnahme, die der Abweichung 
vom Gasgesetz entspricht. Es ist natiirlich nicht notig, das Rechteck zn 
planimetrieren. Bezeichnet man die :lusatzflache mit v', HO gilt einfach 

1' - V0 !t"s - ( v0 If('" - v ,1,1s) -- v' 

--=- v f/fls - 1/ also 

v c= R_T_- v'. (R = 47,06 fiir Wasserdampf.) 
p 

Das gleiche Verfahren hat man fiir eine Reihe von Isobaren anderen Druckes 
durchzufiihren. 

S r h iiI e. Thermodynamik If. 4. An fl. 4 
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DaB die auf diesem Wege von Jakob berechneten Volumina so gut 
mit den direkt gemessenen iiberein&timmen, ist eine glanzende Bestatigung der 
Miinchener MessMngen von cP und v, sowie eine der scharfsten 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 1) auf analytischem Wege behan
delt worden. PI ank fand zunachst, daB sich die cP, T-Kurven konstanten 
Druckes als Teile gleil(hseitiger Hyperbeln darstellen lassen entsprechend der 
Forme! 

Trotz dieses bemerkenswert einfachen Verlaufes erhalt man indessen keinen 
einfachen Ausdruck fiir das Volumen, weil die GroBen {1 und {2 , die fiir die 
gleiche cp-Kurve unveranderlich sind, fiir Kurven verschiedenen Druckes keine 
hinreichend einfachen Funktionen von p sind und weil auBerdem Cpo keine 
lineare Funktion der Temperatur ist. Mit 

f = ~~2_4_P (, = 192 log ~_G_]J_(p_j--_ii, 6) 
1 p + 20 ' 2 p + 0,1 

cpo = 0,4.5 + 1,004T- 1500 

erhielt Plank die Zustandsgleichung in der Form 

10 000 Av = AR,_'[' _ _J_ &F (fJ- T) + (4)'T·ln T (~_=-M- f'·ln e ~_j2 (1) 
p ' t 2 ( e - f2l t 2 e (T - f2) 1 T- f2 

Plank beweist, daB diese Gleichung in voller Ubereinstimmung mit den Miin
chener Versuchen iiber das Volumen, sowie mit den von Jakob berechneten 
W erten des Volumens steht, bemerkt aber selbst, daB man fiir praktische 
Zwecke bei den bisher iiblichen Zustandsgleichungen bleiben muB, obwohl 
diese nicht, wie obige Gleichung, auf die richtigen Werte von cP fiihren. 

Eine Zustandsgleichung, die nach Plank der Ietzteren Bedingung bis 8 at 
und 5.50° geniigt, ist die Gleichung von Goodenough, die ebenfalls auf Grund 
der Miinchener Messungen von v und Cp aufgestellt ist, 

p(v-c)=RT-p(1+3a,!p); ..... _. (2) 

mit pin kg/qm, R=47, log 3a=3,286H, Iogm=8,59929. Zum Vergleich 
seien hier nochmals angefiihrt die Gleichung von Tumlirz-R. Linde 

pv=47,1T-0,016p,........ (3) 

die Gleichung von R. Linde 

pv=47,1T-p(t+o.ooooo2p) [o,o31(3; 3r-o,oos2] .. (4) 

und die Gleichung von Callendar 

(273)~ p (v- 0,001) = 47,1 T- 0,075 p T s . . . . . . (G) 

W eiteres enthalt der folgende Abschnitt. 

9. Die Zustandsgleichungen des Wasserdampfes nach Eichelberg 
auf Grund der Miinchener Messungen der spezifischen Warme. 

Die im vorigen Abschnitt behandelte Aufgabe ist von Eichel
ber g his zu einer vollstandigen analytischen Darstellung samtlicher 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1916 S. 187. 



!J. Die Zustandsgleichungen des Wasserdampfes nach Elchclbcrg. 51 

ZustandsgroBen des iiberhitzten und gesattigten W asserdampfs in 
dem durch die seitherigen Miinchener Versuche iiber c gedeckten, 
technisch wichtigsten Gebiet durchgefiihrt werden 1). Eichelberg 
stellte zunachst, wie R. Plank, eine empirische Gleichung fiir das 
System der Miinchener Cp, T-Kurven konstanten Druckes auf, die 
diese Kurven (von 0 bis 20 at und von Sattigung his 550°) mit einer 
grol3ten Abweichung von nur 0,8 v. H. und einer mittleren von nur 
0,23 v. H. darstellt. Zum Unterschied von der Plankschen Funk
tion ermoglicht nun die Eichelbergsche die Herleitung einer ein
fachen Gleichung fiir das Volumen des iiberhitzten Dampfs und in 
weiterer Folge auch von Gleichungen fiir den Warmeinhalt, die 
Entropie, die Energie und selbst fiir die charakteristische Funktion 
(thermodynamisches Potential). Auch das Grenzgebiet der Sattigung 
lal3t sich erfassen (Abschn. 17 a). 

Die spezifischen Wiirmen uml die Zustandsgleichung. Eichel
berg legte der unbekannten Funktion 

Cp - Cp0 = F (p, T) 

einen Potenzansatz in der Form 

(1) 

zugrunde. m und n soli ten g an z e Zahlen sein, jedoch nicht gleich 0, 
1 oder 2 , um logarithmische Glieder bei der Integration zu ver
meiden; cp1 (p) und cp2 (p) sind unbekannte Funktionen des Druckes 
allein. Cp0 ist die spezifische Warme fiir verschwindend kleinen Druck, 
die nur eine Funktion der Temperatur ist (Bd. I, 12a und 13 ). 
Auf graphischem Wege fand nun Eichelberg, daB sich die Miin-

1) Forsch. Arb. 220 (1920), Eichelberg, Die thermischen Eigenschaften 
des Wasserdampfs im technisch wichtigen Gebiet. - Diese umfassende theo
retische Arbeit ist auf Anregung von S to do I a ausgefiihrt. Die Messungen von 
~' die im Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik im Jahre 1905 von 
U. Knoblauch mit M. Jakob begonnen und mit verschiedenen Mitarbeitern 
his heute fiir immer hohere Dampfdriicke und Temperaturen fortgefiihrt wurden, 
haben sich, neben ihrer unmittelbaren praktischen Bedeutung fiir die Erzeugung 
und Verwendung des iiberhitzten Wasserdampfs, immer mehr auch als ein 
Fundament der Thermodynamik des Wasserdampfs erwiesen. Wie die 
neueren Entropietafeln des WasEerdampfs, durch die erst eine erschopfende 
graphische llehandlung der Zustandsanderungen des Wasserdampfs ermog
licht wurde, sich im Dberhitzungsgebiet auf diese Versuche stiitzen, so sind sie 
nun durch die Eichelbergsche Arbeit und deren Vorgiinger auch die Grund
lage fiir eine umfassende analytische Darstellung der Zustandsverhaltnisse 
des Wasserdampfs geworden. 

B em e r kung. N ach der Drucklegung des Vorstehenden erschien die 
neue Veroffentlichung von 0. Knoblauch und E. Raisch in Zeitschr. Ver. 
deutsch. Ingenieure 1922, S. 418 iiber "die spezif. Warme des iiberhitzten Wasser
dampfs fiir Driicke von 20-!lO at und von Sattigungstemperatur his 350° C", 
in der auch das SchluBergebnis aller friiheren Miinchener Versuche mitgeteilt 
ist. Daselbst wird auch die thermodynamische Verwertung dieser Versuche 
an Hand einer neuen, noch nicht veroffentlichten Gleichung fiir cP durch das 
Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik selbst in Aussicht gestellt. 

4* 
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ehener Versuchswerte durch Gl. 1 mit der erwahnten Genauigkeit 
wiedergeben lassen, wenn man setzt 

m= 4, n= 15, <p1 = 01 ·p, <p2 = 02 ·(p + 2 ·104) 3'2- 03 • 

Damit wird aus GI. 1 

_ +01 ·p+02 ·(p+2·104) 3"2-03 ( 2) 
Cp-Cpo T4 Tlo ... 

Darin ist zu setzen, fiir p in kgfqm, 

01 = 3,2 ·104 , 02 = 2,83 ·1022, 03 == 1,64 ·1036 • 

Fiir cp. verwendet Eichelberg die Gleichung von Goodenough 

. . . . . . (3) 

mit den Zahlenwerten 

a= 0,345, ,8 = 0,000197, r = 5500. 

Die von Jakob zwecks Herleitung des spez. Volumens aus den 
spezifischen· Warmen graphisch durchgefiihrte Integration der all
gemeinen Beziehung 

. ( 4) 

laBt sich nun mit Hilfe der Funktionen Gl. 2 und Gl. 3 auch ana
lytisch einfach ausfiihren. 

Man erhalt zunachst aus Gl. 2 durch Ableitung nach p bei 
konstantem T 

(ocp) = !}_1 + 3,2 C2 (p + 2. 104)2'2 

\op T T4 Tlo . . . . (5) 

Cp 0 fallt hier heraus, da es den Druck nicht enthalt. 
Mit Gl. 5 ergibt Gl. 4 

A·(o2 ~) =-- 01 _ 3,2C2 (p+2·104)
2
'
2 

() o T2 P To T16 . . . 6 

Durch zweimalige Integration folgt hieraus 

A 01 3,2 02 (p + 2 ·104) 2'2 

·V=-Hl;a- 14·15T14---+T·cp(p)+1fJ(P) (7) 

Die zwei zunachst unbekannten Funktionen ·cp (p) und 1p (p) folgen 
aus der Bedingung, daB fiir groBe W erte von T, fiir welche die zwei 
ersten Glieder von GI. 7 verschwindend klein werden, die Gl. 7 in 
das ideale Gasgesetz 

RT 
v=--

p 
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iibergehen mu13, wobei gleichzeitig 

(iJv\ R 
a~r)v=P 

wird ( vgl. die entsprechenden Verhaltnisse bei der graphischen Aus
wertung der Integrale im vor. Abschn.). Dies ist nun der Fall, wenn 
·1p(p) = 0 und 

abo 

T·cp(p) BT 
A P 

AR 
!{' (p) = ---

1' 

wird. Mit diesen Beziehungen ergibt Gl. 7 die Zustandsgleichung 
des iiberhitzten Wasserdampfs m der Form 

RT 
V= 

01 3,2C~·(p+2:1o4 )~.~ 
-12 AT:;-- 2iOAT14 

(H) 
p 

oder mit R = 4 7,06, A=' 1/427 und den obigen Werten von C1 
und 02 , fiir p in kg qm, v in cbm I kg 

11615p (-~-- + 2) 2.~ 
, , 1,BH p 10000 

pv= 47 '06 I- (T(1ooy (7·r1oo)14 (H) 

Bis zum zweiten Glied rechts ist diese G!eichung der Ca II en darschen ahn
lich (vor. Abschn. Gl. 5). Sie unterscheidet sich von dieser besonders durch 
das dritte G!ied rechts und entspricht dadurch der von .T ako b a us der gra
phischen Untersuchung hergeleiteten Bedingung, dail die Z:ustandsgleichung des 
Wasserdampfs von der allgemeinen Form 

Rl' I t'' T' v= -r (p, I 
p 

sein mull. 
Eiehelberg findet, dail die nach Gl. 9 berechneten Werte des spez. 

Volumens v von den J ako bschen Werten im ganzen Gebiet urn weniger als 
0,6 v. H. abweiehen, wiihrend diese ihrerseits mit den unmittelbaren Miincbener 
Messungen des Volumens sehr gut iibereinstimmen. Auch an der Siittigungs
grenze zeigt Gl: 9 cine ausgezeichnete Dbereinstimmung mit den a us den Miin
ehener Volumenmessungen gewonnenen Werten, soweit diese reichen und mit 
den wnstigen Versuchswerten fiir tiefere Temperaturen. Es wird nach Gl. 9 fiir 

ts= 0° 20° 40° 60° 80° 100° 120° 140° 160° 180° 
v, = 206,45 57,87 19,54 7,693 3,414 1,6755 0,894 O,fi10 0,308 0,1946, 

wogegen nach Abschn. 63, Zahlentafel I und II a us unmittelbaren Versuchen 
gewonnen wurde 

Vs= 206,47 57,81 19,54 [7,677] [3,406] 1,674 0,891 0,509 0,3074 0,1945 

und (nach Holborn und Henning) 1,673 0,8912 0Ji078 O,:w71 0,1941. 

Oberhalb 180 ° (his 250 ° Siittigungstemperatur) werden die Abweichungen 
von den in Ab~cln1. 63 angegeLcnen Wcrten groiler. 
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Gl. 9 ergibt nach Eichelberg fiir 
t,=200° (15,8 at) 210° (19,4) 220° (23,6) 2300 (28,5) 240° (34,1) 250°(40,5), 

V8 = 0,1275 0,1043 0,0858 0,0710 0,0589 0,0490, 

wahrend in der Dampftabelle II fiir hohe Driicke (Anhang) angegeben ist (nach 
den Ermittlungen in Abschn. 63) 

V8 = 0,1287 0,1059 0,0879 0,07306 0,0614 0,0519. 

Vermutlich kommen die Eichel bergschen Zahlen der Wirklichkeit am 
nachsten 1 ). 

Der Warmeinhalt i als l'nnktion von p und T (i, p-Dia
gramm)2). Denkt man sich die Warmeinhalte i als Ordinaten zu 
den Driicken p als Abszissen aufgetragen und die Punkte gleicher 

7&r-------------------, 
Temperatur miteinander verbunden, so 
erhalt man ein Diagramm nach Fig. 28. 
Bei Gasen wiirden die Linien gleicher 
Temperatur wagrechte Gerade sein, da 
der Warmeinhalt bei gleicher Temperatur 
fiir aile Driicke gleich groB ist, solange 
das Gas dem Gesetz pv = RT folgt. Bei 
den iiberhitzten Dampfen miissen da
gegen diese Linien gegen die Sattigungs
grenze hin fallen (Abscbn. 5). Da i eine 
reine ZustandsgroBe ist, so erhalt sie den 
gleichen Zuwachs, auf welchem Wege 

i, 

io Arr.) 
I o 
I 
I 
I 

I 
I 

6& n.. 
0f2J.5678910 15 20 man immer von einem gegebenen An-

Fig. 28. fangszustand p0 , T0 zu einem bestimmten 
EQdzustand p, T iibergebt. Urn i-i0 

graphisch oder als analytische Funktion von p und T zu bestimmen, 
schlagt man daher am einfachsten den Weg ACB Fig. 28 ein, d. h. man 
erwarmt zuerst den Damp£ bei dem gleichbleibenden Druck p0 von 
T0 auf T, wobei sein Warmeinbalt von i 0 auf i 1 wachst. Alsdann 
verdicbtet man ibn bei der gleichbleibenden Temperatur T von p0 
auf p, wobei ibm gleichzeitig Warme entzogen werden muB und sein 
Warmeinhalt von i 1 auf i fallt. 

Fiir die S t r e c k e A 0 gilt einfach 
di=cPdT . (10) 

und daher mit 
p = p 0 = konst. 

dem Eichelbergschen Ausdruck Gl. 2 und 

di=c dT+ClpQdT-j- 02(Po+2·104)3,2_03 dT 
Po T"' Tla . . (11) 

1) Die endgiiltige Entscheidunl!' ist von weiteren Versuchen iiber cP und r 
bei hoheren Driicken zu erwarten. Dber diese Frage vgl. Zeitschr. Ver. deutsch. 
Ing. 1921, S. 1129 (W. Schiile) und 1922, S. 275 (Eichelberg). 

2) Von hier an weicht die Darstellung der Form nach von der Eichel
bergschen ab, um die Entwicklungen moglichst anschaulich zu ha1ten. Dabei 
wird auch der Zusammenhang mit den Zustandstafeln deutlich, die nach wia 
vor fiir praktische Zwecke notwendig sind. 
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Die Integration in den Grenzen T und T0 ergibt 

7' 

. . J 01p0 ( 1 1) tl-~o= cp.dT-3 T:l-Ta 
• 0 
7'o 

- 02 (Po+ 2 ·104)3,2- Qs (-~- _ __!____) 
14 14 •• (12) 

14 T T0 

Darin ist wegen Gl. 3 

T T 

f cp.dT= f (a+f3T+;2) dT=a(T-T0 ) +~f3(T2-T0'.l) 
7To ~'o 

-y G -~-) .... (13) 
0 

Bei der isothermischen Verdichtung, Strecke OB, andert sich 
nach Abschn. 5, Gl. 16 i mit p gemaB 

[ (?f)) -1 (d ¥') di=-A· T- -v dp=-AT'.l· ·-- dp .. (14) cT 1' _ dT, v 

Darin ist nach Gl. tl 

Av AR 01 3,20~+(p+2·104) 2 '2 
-T = p - 12 -T4 - -- 14. 15 T1~ -~ 

Durch Differentieren dieses Ausdrucks nach T bei konstantem p und 
Einsetzen des Wertes in Gl. 14 folgt 

C 3 2 C ( I 2 104)2'~ 
di= - 1d13 dp- ' 2 ~4';14 • ·dp ... (15) 

Diese Beziehung laBt deutlich erkennen, daB mit zunehmendem 
Drucke bei gleicher Temperatur der Warmeinhalt kleiner wird. Die 
Integration von Gl. 15 bei konstantem T in den Grenzen p0 und p 
ergibt 

i -il =- 3 Crfa(P-Po) -1~;,-4 [(P+ 2 .1Q4)3,2-(Po+ 2 ·104t~J (16) 

Um diesen Betrag fallt der Warmeinhalt, wenn der Damp£ bei der 
Temperatur T von p0 auf p verdichtet wird. Die gesamte Anderung 
des Warmeinhalts bei einem beliebigen Ubergang aus dem Zustand 
A (p0 , T0) in den Zustand B (p, T) ist die Summe der Werte nach 
Gl. 12 und Gl. 16 
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FaBt man die Ausdriicke zusammen und trennt die verander· 
lichen von den unveranderlichen GroBen, so wird schlieBlich 

i=aT+!_fiT2 _ _2'._ __ Q1P __ Og(p+2·104)s,2_0a (aT +!_fiT 2_L) 
2 T 3 T 3 14 T 14 0 2 ° T0 

+ 01Po --L 02 (Po+ 2 ·104)3,2_ Os + . (17) 
3T 3 I 14T 14 ~ 0 

0 0 

Setzt man die Summe der unveranderlichen W erte 

. -( T+.!_Rps __ Y_)+Ol_l?_o_+Os(Po+2·104)a,2_0a=·' (18) 
to a o 2 I' o '1' 3 T 3 14 T H to 

0 0 0 

so wird 

i = i '+ a'l + .!_ [JT2- I_- Qlp_ --02 (p + 2 ·104)3,2 ----:-_Q?. (19) 
0 2 T 3T3 14T14 

Darin kann i 0 ' aus Gl. 18 bestimmt werden, wenn aus Versuchen der 
Warmeinhalt i0 des iiberhitzten oder gesattigten Dampfes in irgend einem Zu
stand p0 , T0 bekannt ist. So ist z. B. fiir t 0 = 0°, T0 = 273 nach Dieterici 
r = 594,8, daher auch i0 = 594,8, da fiir 0 ° die Fliissigkeitswarme q = 0 ist. 
Die Summe der iihrigen Werte in Gl. 18 errechnet sich zu - 81,2, so daB sich 
ergiht i0' = 594,8-81,2 = 513,6. Dagegen ist fiir t = 100°, T0 = 273 nach den 
Versuchen die Gesamtwarme A. und der mit ihr bis auf das verschwindend 
kleine Glied A Po o0 identische Warmeinhalt i 0 = 638,7. Die Summe der iibrigen 
Glieder in Gl. 18 errechnet sich zu -125,6, so daB man erh1Ht i 0'= 638,7 
-125,6 = 513,1. Eichel berg setzt io' = 513,2 1). 

Die Entropie S ~Is Funktion von p 
und T (T, 8-Diagramm). Im T, 8-Diagramm 
(Fig. 28a) gelangt man vom Zustandp0 , T0 (A) 
mit der Entropie 80 am einfachsten zu dem 
Zustand p, T (B) mit der Entropie S auf 
dem Wege AOB. Der Dampf wird zuerst 
bei dem gleichbleibenden Druck p0 von T0 

1 1 bis T iiberhitzt, Strecke AC, wobei die 
""' I I Entropie auf sl' also um sl - So wachst. --+----i---t;1 Alsdann wird der Dampf durch die isother-

1 1 mische V erdichtung bei der Temperatu.r T 
273o0.\--...L-....L.....J,,....:L..--,J-,1 ,1-1 .,t..+ vom Druck p0 auf den Druck p gebracht, 

1.0 8 .s;, 2.0 wobei gleichzeitig Warmo zu entziehen ist 
Fig. 28a. und die Entropie his S, also urn 81 -8 

abnimmt, Strecke CB. 
Auf dem Wege AC ist die elementare Anderung der Entropie 

dS=cp~T ........ (20) 

1) Die allgemeine Gl. 18 fiir den Wert der Integrationskonstanten fehlt 
a. a. 0. und die Konstante ist dort mit i 0 , statt wie oben mit i0', bezeichnet. 
Die Eichelbergsche Konstante ist nicht mit dem Warmeinhalt des Dampfes 
im Zustand p0 , T 0 identisch, wie Gl. 18 und der Eichelbergsche Zahlenwert 
erkonnen laBt. 
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also 

Mit Gl. 2 und p = p 0 = konst. wird daher 

T 7' 1' 

S --S =fc q_!'_+f(J1 PQ dT-l-f 02 l?_()+ 2 ·l?2---:-q~dT (21) 
1 0 , JJo T , '1'" · 1 , p1n 

To To To 

Daraus folgt mit dem Am;druck Gl. 3 fiir c1,0 

.Fiir die isothermische Verdichtungsstrecke OB gilt nach 
Gl. 17 Abschn. 5 

dS=-A·(~.;tdp, ....... (23) 

worin nach Gl. 2 

A·(;;)= ~PR + 4%4 + 3,2 g2(i5~~·_lO~)~'j .. (24) 
p 

ist. Setzt man diesen Wert in Gl. 23 rechts ein und integriert 
nach p bei konstantem T in den Grenzen p und p0 , so erhalt man 

8-8 =-ARinlJ _ _Q1-(p-p) 
1 Po 4 '1'4 o 

02 I( + 2 1 o4)3,2 ( + 1 o4)3,2.j' - 15 f15 · L P · - Po 2 · (25) 

Durch Addition von Gl. 22 und 25 ergibt sich die gesamte Entropie
anderung von A his B 

S- 80 = (a ·In T + (J '1'- ~ 0) AR In p -~ QjJ 

1 ( + 4)·12 I 1 --- 0 p 2·10 ., -0 .... 
15 2 a~ T1u 
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FaBt man die unveranderlichen Betrage in Gl. 26 zusammen 
und setzt 

S 1 " ( 1 + R 1 )' ) 1 + 1 01 Po =A' - anT pT --- 1 ARlnp - -o o o o 2 To 2 o 4 To 4 

+ 1 [c ( . 4)s 2 c 1 1 - p-+-2·10 '- [ __ 
15 2 o , s J To 1o 

(27) 

so wird 

S=S '+(alnT-L fJ·T- -~ L)-AR·lnp- _:!_-_ C1 p 
0 I 2 T2 4 'I' 4 

1 [ ( 4)3,2 l 1 -- C p-+2·10 -CJ·-- (28) 15 2 3 To 15 

Der Wert der Integrationskonstanten S0' JiiBt sich nach Gl. 27 ermitte1n, 
wenn man die Entropie S0 in irgend einem Zustand p0 , T0 (etwa an der Sat
tigungsgrenze) kennt. Man kann z. B., wie oben bei der Bestimmung von i 0, 

den Zustand bei t0 = 100°, T 0 = 373, p0 = 10333 kgjqm zugrunde legen, in 
dem die Entropie nach Bd. I, Abschn. 48 bekannt ist. E i c he 1 b erg setzt 
S0' = 0,6841 1). 

Der Warmeinhalt i als Funktion von S und p ( J, S-Diagramm ). 

Durch Gl. 19 ist i in Funktion von p und T gegeben, i = {1 (p, 'I'), 
" " 28 " S , " , , " , , S = f~ (p, T). 

Diese heiden Gleichungen zusammen gestatten also die zusammen
gehorigen W erte von i und S fiir den gleichen Zustand p, T zu er
mitteln (mit anderen Worten: zusammengehorige Koordinaten im 
J, S-Diagramm zu bestimmen), indem man fiir das gleiche Werte
paar p, T i nach Gl. 19 und S nach Gl. 2 8 errechnet. 

Verschiedene Zustandsiindernngen des iiberhitzten Dampfes. 

Fur die isothermische Zustandsanderung ergibt sich der ge
naue Zusammenhang von v und p aus Gl. 8 oder 9, indem man T 
konstant setzt. Man kann v berechnen, wenn p gegeben ist. Die 
bei der isothermischen V erdichtung von p0 auf p abzufiihrende ( oder 
bei der Ausdehnung von p 0 auf p zuzufiihrende) Warmemenge folgt 
aus Gl. 25 durch Multiplikation mit der Temperatur T. 

Fiir die adiabatische Zustandsanderung folgt der Zusammen
hang von p und T aus Gl. 26, indem man S-S0 = 0 setzt. Jedoch 
kann man aus dieser Gleichung weder p in Funktion von T, noch 
T in Funktion von p analytisch bestimmen. Nur durch Probieren 
konnten zusammengehorige W erte von p und T und weiter mit 
Gl. 8 oder 9 die zugehorigen W erte von v ermittelt werden. Man 

1 ) Die Integrationskonstante ist bei E i c he 1 berg mit S0 bezeichnet. Sie 
ist nicht identisch mit der Entropie im Zustande p0 , T 0 , sondern nach Gl. 27 
a us dieser zu berechnen. Bei E i c heIberg findet sich Gl. 27 nicht. 
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ist daher fUr den praktischen Gebrauch nach wie vor auf die 
Entropietafeln angewiesen oder auf Ersatzkurven der Form 

p v'" = konst. . . . (2U) 

Zwecks Ermittlung von m kann man so vorgehen, daB man sich 
die wahre Adiabate in dem Punkt p, v durch die beriihrende Hyperbel 
nach Gl. 29 ersetzt denkt. Aus der Bedingung, daB die Tangenten
richtung der Potenzkurve 

dp p 
-·-=-m···-
dv v 

..... (iW) 

und die der genauen Adiabate (Abschn. 5, Gl. 26) 

dp 
dv 

Cp (~~),. ( ) 

cv (rv) · · · · · · · · :-n 
?T P 

gleich sein miissen, folgt der Wert von m im Punkte p, v. Eichel
berg findet auf diesem Wege die folgenden Werte des adiabatischen 
Exponenten m. 

p=O p=2 
I 

p=6 p=10 p=~ 14 lp=20 at 

ts 1,311 1,310 1,307 1,305 1,305 
200° 1,312 1,312 1,311 1,310 
300° 1,302 1,302 1,301 1,301 1,301 1,301 
400° 1,290 1,290 1,2ti7 1,288 1,288 1,287 
550° 1,272 I 1,272 1,271 1,271 1,270 1,270 

Die durchschnittlichen Exponenten fiir endliche adiabatische 
Zustandsanderungen sind zwar damit noch nicht bestimmt. Man 
kann aber aus der Tabelle erkennen, daB fiir Temperaturen zwischen 
300- 350° und der Sattigungsgrenze die durchschnittlichen Ex
ponenten sich nicht erheblich von 1,3 unterscheiden werden; in 
groLierer Nahe der Sattigungsgrenze konnen sie -- bei p = 2 bis 
20 at - auf 1,31 ansteigen. 

Zum Vergleich ist Fig. 28 aus der vorigen Auflage nochmals wiedergegeben 
(Fig. 29). Dart sind die Werte von m ebenfalls mit Hilfe von Gl. 30 und 31 
hergeleitet worden. Jedoch wurden die Differentialquotienten der GI. 31 den 
Miinchener Versuchen iiber das Volumen des iiberhitzten Wasserdampfs und 
c" den von Jakob aus den Miinchener cP-Messungen interpolierten und bis 
20 at extrapolierten c"-Werten entnommen. Cv wurde auf Grund der gleichen 
Messungen nach GI. 1, Abschn. 27 bestimmt. 

Besonders an der Sattigungsgrenze und bei den hohen Dampfdriicken 
weichen diese Werte nicht unbedeutend von den Eichelbergschen ab. Wie 
in der 3. Aufi. ausfiihrlich dargelegt, stehen der genauen Ermittlung von ·n~ 
auf diescm Wege erheblichc 8chwierigkPitcn entgegen. Immerhin geht auch 
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aus Fig. 29 hervor, daB m zwar veranderlich ist, aber bei den iiblichen Span
nungen und Temperaturen sich in der Nahe von 1,3 halt. 

~5 

{1 soo 100° 150° Z00° Z50° 300° 350° /fOO<J 

Fig. 29. 

9a. Die adiabatische Zustandsanderung der wirklichen Gase 
und iiberhitzten Dampfe nach van der Waals. 

In Zustandsgebieten, in den en die Gasgleichung p v = RT versagt oder 
ungenau wird, folgt auch die admbatische Zustandsiinderung nicht mehr dem 
Gesetz pv"= konst. Wenn die allgemeine Zustandsgleichung vorliegt, z. B. die 
van der Waalssche Gleichung oder eine der Gleichungen fiir Luft in 
Abschn. 14 b oder eine Zustandsgleichung fiir iiberhitzten Wasserdampf, wie 
Bd. II, Abschn. 8 u. 9, so kann daraus mit Hilfe der allgemeinen Beziehungen in 
Abschn. 5 auch die Gleichung der Adiabate hergeleitet werden. 

Nach Abschn. 5, c, Gl. 26 gilt fiir die adiabatische Zustands-
anderung 

Hierin ist 
v und T. 

also 

dp Cp (;~)" 
~i;=- c:· (;;)p 

jedoch cvfcv selbst eine Funktion der 
Nach Aoschn. 6, Gl. 1 ist 

c -c =AT·(op). ({)_v_) 
11 " oT " aT p 

(1) 

ZustandsgroBen p, 

(2) 
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(r'p) 
~~~ =- ((~~),. -- ~!,T (~~)~ 

IT 
]! 

daher 

(3) 

Nun ist zwar cv im allgemeinen mit dem Druck und der Temperatur 
veranderlich. In Abschn. 6 ist jedoch gezeigt, daB die Veranderung 
mit dem Druck wesentlich geringer ist als bei cP und ganz weg
fiillt, wenn bei Erwarmung unter konstantem Volumen der Druck 
proportional mit der Temperatur steigt, also 

(( p) --- = konst. 
aT ' 

I! 

so mit (cPp) --- =0 () '1'2 
v 

ist, weil dann auch nach Gl. [Ht, Abschn. 6 

G~'t,=O 
ist. Dies trifft genau zu bei der van der Waalsschen Gleichung 
und sehr angenahert bei zahlreichen Dampfen 1 ). Man kann dann 
in Gl. 3 fiir cv seinen Wert Cv0 beim Drucke p = 0, d. h. im rein en 
Gaszustand setzen und es gilt 

und 

so mit (4) 
Damit wird aus Gl. H 

({)p) 
~~ = _ -(--~~)v _~o-R _l. T. (:;): 

o1' p 

(5) 

Das Verhaltnis k0 = Cp0fcv0 der spezifischen Warmen ist zwar von der Tempe
ratur abhangig, jedoch andert es sich mit steigender Temperatur nur wenig, 
so daB man k0 unveranderlich nehmen kann, wenn man sich auf einen maBigen 
Temperaturbereich beschrankt. Andernfalls konnte man fiir k0 cine einfache 
Funktion der Temperatur einfiihren (Bd. I, Abschn. 12). Bei sebr tiefen Kalte
graden andert sich allerdings k0 erheblicher, indem es schlieBlich den Wert der 
einatomigen Gase annimmt. Man erkennt hi era us, daB genau genom men die 
allgemeine Zustand~gldchung zwischen p, v und T nicht viillig ausreicht, urn 
die Adiabate zu bestimmen, sondern daB noch Versuchsergebnissc i"iber den 
Verlauf der spezifiscben Warme im reinen Gaszustand notig sind. 

1) Selbst der iiberhitzte Wasserdampf zeigt bis zur Sattigungsgrenze nach 
den Miinchener Versuchen fast genau geradlinige Linien gleichcn Volumens. 
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Im folgenden wird die Rechnung mit cv = Cv0 = konst. weiter
gefiihrt und zwar unter Zugrundelegung der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung, die auf sehr einfache und fiir die V erdichtung 
der gewi:ihnlichen Gase und iiberhitzten Dampfe unmittelbar ver
wendbare Ergebnisse fiihrt. 

Die van der W aalssche Gleichung 

(P-l-~)(v-b)=R'T ....... (6) 

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

mit 
v 

tJ=-, 
v,, 

T 
t=---. 

1' k 

Gl. 5 geht mit diesen W erten iiber in 

wenn man noch 

einfiibrt. 
Nun ist mit Gl. 6 

(~) __ 8 __ 
at v 3u-1 

und (~-) = _3 (~ - ~ + 2_) 
0 tJ 8 tJ~ tJ3 ' 

p 

womit Gl. 8 nach einigen Umformungen ergibt 

. . . . (7) 

u3 (3u-1)d~+3k0 u3 ~+9tJ·(k0-2)+6=0 . (10) 
dtJ 

Die Li:isung dieser linearen Differentialgleichung lautet 

3 + c 
~ =- b~ (3 tJ ___::-l)ko • . (11) 

oder (., + :2 ) (3 b -l)ko = konst. . (12) 

Dies ist die Gleichung der adiabatischen Druckvolumenkurve, giiltig 
iiber den ganzen Bereich der van der Waalsschen Zustands
gleichung. 
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Fiir die Temperatur bei der adiabatischen Zustandsanderung 
folgt aus Gl. 12 und 7 

t · (3 b -t)k"-1= konst. . . . . . . . (13) 
Fiihrt man statt der reduzierten ZustandsgroBen wieder die wahren 
Werte von p, v, T ein, so wird aus Gl. 12 

(11 + :~) (v- b)k•= konst .. 

und aus Gl. 13 T-(v --- b)lc·-1= konst ... 

. (12 a) 

. (13 a) 
Noch kiirzer gelangt man zu Gl. 13a durch Anwendung von Gl. 10, 

Abschn. 5 

... (14) 

Mit d S = o wird hieraus 

. (15) 

Mit . (16) 

aus Gl. 6, sowie mit Gl. 4 wird daher 
dv 1 1 
dT=-ko-i(v-b)T . ......... (17) 

oder 

und durch Integration 

In T =- (k0 -1)·ln(v- b)+lnO 

oder T · (v -b)ko-1~ 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 a und b in Gl. 6 andere W erte haben, als der An wen dung der van de r 
Waalsschen Gleichung bis zum kritischen Zustand entspricht. 

Nur die Konstante R muB wegen Gl. 4 mit der Gaskonstanten identisch sein, 
was ohnehin wegen des Dbergangs von Gl. 6 in die Gasgleichung notig ist. 

Aus Gl. 12 folgt, daB die adiabatischen Zustandsanderungen von iiber
hitzten Dampfen, solange das Volumen ein groBes Vielfaches des kritischen 
Volumens ist, selbst noch in Sattigungsnahe mit guter Annaherung dem 
Gesetz 

pvk= konst. 
folgen, wie es auch beim Wasserdampf nach Abschn. 9 der Fall ist. 

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

Fiir Luft ist Pk=40,4at, Tk=133° abs., daher lJ0 =10f40,4=0,247, 
t0 = 293f133 = 2,203 und hiermit, a us Gl 6 b0 = 23,6. Die Konstante in Gl. 12 
wird mit lJ=lJ0 , b=b0 , k0 =1,4 gleich 96,73, somit 

(ll + !2) (3 tl- 1)1,4 = 96,73 

oder 96,73 3 ll = (3 tl = 1)1,4- (J2 • 



G4 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Korper. 

Daraus folgt fiir 

b= 20 
1J =0,3134 

und aus Gl. 13 

t= 2,356 
T = 313,3 
t= 

at 
zoo 

at 
100 

40,3 

Joo• 

zoo• 

zoo 

15 10 
0,4706 0,8373 

2,649 3,130 
352,4 416,3 

79,4 143,3 

8 6 4 3,5 
1,1530 1,7487 3,1825 3,8927 

3,434 3,876 4,614 4,892 
456,8 515,5 613,6 650,6 
183,8 242,5 340,6 377,6 

3 
4,930 

5,240 
696,9° abs. 
423,9° C. 

o,L-----~3~~~--~6----aT---~w,_--------~~~---------w.-----~-
red. Volumen 

Fig. 30. 

In Fig. 30 sind die Werte von 1J (p) und t als Ordinaten zu dem reduzierten 
Volumen ll als Abszissen aufgetragen. Die Driieke und Temperaturen steigen 
etwas rascher als bei den gewohnlichen Gasadiabaten, die ebenfalls einge
tragen sind. 
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10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandsanderungen. 

Wird der Raum V1 einer Gasmenge G mittels eines Kolbens in 
solcher Weise vergri:iBert oder verkleinert, daB das Gas in jedem 
Augenblick den seinem Gesamtraume V und seiner Temperatur T 
nach der Zustandsgleichung 

pi'=GRT 
entsprechenden Druck p auf den Kolben ausiibt, und setzt man 
ferner voraus, daB zwischen den GefaBwanden und dem Gase ent
weder kein Warmeaustausch bestehe (adiabatischer Fall) oder bei 
Warmezufuhr stets nur ein verschwindend kleiner Temperaturunter
schied herrsche, so verlaufen die durch die Raumanderungen be
dingten Temperatur- und Druckanderungen bei aufeinanderfolgender 
Ausdehnung und Verdichtung identisch und im ganzen wird weder 
Arbeit noch Warme verbraucht. Eine solche Zustandsanderung heiBt 
umkehrbar. Im adiabatischen Falle folgt hierbei das Gas den be
kannten Gleichungen 

p . Vk = Pt Vl k I 1 I 

T· yk-·1 = Tt. V/-t (2 J 

Denkt man sich dagegen den Kolben in solcher Weise bewegt, 
daB das Gas zu Stri:imungsbewegungen im Inneren gezwungen wird, 
so treten ganz andere V erhaltnisse auf. Man 
kann sich den Fall in einem zylindrischen 
GefaB dadurch verwirklicht denken, daB der 
Kolben sehr rasch bewegt und plotzlich still
gesetzt wird. Deutlicher und allgemeiner wird 
der Fall, wenn man dem GefaB eine Form wie 
in Fig. 31 gibt, bei der jede Bewegung des 
Kolbens Anla!l zu inneren Stri:imungen gibt. An 
den engeren Stellen setzt sich dabei ein Teil der Fig. 3l. 
inneren Energie anstatt in auBere Arbeit in Be-
wegungsenergie der Gasmasse um. Bei geeigneter Formgebung kann 
man sich zwar denken, daB bis zum Kolben hin diese Stri:imungs
energie wieder ganz oder zum gri:iBten Teil in Druck umgesetzt werde. 
Dann verlauft auch in diesem Fall die Zustandsanderung umkehrbar 
un<l auf den Kolben wird die groBtmi:igliche Arbeit iibertragen. Be-

Sehlile , Thermodynumik lf. I. Anfl. 
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sonders bei langsamer Bewegung des Kolbem; wird dies der :Fall 
sein. Bei schneller Bewegung oder unvermittelten Querschnittsiiber
gangen im GefaB wird jedoch die Zuriickverwandlung von Geschwin
digkeit in Druck nur unvollstandig oder gar nicht eintreten und am 
Kolben werden somit ganz andere Driicke und Temperaturen als 
nach Gl. 1 und 2 auftreten und eine andere Arbeit geleistet werden. 
Im Inneren entsteht eine unregelmaBige Wirbelbewegung, deren Energie 
teils wahrend der Bewegung des Kolbens, teils bei dessen Stillstand 
in Warme iibergeht, und die eine unregelmaBige Verteilung des 
Druckes und der Temperatur im Inneren bedingt. Auch die nach 
der Beruhigung eintretenden Werte p und T entsprechen nicht mehr 
Gl. 1 und 2. Auf den Vorgang kann wahrend der Bewegung die 
Zustandsgleichung nicht angewendet werden. 

Leicht laBt sich iibersehen, daB ein solcher Vorgang nicht umkehr
bar sein kann. Auch bei Warmezufuhr oder Warmeentziehung von auBen 
bleibt die Nichtumkehrbarkeit bestehen. Sie erstreckt sich in diesem 
Falle wegen der auftretenden endlichen Temperaturunterschiede zwi
schen Gas und Wand auch auf die zugefiihrten Warmemengen. 

Der Vorgang stellt somit den Grundfall der nicht umkehrbaren 
Zustandsanderung (Expansion) dar 1) . 

Einen auch in den Einzelheiten bestimmten Fall erhalt man, 

o I 
I I 
L.J 

wenn man nach Fig. 32 im Inneren des Gas
raums eine plotzliche Querschnittsverminderung 
anbringt (Trennungswand mit einer Offnung). Ist 
die Offnung klein gegeniiber dem Kolbenquer
schnitt, so wird stets die gesamte Stromungs
energie des Gasstrahls im rechten Teil des Gas
raums in Warme umgesetzt. Im linken Teil 
findet dagegen umkehrbare adiabatische Aus
dehnung statt. Durch geeignete Bewegung des 
Kolbens kann man einen beliebigen Druckverlauf 

hervorrufen, so daB der Fall volle Allgemeinheit besitzt. Der Grenzfall 
der umkehrbaren Zustandsanderung ergibt sich bei unbeschrankt 
langsamer Bewegung des Kolbens. In diesem Fal!e wiirde die Druck
volumenkurve Fig. 33 den Verlauf A B1 gemaB Gl. 1 nehmen. Als 
wirklicher Druckverlauf ist die Kurve A B angenommen, und dem
gemaB wird bei der Raumanderung von V1 his Y2 auf den Kolben 
eine absolute Gasarbeit 

, .. 
L=f pdv 

vl 

1 ) In der Regel wird als Kennzeichen nicht umkehrbarer Zustandsande
rung die Ungleichheit des Gasdrucks und des Gegendrucks angegeben und die 
,stiirmische Bewegung" im Gasraum als eine Folge des gestorten Gleichgewichts 
zwischen auBeren und inneren Drucken angesehen. Bei der Verwirklichung dieser 
Vorstellung stoBt man auf Schwierigkeiten, die bei der obigen Darstellung ver
mieden werden. Man erkennt aus derselben auch, daB es sich in Wirklichkeit 
urn Storungen des inneren, nicht des aulleren Gleichgewichts handelt. 
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iibertragen, dargestellt durch die ganze l!~liiche unter AB. lm um
kehrbaren Falle ist dagegen die nach auBen abgegebene Arbeit La ,1 

/1 
1----'<;i~~~---~~-~------~-----71 

/I 
. I 

Fig. 33. 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

gleich der Fliiche unter A B 1 • Es ist klar, daB A B zwar willkiirlich, 
jedoch nur so verlaufen kann, daB 

L·----:Lar~ 

ist, was als Hauptkennzeichen der Nichtumkehrbarkeit im adia
batischen Falle gelten kann. 

LaBt man den Kolben am Ende seines Weges (V2) plotzlich 
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 Obergang der Stromungsenergie in Warme muf3 
sich der Zustand beim Volumen V2 gegeniiber dem Zustand B andern; 
die endgiiltigen W erte von Druck und Temperatur im Punkte 0 seien 
p2 ' und T2'. LiiBt man den Kolben beim beliebigen Volumen V < V2 

(Punkt E 1) stillstehen, so wird auch dort der Druck einen end
giiltigen Wert p' > p annehmen (Punkt F). LaBt man so den Kolben 
an verschiedenen Stellen halten ( worauf der V organg jedesmal an 
dieser Stelle zu Ende ist), so erhalt man durch Verbindung der End
punkte der endgiiltigen Driicke eine Kurve AFC, die als ,Gleich
gewichtsdruckkurve" bezeichnet wird. Diese Kurve stellt im obigen 
Faile keine wirkliche Zustandsanderung dar 1 ), ihr Verlauf ist jedoch 
kennzeichnend fur die bei jedem Volumen in der Gasmasse noch 
enthaltene gesamte innere Energie U. Diese ist zwar in den 

1 ) Dagegen ist dies der Fall bei den Zustandsiinderungen, die bei der 
Ausdehnungs- oder Verdichtungsstromung in Rohren mit Reibung auftreten, 
wenn man voraussetzt, daB bier die Reibungswiirme im Augenblick ihrer Ent
stehung in Wiirme iibergehe (vgl. Rd. I. 62, Bd. II. lOa). 

5* 



68 Ia. Nicht umkehrbare Vorgange. 

Punkten E und F der Arbeitsdruck- und Gleichgewichtsdruckkurvc 
gleich grof3, sie hesteht jedoch in F nur a us W arn1e (U') und ist 
dorli durch p' und T' vollstandig hcstimmt, wahrend sie in E zum 
Teil aus Warme (Up) und zum Teil aus Bewegungsenergie (UR) he
steht. Es ist also 

U=U'=Up+Un. 

Hierin ist jedoch Up nicht durch die Temperatur in E einfach he
stimmhar, weil in diesem Augenhlick die einzelnen Teile der Gas
masse ganz verschiedene Temperaturen und Driicke hesitzen, so daB, 
wenn g1 , g2 , g3 einzelne kleine Gewichtsteile von hestimmter Tem
peratur und Warmeenergie ul' u2 , u3 darstellen, 

Up= gl ul + g2u2 + UaUa • • • • • • (3) 
isli. Gleiches gilt von UR, da die einzelnen Teile der Gasmasse ganz 
verschiedene Geschwindigkeiten hesitzen. Angegehen werden kann 
nur der Gesamtwert U. Fiir den adiahatischen Fall ergiht sich U 
aus der Erwiigung, daB die dem Arheitskorper von A his E ent
zogene Energie lediglich in der auf den Kolben his dahin iiher
tragenen Arbeit L (Fliiche unter A E) hesteht 1). Daher ist 

U=U1 -AL • (4) 
und somit auch 

U'=U1 -AL ( 4a) 

Mit Gl. 4 a laBt sich fiir einen beliebigen Arheitskorper; dessen Zu
stands- und Warmegleichungen hekannt sind, a us U' der Druck p', 
also ein Punkli der Gleichgewichtskurve bestimmen, wie weiter unten 
fiir Gase gezeigt ist. 

Aus Gl. 4a folgt 
dU'=-AdL 

oder dU' =-Apdv ........ (5) 

Wird wiihrend der Zustandsiinderung W iirme zugefiihrt, so tritt 
an Stelle von Gl. 4 a 

U'=U1 -AL+Q 
und an Stelle von Gl. 5 

dU'=-Apdv+dQ 

(6) 

(7) 

Betrachtet man nun die Gleichgewichtsdruckkurve als das Bild 
einer umkehrbaren Zustandsanderung, so ware bei einer kleinen 
Raumanderung dv dem Gase die Warme zuzufiihren 

dQ'=dU'+Ap'dv ........ (8) 

1 ) Die Driicke p der Arbeitsdruckkurve AB sind die am Kol.ben auf
tretenden Driicke, die ganz verschieden von den Driicken im Inneren der Gas
masse sein konnen und mit dem lndikator somit n i c h t gemessen werden 
konnen. 



10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustanclsanderungen. 69 

Mit Gl. 5 wird hieraus fiir den adiabatischen Vorgang 

dQ'=A(p'-p)dv . . . (9) 

Diese Warmemenge ist somit gleich der zwischen der Arbeits- und 

Gleichgewichtsdruckkurve liegenden Flache Fig. 33. 

Vbertragt man ferner die Punkte der Gleichgewichtsdruckkurve 

in das Warmediagramm, was ohne weiteres mi:iglich ist, weil der Zu

stand auf dieser Kurve durch p, v, T eindeutig bestimmt ist, so ist 
daselbst 

dQ'=TdS' . . (10) 

dargestellt durch den Plachenstreifen unter F', Pig. 34. 

D' 

C' 

J!"c 

;l!fl+HIIffHH¢'-H~- ~-_!if 

go 

-z~oL_ ________ ~--~lllliillW~---~ 

Fig. 34. 

Mit Gl. 9 ist daher auch 

Td S' =A (p'- p) d v. 

Die Flache AEBCA im Druckdiagramm ist somit gleich der 

ganzen Flache unter A' F' C' im Warmediagramm. 

Wiirde nun der Vorgang der Ausdehnung umkehrbar ver

laufen, so wiirdc eine Arbeit Lad gleich der unter A B1 liegenden 

Flache gewonnen. Der Arbeitsverlust infolge des nicht umkehrbaren 

Druckverlaufs ABC ist somit gleich der Flache AB1BEA. Diese 

Fliiche ist aber urn die FHiche A B1 CF A kleiner als die Flache 

A EBCA. Im Warmediagramm wird jene durch die Flache A' B/ C' F' I~, 
abgebildet, die ihr gleich ist. Daher wird im W~i.rmediagramm der 

Arbcitsverlust durch die Flache untcr B/ C' dargestellt. Diese Flii.ehe 
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ist als Warme, die dem Gas bei konstantem V olumen v2 zuzufiihren 
ist, urn es von dem Endzustand der umkehrbaren adiabatischen 
Expansion in den wahren Endzustand zu versetzen, nur abhangig 
von der Lage des Punktes C', also vom Gleichgewichts-Endzustand, 
nicht aber von dem besonderen Verlauf der Kurve A' C' und der 
ihr entsprechenden Drnckkurve AC. Auch ist sie unabhangig von 
dem besonderen Verlauf der Arbeitsdruckkurve, da der Endzustand 
in C' allein durch den Wert der Arbeitsflache L bestimmt ist, die 
man mit den verschiedensten Druckkurven erhalten kann. 

Der Arbeitsverlust laBt sich noch in anderer Form darstellen. 
Bezeichnet man mit Tm die mittlere Temperatur zwischen den Punkten 
B 1' und C', die die gleiche Warmemenge ergibt wie die Kurve B 1' C', 
so ist 

AL.v=Tm·L1S, .•...... (11) 

wobei L1 S 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 B1 • Infolgedessen besitzt der Arbeitskorper 
am Ende des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeits
fahigkeit gegeniiber dem adiabatisch erreichbaren Endzustand. Diesen 
Arbeitswert erhalt man, wenn man von C aus das Gas sich umkehr
bar adiabatisch his zur Temperatur Taa ausdehnen laBt und es dann 
bei dieser Temperatur isothermisch bis zum Druck Paa verdichtet. 
Im Druckdiagram m wird dieser V organg durch C H B1 , im Warme
diagramm durch C' H' B 1 ' dargestellt, der Arbeitsgewinn durch die 
zwischen den heiden Kurven liegenden Flachen. Der Arbeitsverlust 
Lv der nicht umkehrbaren Expansion ist somit urn diesen Betrag zu 
vermindern und ist daher gleich der Flache des Rechtecks unter 
B1' H', also im WarmemaB 

ALv'=Ta,7 ·L1S .•....... (12) 

Insofern man den Arbeitsverlust als ein MaB fiir die Nichtumkehr
barkeit betrachtet, ist somit auch die Zunahme L1 S der Entropie, 
die mit Lv' verhaltnisgleich ist, ein solches MaB. Gl. 12 gilt all
gemein fiir nicht umkehrbare adiabatische Zustandsanderungen und 
kann als allgemeiner Ausdruck des zweiten Hauptsatzes 
fiir solche Zustandsanderungen angesehen werden. In 
diesem Ausdruck ist auch die Tatsache eingeschlossen, daB bei den 
nicht umkehrbaren adiabatischen Zustandsanderungen die Entropie 
nur zunehmen kann, da Lv' und somit auch L1S stets positiv 
sein muB. 

In dem Sonderfall der Gas e wird, soweit man von der Veranderlichkeit. 
der spezifischen Warme absehen kann, 

ul- u = Cv·(Tl-T') = k -~ l·(Jil vl- p'v) . ..•. (13) 
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Daher nach Gl. 4 

L -· 1 ( . ' -- - p1 t 1 - p v) 
k-1 

und somit der Gleichgewichtsdruck bcim beliebigen Volumen c 

' v1 · ~ 1 L p cccp1 · - -( '-) , , , , , . , , , . ( 14) 
v ·~· 

Setzt man nun 
L ~~ Pm · (v - V1 ) 

mit Pm als mittlerem Druck auf der Arbeitsdruckkurve zwischen v1 und v, 
so wird 

1' 
Hierin ist p 1 · - 1 der Druck auf dcr durch den Anfangspunkt A gehenden 

v 
Isotherme, von dem man somit den Wert des zweiten Gliedes abzuziehen hat, 
urn auf den Gleichgewichtsdruck zu kommen. In dem Sonderfall p 111 = o, 
wenn also gar keine Nutzarbeit auf den Kolben iibertragen wird (z. B. bei 
ganz stillstehendem Kolben oder sehr kleiner Offnung und rascher Kolben
bewegung), fallt so mit die Gleichgewichtskurve mit der Isotherme AD zu
sammen. Fiir einen beliebigen Korper (Damp£) tritt an die Stelle der Isotherme 
in diesem Sonderfall eine Kurve gleichbleibender innerer Energie U, wie un
mittelbar a us Gl. 4 mit A L = o hervorgeht. 

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

Fiir andere Korper (gesattigter und iiberhitzter Damp£) laBt sich die 
Losung durchfiihren, soweit analytische Ausdriicke fiir die Energie oder En
tropietafeln (mit Kurven konstanter Energie) vorhanden sind. 

Zustandsanderungen mit Warmezufuhr. 
Aus Gl. 7 und 8 oben folgt 

dQ'=dQ + A (p' -p)dv. ( 16) 

Die auf der Gleichgewichtskurve AO Fig. 35 zuzufiihrende Wiirme 
dQ' ist somit urn die von auilen zugefiihrte Wanne dQ groiler als 
das zwischen ihr und der Arbeits
druckkurve A B liegende Arbeits
element E F. Im Warmediagramm 
enthalt hiernach das Flachenelement 
'1' d S' == dQ' unter der Kurve A' 0' 
im Gegensatz zu dem adiabatischen 
Fall noch die von auilen zugefiihrte 
Warme; somit ist die ganze unter 
A' 0' liegende Flache gleich der um 
die iiuf3ere Warme Q vermehrten Ar
beitsfHiche AEBO. Die umkehr
b are Druckvolumenkurve A B1 und 
die ihr entsprechende Warmekurve 

Fig.35. 

A' B 1 ist nun nicht, wie im adiabatischen Fall, eindeutig bestimmt, 
sondern auJ3er von dem Betrag von Q noch abhangig von der Ver
t e i I u n g von Q iiher die Zu~tandsiinderung. Man kann somit fiir 
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diese Kurve einen beliebigen Verlauf annehmen, nur muG sie im 
Wii.rmediagramm auf der Kurve v2 = konst. endigen und die ganze 
unter ihr liegende Flii.che muG gleich der gegebenen Wii.rme Q sein. 
Trii.gt man eine bestimmte solche Kurve in das Warmediagramm 
ein und iibertrii.gt sie von da in das Druckdiagramm, so ist wieder 
die von der dreieckigen Flii.che A' B1 0' umschlossene Wiirme gleich 
dem Aquivalent der Arbeitsflii.che AB10. Daraus folgt unmittelbar, 
daB die Flii.che AEBB1 des Arbeitsverlustes Lv infolge der Abwei
chung der nicht umkehrbaren Druckkurve AEB von der umkehr
baren AB1 gleich ist der Flii.che unter der Kurve B 10' des Warme
diagramms. Mit T m als mittlerer Temperatur auf B 1 0' ist also 
wieder 

• • 0 (17) 
wobei jedoch AS'= AS- L1 SQ nicht die gesamte, sondern die bei 
dem wirklichen Vorgang gegeniiber dem umkehrbaren eintretende 
Entropiezunahme ist. 

Wie im adiabatischen Fall besitzt das Arbeitsgas am Ende 0 
des nicht umkehrbaren V organgs noch eine gewisse Arbeitsfahigkeit 
gegeniiber dem Zustand in B 1 , die wieder gleich der Flii.che OHB1 

im Arbeitsdiagramm und O'H'B1 im Wii.rmediagramm ist. Wird dieser 
Wert von L,, in Abzug gebracht, so verbleibt als Arbeitsverlust in
folge des nicht umkehrbaren Vorgangs der Betrag 

ALv' = TQ·LlS' . . . . . . . . (18) 

wobei TQ die Endtemperatur des umkehrbaren Vorgangs ist. Diese 
Gleichung entspricht genau der Gl. 12 des adiabatischen Vorgangs. 
Wie dort bildet die Zunahme L1 S' der Entropie in V erbindung mit 
T Q ein MaB fiir die Nichtumkehrbarkeit des Prozesses. 

1st Lo die beim umkehrbaren ProzeB geleistete Arbeit, so ist 
der Quotient 

AL -AL' AL' 
oA L __ v = 1 - A-L- = 'f/;,.,. 

0 0 

(19) 

der , Wirkungsgrad" des nicht umkehrbaren (irreversiblen) Prozesses 
und Lv'fLo = 1- r;irr der Grad der Nichtumkehrbarkeit. Im adia
batischen Faile ist fiir Gase 

A_L0 = Cv • (T1 - 1'aa) 
also 

Wie beim adiabatischen Falle ist der Betrag des Verlustes von 
dem besonderen Verlauf der Kurve A' 0', also auch der Arbeitsdruck
kurve unabhangig und lediglich bedingt durch den wirklichen End
zustand (0') des Arbeitskorpers in Verbindung mit dem umkehr-
baren Endzustand ( B 1 ). -
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Das Gleiche gilt iibrigens von der Wiirmemenge Q, die nach 
Gl. 6 bestimmt werden kann, wenn der Anfangs- und Endzustand 
(U1 und U' = U2), sowie die gesamte, auf den Kolben iibertragene 
Arbeit L, die mit den verschiedensten Druckkurven geleistet werden 
kann, bekannt sind. 

Allgemein laBt sich hiernach aussprechen, daB bei den nicht 
umkehrbaren Zustandsanderungen die auftretende Entropieanderung 
nicht wie bei den umkehrbaren der zugefiihrten Warme entspricht 
gemaB 

dQ=TdS. 

Es ist vielmehr 
dQ<:_TdS ......... (20) 

und fiir adiabatische Vorgange 

o _-_: 'P dS 

oder dS/o . . . . . . . . . (20a) 

Gl. 20 ist der allgemeinste Ausdruck des zweiten Hauptsatzes 
fiir die nicht umkehrbaren Zustandsanderungen mit Warmezufuhr. 
Ein bestimmterer Ausdruck dieses Satzes ist jedoch Gl. 17 u. 18. 

Im Entropiediagramm kann man Q, wenn der Druckverlauf A B und der 
Endzustand 0 bekannt ist, durch einfach<J Dbertragung der Druckkurve dar
stellen. Denkt man sich niimlich das Gas umkehrbar auf dem Wege CBEA 
in den Anfangszustand zuriickgebracht, so 
wird die Wiirmemenge [QJ, die ihnt auf die
sem Wege entzogen werden muB, durch die .._ 
Fliiche unter der umkehrbar abgebildeten En
tropiekurve C'B'E' A' dargestellt. Diese Wiirme 
ist jedoch identisch mit Q, da fiir den nicht 
umkehrbaren Hingang gilt 

U2 =U,-t-Q-AL. (fia) 11' 

fiir den umkehrbaren Riickweg 

U1 = U2 - [Q] --j-AL, 
woraus 

Q=[Q] 
folgt. In Fig. 34 und Fig. 36 sind die ent
sprechenden Kurven eingetragen. Es braucht 
ns.ch dem oben Gesagten nur erwiihnt zu wer
den, daB dem durch diese Kurven dargestellten 
Temperatur- und Entropieverlauf keine reelle 

~L1Sp~-L1S~ 
,,. ~<-LIS---

Fig. 36. 

Bedeutung zukommt. Die Bestimmung von Q kann iibrigens viel 
aus GI. 6a unmittelbar erfolgen, als aus dem Entropiediagramm. 

einfacher 

lOa. Die Grundgleichungen der unter Warmezufuhr oder Warme
entziehung und mit Reibungswiderstanden verlaufenden Stromung. 

In einer Leitung mit beliebig veranderlichem Querschnitt Fig. 37 
werde der Gewichtseinheit (l kg) des in der Richtung von A nach 
B im Beharrungszustand stromenden Korpers auf der Strecke A B 
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die Warmemenge Q zugefiihrt 1) oder entzogen und gleichzeitig durch 
Reibung und Wirbelung von ihr die innere Arbeit LR verrichtet, 
die als Warmemenge ALR im Ki:irper erscheint. Dem Querschnitt A 
stri:ime der Ki:irper aus einem Gefii.l3 mit dem unveranderlichen 
Druck p1 zu und aus dem Querschnitt B trete der Ki:irper in ein 
Gefii.l3 mit dem unveranderlichen Druck p2 aus. Die gleichen Ein-

Fig. 37. 

und Austrittsverhii.Jtnisse erhalt man, wenn man sich 1 kg des 
Ki:irpers durch einen Kolben I, auf dem der unveriinderliche aul3ere 
Druck p1 liegt, vor dem Querschnitt A eingeschlossen und den 
Querschnitt B durch einen zweiten Kolben, auf dem d er aul3ere 
Druck p2 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. Yom Kolben I wird dabei die Arbeit p1 v1 auf den stri:imen
den Ki:irper iibertragen und vom KoJben II durch den stri:imenden 
Ki:irper die Widerstandsarbeit p2 v2 des aul3eren Druckes iiberwun
den. Beide Kolben zusammen iibertragen somit beim Durchtritt 
von 1 kg der stromenden Masse auf diese die Arbeit p1 v1 - p2 V 2 • 

Nun verlangt das Energiegesetz, daf3 die Zunahme der gesam
ten Energie von 1 kg stromender Masse, die diese auf dem Wege 
AB erfahrt , gleich ist der auf diesem Wege zugefiihrten Warme 
vermehrt urn das Warmeaquivalent der zugefiihrten Arbeit, also urn 
den Betrag 

+ Q +A P1 v1 - A P2 v2 · 
Die Energie von 1 kg vor dem Eintritt bei A ist 

w2 
U -1- A __ L 

1 ' 2 g 

und nach dem Austritt aus B 

U - f- A w2~ 
2 2g. 

1) Die Warme Q kann dem Korper durch die Rohrwand hindurch aus 
einem warmeren Korper der Umgebung zugefiihrt werden. Sie kann aber auch 
aus einer chemischen Reaktion im Korper selbst stR.mmen. Die folgenden 
Betrachtungen gel ten auch fiir den letzteren Fall , sofern man von der Ande
rung der pbysikalischen Eigenschaften des stromenden Korpers infolge der 
Reaktion absehen kann. 
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Somit gilt 

u~ A w~ 2 U A wJ ~ Q r A - - - - -- -- = + -·- p v -A p v 2g 1 2g - ' 1 1 ~ ~ 

oder wegen 

2 ~ 
w~ Wt 

A 2 g -A 2 g =.! 1 - .f2 ± Q . . . . . (I) 

Die Zunahme der Bewegungsenergie ist gleich der Abnahme de::; 
Warmeinha.lts vermehrt urn die von auBen zugefiihrte ( oder ver
mindert um die entzogene) Warmemenge. Es ist bemerkenswert, 
daB die Widerstandswarme ALR in der Gleichung I nicht offen er
scheint, da sie die gesamtc Energiebilanz nicht beeinfluBt . 

.E'iir einen beliebigen Querschnitt zwi::;chen A und B, in clem 
cler Zustand p,v, T, .J, w herrscht, gilt 

Aw~ 
·~ --

2g 

w~ 
A 1 =~cJ -J+Q. 2g 1 -

Durch Differentiation folgt 
w:! 

Ad --- = - d J -! -d Q . 
2g ' 

. . . . (IaJ 

Eine zweite Beziehung erhalt 
I. Hauptsatzes auf die Z u
standsanderung des stromen

man aus der Anwendung des 

den Korpers. V erlauft die 
Zustandsanderung nach dem 
beliebigen durch die Druckvolu
menkurve A B Fig. 38 gekenn
zeichneten Gesetz und bezeichnet 
Q' die gesamte von auBen zu
gefiihrte und durch Umsetzung 
von Bewegungsenergie von in
nen entwickelte Warme, so er

A 
{', ------

v, v 

gibt die I. Hauptgleichung (Ab
schn. 5) 

Fig. 38. 

Pz 

Q' = J ~ - J 1 - A f v d p 

P2 

oder mit L' =-J vdp und Q' =Q +ALn 
P1 

Q+ALR=J2-J1 +AL' 
Darin ist L' die Arbeitsflache p1 A B p2 in Fig. 38. 

In Differentialform wird 

dQ I AdLu=dJ --Avrlp . 

B 

vz 

(Gl. II) 

(Gl. Ila) 
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Eine dritte Grundgleichung ergibt sich aus der Unveranderlichkeit 
des im Beharrungszustand durch jeden Querschnitt flieBenden se
kundlichen Gewichtes 

fw -G _[1w1 ) - sec- , ..... (Gl. III 
'V. V1 

in Differentialform 
df+dw _ dv 
7_ w-v ...... (Gl. Ilia) 

Gl. I (Ia) kann als Gleichung der Gesamtenergie, Gl. II (Ila) als 
Energiegleichung der Zustandsanderung, Gl. III (Ilia) als Kontinui
tatsgleichung des Beharrungszustandes bezeichnet werden. 

Aus Gl. I und II kann Q+J1 -.T2 eliminiert werden, womit 
sich ergibt 

. . (Gl. IV) 

oder aus Gl. Ia und Ila entsprechend nach Elimination von dQ - dJ 
w<J 

-vdp-dLR=d - .... . (Gl. IVa) 
2g 

Die Gleichungen IV und IVa enthalten zwar nichts Neues, da sie 
a us GL I und II folgen, aber sie driicken in einfachster Weise die 

I 
I 

~l 
/ 

/ 
/ 

'"]:;{ ... " I ..._ 
"' I ' .............. 

.... I 

I 
I 

';.._ 
I ...... ......., _, 
I '<,...... 
I .._ 

I 

Fig. 39. 

Anderung der Bewegungsenergie 
a us und lassen erkennen, daB bei 
der Expansionsstromung mit Rei-
bung die Zunahme der Bewegungs
energie n i c h t gleich der Flache 
des Druckvolumendiagramms, son
dern urn die Reibungsarbeit kleiner 

'7~~":L:-<-<>:•&i' ist als diese. In G l. IV und IV a 
tritt die zugefiihrte oder entzogene 
Warme Q nicht auf, die Glei
chungen gelten also auch bei be
liebiger Warmezufuhr. Selbstver
standlich hangt der Verlauf des 
p, v- Diagra.mms von Q a b. In 
Bd. I Abschn. 62 ist Gl. IV a fiir 
adiabatische Stromung abgeleitet. 
Sie kann auch, wie die entspre-
chende Gleichung fiir reibungsfreie 

Stromung (Bd. I Abschn. 49) aus der GleichgP.wichtsbedingung der 
am Element des stromenden Korpers wirkenden Krafte hergeleitet 
werden, womit es sich erklart, dal3 die Warme Q bzw. d Q nicht 
darin auftritt. 

Im Warmediagramm lassen sich die Grundgleichungen fiir 
die Expansionsstromung wie folgt darstellen , Fig. 39. Durch A sei 
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der Anfangszustaml, d urch .lJ 1 tkr Eudzu:-;ta.nd dargestellt. Die 
Punkte liegen auf den Kurven J, und J ~ konstanten vVarmeinhalteK. 
Der Wert J 1 -J2 illt durch die unter AD1 liegende FHiche dar
gestellt. Die unter A B1 liegeude Flache bis zur S-Achse ist die 
Warmemenge Q + ALR. Wie groB Q und ALR im einzelnen sind, 
hangt von der tatsachlich zugefiihrten Warme Q ab, die sehr ver
schieden sein kann. Tragt man eine beliebige unter der Warme
zufuhr Q verlaufende Kurve AE1 ein, so bleibt fiir die Reibungs
arbeit ALR die Flache A B1 B 2 E 2 E 1 A. Gl. I driickt nun a us, daB 
die in Bewegungsenergie umgesetzte Warme gleich der Flache unter 
D1 A E 1 ist, wahrend Gl. II in der Form 

AL'=(~-T-ALR !-J1 -J2 

erkennen laBt, daB die unter D1 A B1 liegende Flache bis zur Ab
szissenachse gleich dem Inhalt des p, v-Diagramms Fig. 38 ist. Dar
aus geht hervor, daB die in Bewegungsenergie umgesetzte Warme 
um die Flache der Reibungsarbeit kleiner ist, als die Flache des 
Druckvolumendiagramms, wie auch aus Gl. IV folgt. 

Tragt man im p, 1;- Diagramm die reibungsfreie Adiabate A C 
ein, so erkennt man, daB infolge der Warmezufuhr von auBen und 
durch die Reibung die Arbeitsfliiche ABC gewonnen wird, daB also 
von der Warme Q +A LR der Bruchteil ABC in Arbeit iibergeht 
( bzw. zum Teil a us A LR zuriickgewonnen wird). Im Warmediagramm 
wird diese Arbeit durch A B1 C1 dargestellt. Der nicht in Arbeit 
verwandelte Bruchteil von Q -+A LR' namlich die unter Bl cl liegende 
Warmeflache, entweicht mit den abstromenden Gasen als Warme. 

Entsprechend lassen sich die Verhaltnisse fiir die Verdich
tungsstromung darstellen, fiir welche die abgeleiteten Grund
gleichungen unveriindert gelten 1). 

Besondere Fiille. 
1. Adiabatische reibungsfreie Striimung. 

Mit dQ = o, dLR = o wird aus Gl. I a und II a 
U'2 

dJ=Avdp=-Ad Zg· 
Die vollstandige Behandlung dieses Falles enthalt Bd. I, A bschn. 49-53. Die 
Zustandskurve verlauft nach der gewiihnlichen Adiabate. 

2. Adiabatische Striimung mit Reibung. 

Q '.c, 0' LR ~> 0 . 

In Bd. I Abschn. 61 his 62b sind die allgemeinen Verhaltnisse dieser Art von 
Stromung behandelt, jedoch ohne Riicksicht auf den speziellen Verlauf der 

1) Vgl. Z. V. deutsch. Ing. 1907, S. 1669, W. Schiile, Die Beurteilung der 
Turbokompressoren auf thermodynami~cher Grundlage; ferner 1916, S. 245, 
H. Baer, Wirkungsgrad und Beschaufelung von Turbokompressoren und 
Gebliisen. Ferner Bd. I, AbRchn. 77. 
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Stromung in Rohren von veranderlichem Querschnitt. Hier sei nur erwahnt, 
da/3 sich aus Gl. I a mit Gl. III ergibt 

A (G )2 I f)2 di=-z-g t: · d(,v ·r;_ . 

Ist nun f=f1 = konst., so [ist die Art der Zustandsanderung durch die 
zwei Veriinderlichen i und v vollstandig bestimmt. 

3. Stromung mit Warmezufuhr oder Warmeentziehung 
ohne Reibung. 

-..........._ A 
............. 

Mit Ln = o und dLR = o wird aus Gl. IV 
und IVa 

2 2 

' vd;t- ............... 8 und 

L' =·~-~ 
2g 2g 

Vz 

F ig. 40. 

w2 
-vdp=d'f:g· 

Die Anderung der Bewegungsenergie ist daher 
wie im Falll gleich der Arbeitsfliicbe bzw. deren 
Element imp , v-Diagramm Fig. 40. 

Mit Gl. III folgt hieraus 

Gser2 ( V) 2 

- vdp=2gd f . 
Im zylindrischen und prismatischen Rohr wird bieraus mit 

f= konst. 

d 1 ( G""'")2 l 

oder 

- V p = 2 g - f - · 2 VI V 

dp - · 1 ( Gser)2 

(i-v - --g· r · 
Daraus folgt, da/3 die N eigung der Zustandslinie im p, v- Diagramm fiir die 
gleiche sekundliche Dampfmenge unveranderlich ist, da/3 also diese Zustands
linie selbst eine schrage Gerade mit der Neigung 

1 (Gsec)2 d 1 (w1 ) 2 - -- o er - - -
g f g v, 

11. Temperaturabfall bei der Drosselung wirklicber Gase 
und iiberhitzter Dampfe. 

Die durch Drossel ung hervorgebrachte Zustandsanderung 
wurde ihrern Wesen nach bereits im I. Band Abschn. 58 behandelt. 
Als allgemeines Kennzeichen fiir die V eranderung der Korperzustande 
durch die Drosselung ergab sich die Gleichheit der Warmeinhalte 
J1 und J 2 vor und nach der Drosselstelle, gleichgiiltig ob es sich 
um ideale oder wirkliche Gase, urn iiberhitzte oder gesattigte Dampfe 
oder urn tropfbare Fliissigkeiten handelt. Auch die absolute Hohe 

1) Die weiteren Schliisse aus dieser interessanten Beziehung hleiben einer 
hesonderen Veroffentlichung vorbehalten. 



11. Temperatnrabfall bPi der l>ro8selung wirklicher (iasc usw. 7!) 

ties Druckabfalls ist ohne EinfluB auf den Warmeinhalt. ~ur die 
Unterschiede der Stromungsgeschwindigkeiten w1 und w2 vor und 
nach der Drosselung konnen eine Anderung im Warmeinhalt be
dingen (vgl. Bd. I). Setzen wir aber Faile voraus, wo dieser EinfluB 
gering oder gleich Null ist (w1 ~. w2), so gilt die Gleichung 

Jl =J2 .. · ....... (1 I 

Fiir den idealen Gaszustand, d. h. fiir solche Zustands
gebiete, innerhalb deren die wirklichen Case mit verschwindender 
Abweichung dem Gesetz 

p·v=RT 

folgen, ergab sich aus Gl. 1, daB die Gastemperatur bei der Drosse
lung unverandert bleibt. 

Fiir iiberhitzte Dampfe folgte dagegen ein Temperaturabfall 
(,Kiihleffekt"), der sich z. B. bei Wasserdampf an Hand der maB
stablichen Entropietafeln auch zahlenmaBig feststellen laBt (Bd. I, 
Abschn. 58). 

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 gesattigter Dampfe an. DemgemaB werden auch wirk
liche Gase bei starker Drosselung Anderungen, wenn auch kleine, 
ihrer Temperatur erfahren, die als ,Joule-Thomson-Effekt" bekannt 
Hind. (Bd. I, Abschn. 59.) 

Die Moglichkeit der Vorausberechnung der Abkiihlung At, die 
bei einem bestimmten Drosselgefalle 11 p entsteht 

11t=a-L1p ......... (2) 

ist daran gebunden, daB man den allgemeinen Zusammenhang des 
Warmeinhaltes J mit dem Druck und der Temperatur kennt. Fiir 
den idealen Gaszustand, auch fiir einzelne iiberhitzte und gesattigte 
Dampfe (z. B. Wasserdampf) ist diese Funktion analytisch oder 
graphisch bekannt. (Abschn. 95, 58; Tafeln Ilia und IVa, Bd. I.) 

Hier handelt es sich nun darum, fiir homogene Korper, deren 
Warmeinhalt J in Funktion von p und T nich t im einzelnen be
kannt ist, den allgemeinen Zusammenhang zwischen Druckabfall Ap 
und Temperaturanderung At bei der Drosselung festzustellen, wie 
er aus dem I. und II. Hauptsatz der Warmetheorie und dem Zu
sammenhang der ZustandsgroBen nntereinander folgt. Hierzu bieten 
die Entwicklungen in Abschn. o die Handhabe. 

Da es sich um die ZustandsgroBen p, T und J handelt, so 
wahlen wir wie Abschn. 5 b die Werte p und T als unabhangige 
V eranderliche. Daraus folgte fiir die elementare Anderung des 
Warmeinhalts die allgemeine Beziehung Gl. 18. 

dJ=c dT-A [r(:j,) --v]dp . 
1' 
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Denkt man zunachst an eine Drosselung mit ;;o kleinem Drm:k
gefalle ,1 p, daB man an Stelle der Differentiale dJ, dT, dp die 
sehr kleinen endli~;hen Differenzen t1 J, t1 T, t1 p setzen kann, so wird 
aus Gl. 3 

t1 J = cP t1 T- A [ T · (~;-) - v J t1 p . . . . ( 3 a) 
p 

Da nun bei der Drosselung t1 J = 0 sein muB; so folgt un
mittelbar 

T (- 0~-) -v or i1T=A - P Jp ...... (4) 
cl, 

Fiihren wir ein 

T( ~v) - v 
oT P a=A ---- ----- ........ (5) 

cP 

so ist hiermit der Koeffizient a in Gl. 2, zunachst fiir kleines Drossel
g_efalle, ausgedriickt in T, v und c P. Kennt man diese W erte und die 
Anderung des Volumens mit der 'l.'emperatur bei konstantem Druck, 
so kann man nach Gl. 5 und 2 den Wert A t berechnen. 

Fig. 41. Fig.42. 

Die Drosselung urn einen beliebig hohen Druck kann man sich 
nach Fig. 42 denken. Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Raumen 
wird der Druck urn kleine Betrage Ll1p, A2 p, L1 3 p, ... , im ganzen 
urn p 1 - p2 = ~ t1 p herabgemindert. Wahlt man die Zahl der Raume 
sehr groB, so gilt fiir den Temperaturunterschied zwischen benach
barten Raumen Gl. 4 mit unendlich kleinem ,1 T und ,1 p 

( ov \ 
d 4 T· ·a·rr)v- v 

T = . - -- dp ....... (6) 
cl' 

und fiir den ganzen Unterschied 

. . . . . (7) 
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Bei den Versuchen von Thomson und Joule wurde der Vorgang nach 
Fig. 42 durch einen Wattepfropfen, bei den Miinchener Versuchen 1) durch einen 
solchen aus zusammengepreBten Asbestfasern verwirklicht. An sich ist es gleich
giiltig, in welcher Weise die Drosselung bewirkt wird. Bei der Verw!Jndung 
eines Ventils oder Schiebers, wo dann nur eine verhaltnismaBig kleine Offnung 
einen beliebig hohen Druckll;?fall vermittelt, muB aber die Temperatur in so 
weiter Entfernung von der Offnung gemessen werden, daB die sehr unregel
maBige Wirbelstromung nach der Miindung in die gleichmaBige Stromgeschwin
digkeit w2 "'-" w1 iibergegangen ist. Zu messenden Versuchen eignet sich jedoch 
die letztere Anordnung wegen der sehr bedeutenden voriibergehenden Tem
peraturanderungen hinter der Drosselstelle nicht. 

Der Wert a nach Gl. 5, der nach Gl. 4 die Temperaturanderung 
fiir die Einheit der Druckanderung (bei klein em Drosselgefalle) dar
stellt, sollte nach den Versuchen von Thomson und Joule nur eine 
Funktion der Anfangstemperatur sein, und zwar 

a= a· (-2; 3 Y, . . . . . . . . (8) 

also umgekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur. 
Der Beiwert a ist eine von der Korperart abhangige Konstante 
(Bd. I, Abschn. 59). Die absolute Hohe des Anfangsdruckes war 
hiernach ohne Einfl.uB; ob also von 100 auf 99 oder von 50 auf 49, 
von 10 auf 9 at abgedrosselt wurde, sollte zur gleichen Temperatur
senkung fiihren. 

Bei den mit Driicken his zu 150 at ausgefiihrten Miinchener 
V ersuchen 1 ) ( Abdrosselung um je ca. 6 at) ergab sich a als abbangig 
vom Druck, und zwar 

( 2 7 3 ) 2 

a=(a-bp) -T , ..... . (9) 

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

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

fiir Luft: a= 0,268, b = 0,00086, 
, Sauerstoff: a= 0,313, b = 0,00085. 

Thomson und Joule fanden fiir Luft ao=0,27 bei Driicken his 4.,5 at. 
Bei 100 at ist nach den Miinchener Ergebnissen fiir Luft a= 0,268- O,OH6 
=0,182, also urn 33 v.H. weniger, als nach Thomson und Joule. 

Die wahre Form der Funktion a ist nach Gl. 5 durch c1, 

und die Zustandsgleichung p, v, T bestimmt. Bedenkt man nun, 
welchem verwickelten Gesetz c., fiir iiberhitzte Dampfe folgt (Fig. 14,, 
und daB auch ov j2T keine efnfache Funktion von p, v, T is1., EO 

ist einleuchtend, daB cc sowohl von T als p abhangen wird. Die 

1) Forsch.-Arb. 108 und 109, E. Vogel: tiber die Temperaturveranderung 
von Luft und Sauerstoff beim Strom en durch eine DrosselRtelle bei 10 ° C nnd 
Driicken his zu 150 at. 

SrhiilP, Tlwrmodynamik lT. t. Aufl. 
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Formeln 8 und 9 werden nur eine Annaherung an dat:~ wahre Ande
rungsgesetz von a darstellen. 

Dies wird durch weitere Versuche mit Luft bestatigt, die im 
AnschluB an die Versuche von Vogel im Miinchener Laboratorium 
fiir Technische Physik von N oelP) ausgefiihrt wurden. Die von 
Noell gemessenen Werte von a sind in Fig. 43 als Ordinaten zu 

0,~~------~--------,-------~-------, 

~==~~~r=~=~~g~o==~~==2===~--~---d o 50 100 150 ru .aooot 
Fig.43. 

den Driicken ais 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 
Abhangigkeit von a vom Druck festgehalten. Die letztere laBt sich 
jedoch mit der van der Waalsschen Gleichung nicht in Einklang 
bringen und diirfte durch weitere Versuche bei tieferen Temperaturen 
widerlegt werden (vgl. Fig. 47). Die Abhangigkeit des Drosselkoeffi
zienten von der Temperatur nach diesen Versuchen laBt sich, wie 
zu erwarten war, nicht durch die Thomson-J oulesche Gleichung 
darstellen. J edoch stimmen die alteren V ersuchswerte bei 0 ° und 
100 ° mit den No e llschen befriedigend iiberein. 

Genaue Messungen des gesamten Drosseleffekts Ll, auch fiir 
sehr tiefe Anfangstemperaturen, sind von Bradley und Hale aus
gefiihrt worden ( Abschn. 14 b). Fig. 44 zeigt die von No e 11 berech
neten Werte von Ll fiir Anfangsdriicke von 200 bis 20 at und An
fangstemperaturen von -50° his + 250° bei Drosselung auf 1 at. 
Hiernach sinkt z. B. die Temperatur bei Drosselung von 200 at auf 
1 at bei 0° Anfangstemperatur urn 45°, also auf -45°, bei einer 

1) Fr. Noell, die Abhiingigkeit 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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Aufangstemperatur von 100° jedoch nur um il0°, also auf -f-70°. 

Die N oellschen Werte von I schlieBen sich gut an diejenigen von 
Bradley und Hale an. 

60° 
c 

.500 

' 
'10" 

~ 
-21 
;§ 30° 

"' -<:> 

" 20° 

oo·E:±~~~~ 
- 50° 0° 50° 100° 150° 200° Z50° 

4nfo~stemperafvr 

Fig. 44. 

1st a in Funktion von p und '1' gegeben, so kann , I durch Integration 
einer Differentialg'eichung ermittelt werden. Setzt man z. B. Gl. 9 voraus, 
so wird 

und hieraus 
T 2 dT =c 2732 (a- bp) dp 

~ (1'2"- Tl'') -_c 2732. a (p2- Pl) - ~- (p22- P12) 2732. 

Fiir Ll sind auch ernpirische Gleichungen aufgestellt worden (Abschn.l4c). 

Das A ufhoren ller Kiihlwirkung oder die ,Nullwirkung". 
"' iirmeeffekt. 

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

oder 
a= bp 

a 
p=

/J 

wird, fiir Luft also bei 

fiir Sauerstoff bei 

0,268 ' 
p~=-- -~ -=•311at, 

0,00086 

0,313 
pc=--- -= 368at. 

0,000~5 

Voraussetzung ist, daB die Anfangstemperatur ca. 10° betragt, 
da a und b bei dieser Temperatur ermittelt sind. W enn allerdings 

ti* 
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der Einflull 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 Grenz
driicke fiir aile Temperaturen gelten. Dies ist aber nicht anzunehmen, 
da die Funktion 1/T2 in Gl. 9 rein empirisch ermittelt ist. 

Ferner ist es nach Gl. 9 denkbar, daB bei hoheren Driicken als 
311 bzw. 368 at fiir Luft bzw. Sauerstoff die Drosselung (um mallige 
Druckunterschiede) eine Warmewirkung ergibt, da a negative Werte 
annimmL. Tatsachlich beobachtet ist die Warmewirkung bei der 
Drosselung des W asserstoffs, jedoch nicht bei so hohen Driicken, 
sondern schon bei Driicken von einigen Atmospharen. Dies weist 
darauf hin, dall nicht nur der Druck, sondern auch die Tempe
ratur fiir den Eintritt der Nullwirkung bestimmend ist. Bei Wasser
staff konnte z. B. diese ,Inversionstemperatur" wesentlich tiefer liegen 
als bei Luft und Sauerstoff. Beobachtungen weisen darauf hin, daB 
auch Wasserstoff einen Kiihleffekt zeigt, aber erst wenn seine Tem
peratur unter etwa - 80 ° liegt. 

Die allgemeine Gl. 6 fiir die elementare Kiihlwirkung unter
stiitzt sowohl die Moglichkeit eines Umschlagens des Kiihleffekts, als 
auch die Abhangigkeit des Umkehrpunktes von Druck und Tempe
ratur. Nach Gl. 6 wird 

wenn 

also 

dT__o 
dp- ' 

T-(~) -v 
oT p =O, 

cP 

T·(:;t=~· ........ (11) 

Kiihlwirkung ist nur vorhanden, solange 

T(:;) >v 
p 

ist, weil dann nach Gl. 6 einem Druckabfall (dp negativ) ein Tempe
raturabfall (dTnegativ) entspricht. Warmewirkung tritt auf, sofern 

T·(~) <v oT v 

ist, weil dann der Quotient in Gl. 6 negativ wird, somit bei nega
tivem dp ein positiver Wert von dT, ein Temperaturanstieg heraus
kommt. Die Bedingung fiir die Nullwirkung wird durch Gl. 11 
dargestellt. 

Sofern man nun fiir einen beliebigen homogenen Korper den 
Verlauf von (ov f o T):u. mit v und T kennt, kann man auch voraus
sagen, welche von aen drei Wirkungen bei bestimmtem p und T 
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eintreten wird. Die Werte (ovicT) sind die Richtungen der Tan
genten an die Kurven gleichen D~uckes in der v, T-Tafel. Man 
weiB nun aus Versuchen mit den 
verschiedensten Gasen und iiber
hitzten Dampfen, daB diese Kurven 
die allgemeine Form wie in Fig. 45 T 
haben. Darin wird die nach Gl. 5 
fiir den Drosseleffekt maBgebende 
GroBe 

(
(!v \ a c 

'1' 2-T)p- V= -l 
durch die Strecke 00 abgebildet, 
die von der Tangente im Punkte P 
der Linie gleichen Druckes p = 

konst. auf der Abszissenachse ab
geschnitten wird. Liegt der Schnitt
punkt (C) links vom Ursprung, so 
ist a positi v (Kiihleffekt); liegt 
er auf der v-Achse rechts von 0 (01), 

1 ------'V---~ 

~-----1~---..! 

Fig. 45. 

v 

so ist c' negativ (Warmeeffekt). Geht die Tangente, wie diejenige 
in P0 , durch 0, so ist man am Ubergang vom Kiihl- zum Warme
effekt, d. h. bei der Nullwirkung, weil dann 

'1 , (I v) . cTl'-t·=O 
ist. 

Die Beriihrungspunkte P0 , P0', P0" ••• der von 0 aus an die 
verschiedenenLinien gleichen Druckes gezogenen Tangenten werden 
nun ein jeder bei einer anderen Temperatur liegen. Zu einem 
b estimmten Druck gehort daher eine ganz bestimmte, fiir 
jeden Druck verschiedene Temperatur, welche die Grenze 
zwischen Kiihl- 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 Fliissigkeit verHingert denken (iiber das Gebiet 
81 82 der feuchten Dampfe ). Die Koordinaten von 82 F 0 stellen den 
Zusammenhang des Volumens mit der Temperatur bei dem Drucke 
p im Fliissigkeitszustand dar. Auch an diese Kurve laBt sich 
von 0 a us eine TangenLe ziehen, deren Beriihrungspunkt F 0 die 
Umkehrtemperatur angibt. Bei hoheren Temperaturen als dieser tritt 
ein Kiihleffekt auf, bei tieferen ein Warmeeffekt (also umgekehrt 
wie im Gaszustand). Fliissigkeiten mit Temperaturen, die erheblich 
unter der zu ihrem Druck gehorigen Siedetemperatur liegen, ergeben 
:;elbstverstandlieh einen Wiinneeffekt boi der Dro::;selung. 
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Bezieht man demnach das Gebiet der reinen Fliissigkeit in die 
Betrachtung ein, so kann man aussprechen, daB zu jedem Druck p 
zwei Temperaturen gehi:iren (die Ordinaten von F0 und P0 in Fig. 45), 
bei denen Nullwirkung eintritt. In dem Temperaturgebiet zwischen 
diesen Grenztemperaturen hat man stets Kiihleffekt, oberhalb und 
unterhalb Warmeeffekt. 

Eine Abgrenzung des Gesamtgebietes von p und T hinsicht
lich des Drosseleffekts ergibt sich deutlicher aus dem :Folgenden. 

12. Die Grenze zwischen dem Ktlhleffekt und Warmeeffekt der 
Gasdrosselung nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung. 
Lage der Umkehrzustande (lnversionspunkte) zum kritischen Punkt. 

Absolutwerte der Umkehrtemperaturen und Umkehrdrticke. 
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 lieBen, treten bestimmte Aufschliisse hinsichtlich des 
Drosseleffektes, sowohl was die Art als was die GroBe des Effekts betrifft, wenn 
man den wahren Verlauf der Linien gleichen Druckes kennt. Im Hinblick 
auf die Gasverfliissigung durch Drosselung nach dem Lind eschen Verfahren 
handelt es sich jedoch nicht urn ein beschriinktes Gebiet in der Niihe der 
Siittigung (wo iibrigens stets ein erheblicher Kiihleffekt auftritt), sondern urn 
das ganze Gebiet zwischen dem fast idealen Gaszustand der bestiindigen 
Gase (02 , N2 , H2 , CO, CH4 , Luft) bei gewohnlicher Temperatur, und ihrer 
Siittigungsgrenze, die bei sehr tiefen Temperaturen liegt. 

Zustandsgleichungen, die in diesem weiten Gebiet den Zusammenhang von 
p, v, T fiir diese Korper zahlenmaBig genau wiedergeben, kennen wir nicht. 
Jedoch ist bekannt, daB die van der Waalssche Zustandsgleichung das 
Wesentliche des Zusammenhangs des Gasgebiets mit dem Gebiet in der Nahe 
der Sattigung richtig zum Ausdruck bringt. Ferner ist bekannt, daB der Ver· 
lauf des Kurvensysteme in den Zustandstafeln der verschiedenen Korper ein 
annahernd ahnlicher ist. Wenn man Druck, Temperatur und Volumen in 
Bruchteilen des kritischen Druckes Pk, der kritischen Temperatur Tk und des 
kritischen Volumens Vk in einem raumlichen Koordinatensystem auftriigt, so 
erhalt man fiir die verschiedenen luftartigen Ki:irper wesentlich die gleiche 
Zustandsfliiche. Daraus folgt, daB die Kurvensysteme der v, T-Tafel oder der 
p, v- oder p, T-Tafel fiir die verschiedenen Korper zusammenfallen, wenn 
man Volumina und Temperaturen nicht mit ihren wahren Betragen, sondern 
als Bruchteile ihrer jeweiligen kritischen Werte auftragt. Dieses ,Gesetz der 
korrespondierenden Zustande" ist von van der Waals mit Hilfe seiner 
Zustandsgleichung gefunden worden (Abschn. 15), jedoch von ihrer GiUtigkeit 
unabhangig; aber es ist nur fiir gewisse Gruppen von Ki:irpern mit guter 
Annaherung giiltig und liefert keineswegs fiir aile Korper quantitativ richtige 
Ergebnisse. Setzen wir aber voraus, daB wir Ki:irper vergleichen wollen, fiir 
die das Korrespondenzgesetz annahernd richtig ist, so ki:innen wir die van der 
Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form fiir unseren Fall, d. h. zur 
Ermittlung des Drosseleffekts, beniitzen. Wir gewinnen dadurch einen Dber
blick iiber die ganze Gruppe, nicht nur iiber einen einzelnen Ki:irper. 

Die Gleichung von van de r W a a Is in ihrer reduzierten Form lautet. 
nach Abschn. 15 

(v+~i)·(3u-1)=8t .......... (1) 

worin 
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V = der reduzierte, d. h. mit dem kritischen Druck dividierte Druck, 
tJ=das reduzierte Volumen, 
t=die reduzierte Temperatur ist. 

Das aus Gl. 1 folgende Isobarensystem der v, 'l'-Tafel hat die Gestalt 
von Tafel II, die maBstablich gezeichnet ist. Sie stimmt iiberein mit dem in 
Fig. 45 angenommenen allgemeinen Verlauf der Kurven gleichen Druckes. 

Die Umkehrpunkte des Drosseletlekts sind nun nach Gl. 11 durch die 
Bedingung bestimmt 

(~~)p=~. 
Setzt man hierin v = tJ ·Ilk, T = t · Tk, so wird auch 

(t~)p=~ . ... . • . . . . . . . (2) 

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 tJ bei konstantem 1J 

(~~)P=c~lJ- 8~~+ 8~3' 
also mit Gl. 2 

3 9 6 
t= g-Vb- -8tJ +8b". 

Andererseits ist nach Gl. 1 

Durch Gleichsetzen der letzten heiden Werte fiir t folgt 

18 9 
lJ o= t,;;- tJ~9 • • • • • • • • • • • • (3) 

Die Auflosung dieser G!eichung 2. Grades ergibt den Wert tJ -= llo des Umkehr
punktes der Isobare lJ = konst. 

Die reduzierte Temperatur t = t0 des Umkehrpunktes folgt aus einer der 
obigen Gleichungen fiir t durch Einsetzen des Wertes von tJ nach Gl. 14. Die 
Ausrechnung ergibt 

. (5) 

oder 
Vo = 24 V 3 t- 12 t- 27 . (5a) 

Aus den Gleichungen 4 und 5 kann man nun fiir jede Jsobare, d. h. fiir 
jeden Druck, die Koordinaten tJ0 und t0 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 nuT fiir 1-J < 9. An Linien gleichen Druckes in Fig. 45, deren Druck 
hOher als der neunfache kritische Druck ist, gibt es somit keine Tangen ten 
aus dem Ursprung. Fiir den Grenzdruck V = 9 wird 

IJ11 -- 1 , 10 =- 3 . 
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l!'iir niedrigere Driicke als 9 Pk wird b0 im Gasgebiet nach Gl. 4 g r ii Be r als 
1 und t0 nach GJ. 5 griiBer als 3. Die Temperatur der Umkehrpunkte 
ist also auf aile Faile, d. h. bei allen iiberhaupt moglichen Driicken, 
hoher als 3Tk. Bei tieferen Temperaturen als 3Tk tritt im Gasgebiet unter 
allen Umstanden ein Kiihleffekt ein, bei hoheren kann sich ein Warmeeffekt 
zeigen 1). (In der schematischen Fig. 45 liegen daher die Punkte P 0 , P0 ' ••• 

verhaltnismaBig vie! zu tief.) 

Beispiel. Fiir Luft ist p=40,4at, tk=-140°, Tk=133abs. Die 
absolute Grenze des Warmeeffekts liegt also bei 9 · 40,4 = 363,6 at Druck und 
bei 3·133=399° abs.=+ 126° C. Bei niedrigerem Druck, z. B. 5 at, ist nach 
Gl. 5 noch ein Kiihleffekt vorhanden bis t0 =6,72, T0 =6,72·133=895° abs. 
=622°0. 

Fiir atmospharische Temperatur, etwa + 10°, also t0 = 283/133 = 2,12 
beginnt der Warmeeffekt nach Gl. 5a erst bei lJ=8,0, p=8·40,4=323,2 at, 
in guter tl'bereinstimmung mit dem durch Extrapolation aus den Miinchener 
Drosselversuchen gewonnenen Wert 311 at. 

14 

12 

10 
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I 

Fast gleich liegen die Verhaltnisse fiir Kohlenoxydgas. 

Die Inversionsdriicke und Temperaturen der wirklichen Gase 

/ 
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unterscheiden sich mehr oder weni
ger von den van der Waalsschen 
Werten. Aus einer groBeren Zahl 
von Versuchen verschiedener l!,or
scher hat Jakob abgeleitet 2), daB 
sich fiir eine Reihe von Gasen 
(C02 , 0 2 , N2 , Luft, H~, C2 H4 , 

C 4 H10 0) die gemeinsame Beziehung 
aufstellen laBt 

\1\. 178,6 
z q. 6 a 10 12 111 16 t8 20 ,P0 =23,37-1,174ffit- ffi 21"2' (6) 

Fig. 45a. worin 

lR = RTk *) . . . . . (7) 
pkvk 

Die hieraus sich ergebenden Werte ,p0 sind in Fig. 45a (nach 
Jakob) als Ordinaten zu den Werten von ffit als Abszissen aufgetragen. 

Fiir die van der Waalssche Gleichung ist lR = 8/3, wahrend 
nach J a k o b fiir die wirklichen Gase 

0 2 N2 Luft H2 C02 C2H4 

lR = 3,42 3,42 3,42 3,27 3,53 3,42 

ist. Fiir Luft wird mit pk = 38,5, Tk = 132,5 aus Gl. 6 

104 
p 0 =899,7-1,167T-1102T2-. . (6a) 

1) Weiteres iiber die Frage unter Beriicksichtigung der Abweichungen von 
der van der Waalsschen Gleichung vgl. L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917, 
S. 30, M. Jakob, Forsch.-Arb. 202 und Noell, Dissert. Miinchen 1914. 

2) Physikal. Zeitschr. 1921, S. 65-69, M. Jakob, Die Inversionskurve des 
differentialen Thomson-Joule-Effekts der Gase. 

*) In Abschn. 15a mit .~ bezeichn.et. 
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In Fig. 45a sind auch die van der Waalsschen Werte nach der 
obigen Gl. 5a eingetragen. Die Abweichungen sind in den ver
schiedenen Zustandsgebieten verschieden groB, aber dem allgemeinen 
Charakter nach gibt die van der Waalssche Gleichung ein zu
tre:ffendes Bild der Verhaltnisse. 

13. Werte des Drosselungskoeffizienten a aus der van der Waalsschen 
Gleichung. 

Nach Abschn. 11 ist bei der Drosselung 

d7' T (;;)P- v 
-=a~ A --- . • . . . . . . . (1) 
dp Cp 

Der Wert dieses Ausdrucks und seine Veranderlichkeit mit Druck und Tem
peratur hangt hauptsiichlich von dem des Ziihlers ab. cP kann, jedenfalls in 
weiterer Entfernung von der Siittigung, als bekannt angesehen wcrden. Seine 
Veranderlichkeit mit Temperatur und Druck beeinfluBt u selbst in der Nahe 
der Siittigung erst in zweiter Linie. 

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

(v+:2)(3o-I)=tH .......... (2) 

Wir fiihren in Gl. 1 zunachst die reduzierten Werte ein 

und erhalten 

(cb) 
dt =A Pk~ t. ilt ~- b 

av Tk cp 
. . . . • • . . . (3) 

Nach der van der Waalsschen Gleichung ist 

'E_k"_~= 3 R 
Tk t! ' 

• . . . . . . . . (4) 

daher wird 

~!=_! AR .It ·(i)tJ) -tJ-1 ......... (5) 
dlJ 8 Cp L iJt p . 

oder 

~'!'_=~~!!...'!'_~<. [t·(q~) -ol ........ (6) 
d p 8 Cp Pk .5 t p ~ 

Es handelt sich jetzt urn Ermittlung qes Klammerausdrucks. Aus der redu
zierten Zustandsgleichung folgt durch Ableitung nach b bei konstantem lJ 

(ilt) 3( 3) 6 av p=s v+IJ2 -~b3 (3v-t) ....... (7) 

oder mit Gl. 6 und 2 

((1))) 1 3tJ-1 
dT p= ~-. ~-T(3ii-.....:.. i)~ ......... (8) 

t---·--· --4 lJa 
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Mit diesem Ausdruck wird mit Gl. 5 

t-{(3-~r 
( 1)2 . 

1 3--; 
t--·---~~-

4 tJ 

. • . • . . (9) 

Setzt man hierin 

........ (10) 

und fiir Cp 0fcP den reziproken Wert des Ausdrucks Gl. 10, Abschn. 6, so er
halt man 

und 

3 ( 1 )"' t--4 3--tJ , dt lk0 -1 
a =a;-=----· ) ..... (12) 

1-1 tl k0 t--I-(3 _!_ 2 

4k0 b tJ 

Diese Ausdriicke gelten fiir den ganzen Giiltigkeitsbereich der vanderWaals
schen Gleichung, also vom Gaszustand his zur Sattigungsgrenze. 

Man erkennt, daB a nicht eine blo13e Funktion der reduzierten Werte 
1-J, tJ, t von p, v, T ist, sondern auch von der absoluten Temperaturhobe 
abhiingt, die in k0 enthalten ist, sowie von dem besonderen Verhaltnis Tk/Pk, 
das ebenso wie k0 von der Natur des Gases abhangt. Verschiedene Gase be
sitzen demnach bei gleichen reduzierten Zustanden verschiedene Drosse
lungskoeffizienten. 

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

Es ist 
1-J=6f40,4=0,1483, t=281f133=2,11. 

tJ erhalt man aus 

Sehr angenahert wird, fiir grol3e W erte von b 

8t 
3tJ-1=ll, 

also tJ=37,9. 
Fiir tJ = 38, t = 2,11 wird genau 

8·2,11 3 
jJ = 114-1- 382=0,1492- 0,0021 =0,1471 

also p=5,95. Nun wird mit k=l,4 

1 0,4 133 2,11-0,75·(3-0,0264? 
a=- 8 ·1,4 · 46:4 · 2,11- 0,25·(3- 0,0264)2 ·0,0264fl,4 = 0•258 · 
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Thomson und J ou I e fanden aus Versuchen unter gleichem p und 1' a= 0,'254 
(Mittel aus 5 Versuchen)l) in hester Dbereinstimmung mit unserer Rechnung, 

:l. Beispiel. Wie groB ist unter gleichem Druck und gleicher Tem
peratur wie in Beispiel 1 der Drosselkoeffizient fiir Sauerstoff? p1,-!l2,5, 
tk ~c -118, Tk = 155° abs. 

· Es wird lJ=6f52,5=0,1142, t=28lf155=1,8l:J, daher 3tJ-1"-'8, 
1,812f0,1142 = 127 tJ "-' 42,33. Fiir ll = 42 wird genau mit t = 1,812 

1"·1,812 3 
lJ = 126 ~- 1 - 42, ~ O,llU, p = 6,01 at, 

daher, mit k ---' 1,40, aus Gl. 11 
a c=c 0,288, 

In Miinchen wurde gemessen bei 6,55 ° und 6,1 at a = 0,306 nach 1fT~ auf 0 ° 

reduziert, also in Wirklichkeit 0,306 · (2~;~5) 9 = 0,298. 
' 

3. Beispiel. Wie groB wird u fiir Luft bei gleichem Druck wie in 
Beispiel!, aber bei 100 ° C? 

Mit lJ == 0,1471, t -~C ~n;v~:~ - 2,ti02 wird annahernd 

::v -1 =--" 8-2,802,'0,1471 ~ 1!'i2/• 

\.l ......, ;,1,2. 

Der genaue Wert von t, der zu ll ~51 gehiirt, ist 

t = ]_. (o 1471 -1- _j __ ) ·(o·:il- t) == 2 s2 
ti ' , (!'il )2 ' ' 

entsprechend T = ::!7!'i, t = 102°. 
Nun wird ferner (bei 100°) k kleiner als in Heisp. l. Nach Bd. I, 

Abschn. 12 ist 
1 ,BK!'i 

k ~ 1 t- 4 9 olilii o6t ' 
'I' mitt= 102 

k c= 1,:~96, 
Damit wird (fiir tJ '~- :il) aus Gl. 11 

a =0,1618. 
Nach Thomson und Joule sollten sich bei gleichem Druck die Werte 

von a wie die Quadrate der absoluten Temperaturen verhalten. Wird also fiir 
i:\ 0 a= 0,260 gesetzt, so miiBte fiir 102° sein 

(281)2 
a= 0,260 · :f7fi = 0,146, 

wiihrend unsere Rechnung eine etwas geringere Abnahme, bis 0,162, eq:!ibt. 
Die Originalwerte von Thomson und Joule zeigen bei hoheren Temperaturen 
eine nicht unbedeutende Streuung. So wurde z. B. gefunden bei 

~9,fl 0 0,12B 
90,::15° 0,180 
!12,!> 0 0,1 ;)9 
\!2,6° 0,132. 

Die Abweichung zwischen unserem berechneten und den Thomson
J o uleschen Werten !iegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen der sehr schwieri
gen Versuche. 

1) Vogel, Dissert. Miinchen 1910. 
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14. Graphische Ubersicht tiber die Werte des Drosselkoeffizienten a 
in verschiedenen Korperzustanden und fiir verschiedene Korper, 

Vergleiche mit den Versuchen. Die Drosseltafeln. 
Nur durch die graphische Darstellung laBt sich eine 'Obersicht iiber die 

mannigfaltigen Veranderungen gewinnen, denen der Drosselkoeffizient a unter
worfen ist. Nach Gl. 16 des vorigen Abschnittes ist 

3 ( 1 r 
a_d1' ___ !_~o_=J..~~k t-"!_~-=-b -- ..... (1) 

-- dp- tl k0 Pk t _ -~ (3 _ _1_) 2 

4k0 tJ IJ 

und fiir reduzierte W ertc von Druck und Temperatur 

3 ( 1\ 2 

1 dt 1 k0 - 1 t- 4 3 - b) 
a = d"jl = - 8 --ko- . t - 4 ;~: ( 3 - ~) 2 

. . . . (1 a) 

A us Gl. 1 geht hervor, daB a fiir gleiche reduzierte Korperzustande (sog · 
korrespondierende Zustande) bei verschiedenen Korpern auch verschiedene 
Werte besitzt, weil das Verhaltnis TkiPk verschieden ist. 

Aus Gl. 1 a ist aber ersichtlich, daB in korrespondierenden Zustanden die 
verschiedenen Korper gleiche auf red u z i e rt e W erte des Druckes und der 
Temperatur bezogene Drosselkoeffizienten a' besitzen. Dabei ist allerdings 
vorausgesetzt, daB k0 fiir verschiedene Korper in korrespondierenden Zu
stiinden gleich sei. Dies trifft im allgemeinen nur annahernd zu, da k0 von 
der absoluten Hiihe der Temperatur abhiingt. Sieht man von diesem Urn
stand ab und fiihrt fiir k0 Mittelwerte ein, z. B. k0 = 1,4 fiir zweiatomige Gase 
bei gewohnlichen Temperaturen, so ist in Gl. 1 a der Wert 

t-~(3-~r 
t -- n~u ( 3-=- {-) =P. . . . . . . . . (2) 

nur von den reduzierten GroBen t und tJ abhangig und fiir verschiedene Korper 
in korrespondierenden Zustanden gleich. 

Man hat dann 

1 1 k0 -1 
a =-----·P 8 k0 

. (3) 

1 k0 -1 Tk 
a=-8-k~-·-p;, ·P ....... (3a) 

Die Werte von p gelten also fiir verschiedene Korper und stellen his 
auf einen von der Natur des Korpers abhangigen unveranderlichen Faktor 
auch die W erte von a dar. 

In Fig. 46 sind nun nach Gl. 2 diese Werte p als Ordinaten zu den redu
zierten Dichten 1/tJ als Abszissen aufgetragen. Auf den Kurven sind die redu
zierten Temperaturen jeweils unveranderlich, z. B. t = 1, 1,5, 2 usw. Der 
Verlauf dieser Kurven zeigt also die Veriinderung des Drosselkoeffizienten bei 
unveriinderlicher Temperatur, aber zunehmender Dichte. Man erkennt, daB 
bei reduzierten Temperaturen t>2 die Drosselkoeffizienten mit 
zunehmender Dichte abnehmen. Dagegen nehmen diese Koeffizienten bei tieferen red. Temperaturen als t = 2 mit zunehmender Dichte zuniichst 
zu, urn erst nach Erreichung cines GroBtwcrtcs von einer gewissen Dichte an 
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abzunehmen. Der Anstieg ist uru so steiler, je tiefer die red. Teruperatur ist; 
bei um so gr613erer Dichte liegt auch ihr Gr613twert. 

9 

~ / v ~ 8 '< 

~ ~ In 7 

~7 
(j v 
sr--------+--~t~=~~~~--------+-------~ 

2 

~\ 
1 

)... 

0 

~ 

-1 ~ ... 

·~~ ~'ti 

-2 q1 ~2 0,25 0,3 0,¥ 0,5 0,5 0,7 f/8 
rea'vzierte Qichte \J =itt ----

0,9 

Fig. 46. 

Den Durchgang durch den N u 11 wert zeigt die Kurve t = 5, die in 
zehnfach groBerem MaBstab eingetragen ist. Die Abnahme ist bier fast genau 
proportional der Zunahme der Dichte. 

Mit der Dichte steigt bei gleicher Temperatur auch der Druck, daher 
gibt Fig. 46 auch ein ungefiihres Bild fiir die Abhiingigkeit der Drosselkoeffi
zienten vom Druck bei gleicher Temperatur. Ein genaueres Bild dieser Ab
hiingigkeit zeigt Fig. 47, in der die Werte fJ als Ordinaten zu den reduzierten 
Dr ii ck en als Abszissen aufgetragen sind. Die Figur ist entstanden durch 
Dbertragung der {J-Werte aus Fig. 46, indem als AbEzissen in Fig. 47 die den 
jeweiligen Abszissen 1/u (und zugehorigen t) der Fig. 46 nach der van der Waals
schen Gleichung entsprechenden red. Driicke 

H t :1 .. '-·' -·---- -. --,.. :lu- 1 u~ 

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 
noch hiiheren Driicken treten die Kurven auf die untere Seite der Abszissen
achse, es tritt ein Wiirmeeffekt auf. 

Bei tieferen red. Temperaturen als t =rd. 2 nimmt dagegen fJ (und a) 
mit wachsendem Druck zuniichst zu, urn bei einem gewissen Druck (bei tiefe-



!14 I a. Nicht umkehrharc Vorgiinge. 

ren Temperaturcn in der Naho des 
wert zu erreichen. Erst von da 

kritischeu Druckes, \J = 1) einen GroUt
an nimmt der Drosselkoeffizient mit zu-

nehmendem Drucke ab. 
In Fig. 4 7 sind auch 

Sauerstoff eingetragen. 
und 10° C durchgefiihrt. 

die Werte der Miinchener Versuche mit Luft und 
Diese Versuche sind bei Temperaturen zwischen 6 ° 

Luft von 10 ° hat die reduzierte Temperatur 

lLujt ~= 283j133 ccc 2,124' 
Sauerstoff von 7 ° die red. Temperatur 

to2 = 280j1fi4,2 ~ 1,812. 

Hierfiir sind die berechneten Kurven, die zum Vergleich mit den 
Versuchswerten dienen, eingetragen. Die Versuchswerte selhst wurden auf 

redt;zier/er Oruck P= ;t/JZ.< 

Fig. 47. 

10° bzw. 7 ° zuriickgerechnet und bei ihren reduzierten Driicken in Fig. 4 7 ein
getragen (k0 = 1,4). Man erkennt, daB fiir kleine red. Driicke und his 
\J ==rd. 0,5 die DhereiQ.stimmung zwischen Versuch und Rechnung so gut wie 
vollstiindig ist. Dariiber hinaus sind die berec hneten Werte etwas griiBer. Die 
Art und GriiBenordnung der Anderungen von cc mit dem _Druck stimmt _ aber 
his zu den hiichsten Driicken iiberein. 

Der Verlauf der berechneten {l'-Kurven besonders bei tieferen Tempera
turon· zeigt deutlich, daB die Ahnahme der Drosselkoeffizienten im allgemeinen 
nicht proportional mit der Zunahme des Druckes ist. Die von Vogel 
fiir die Miinchener Versuche gewiihlte Formel gilt daher wohl nur fiir das 
untersuchte Temperaturgebiet uud wird bci Temperaturen unter t == 2 ungiiltig. 

Die Abweichung der Versuchs- und Rechnungswerte bei sehr hohen 
Driicken kann folgende Ursachen haben: eine systematische Abweichung der 
van d.erWaalsschenZustandsgleichung bei sehr groBen Dichten, Abweichun
gen der Stoffe vom Gesetze der korrespondierenden Zustande; miiglicherweise 
auch Abweichungen der Versuchswerte von den wahren Werten wegen der 
sehr geringen Kiihleffekte hei den hohen Driicken. Immerhin ist es sehr be· 
merkenswert, daB sich mittels der van der Waalsschen Gleichung die Drossel-
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koeffizienten in bestimmtcn Uebietcn Nugar z ah lou m ii J.l i g genau vorausbe
rechnen lassen und daB die Rechnung auch die his her nachgewiesenc Ab
hangigkeit vom Druck bestatigt. 

Die Zunahme von c1 mit dem Druck kann aus den Miinchener Ver
suchen desha I b nicht hervorgehen, wei! sie nach Fig. 46 erst bei tieferen 
Kaltegr aden eintritt. 

Abhiingigkeit der Drosselkoeffizienten von der Temperatur bei 
gleichem Drnck. 

In Fig. 48 sind die Drosselkoeffizienten cc (bzw. {J) als Ordinaten zu den 
red. Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die Figur ist entstanden, 
indem aus Fig. 46 die zu gleichen Abszissen gehorigen Werte von {J in Fig. 4t) 
zu den entsprechenden Temperaturen als Ordinaten aufgetragen wurden. 

7 

8 

2 2,5 3 3,5 
red. Temperotur t#T/7,;-

Fig. 48. 

Man erkennt aus Fig. 48, daB bei red. Driicken lJ < 2 (oberes Kurven
biindel) die Drosselkoeffiztenten in dem ganzen Gebiet zwischen der kritiscben 
Temperatur ( t = I) und der red. Temperatur t =' 5 mit wachsender Temperatur 
stark abnehmen und zwar nach einer ungefahr iibereinstimmenden Gesetz
mal.ligkeit. Die gestrichelten Kurven wiirden sich nach der von Thorn son 
und Jon! e angegebenen Forme! 

" 
konst. 

1'0 

ergeben, wobei a proportional mit dem Quadrat der absoluten Temperatur 
abnimmt. Es zeigt sich also auch hier eine kaum erwartete Uberein~timmung· 
der Versuche mit den Ergebnissen der Rechnung auf Grund der van de r W a a Is· 
schen Gleichung . 

• Jedoch zeigt Fig. 48, dal.l diese annahernd quadratische Abnahme bei 
h oheren Driicken als lJ = 2 nur noch fiir h o here red. Temperaturen als 
t =rd. 2 his 3 Giiltigkeit behalt. Fiir lJ ~ 3 w~rde dieses Gesetz bei red. 
Temperaturen unter t~2 vie! zu hohe Werte von a ergeben. Unterhalh 
t = 1,5 nimmt a bei diesem Druck mit abnehmender Temperatur iiberhaupt 
nicht mehr zu, sondern sehr rasch ab. Fiir tJ ~ 5 liegt der firi)J.ltwert von " 
schon bei rd. t -c · 2,1. 
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Beide GesetzmaBigkeiten, sowohl diejenige von Thomson-Joule fiir die 
Temperaturabhangigkeit, als diejenige von Vogel (Miinchener Versuche) fiir 
die Druckabhangigkeit des Drosselkoeflizienten 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 linden (vgl. Abschn. 11). 

Die Drosseltafeln. 
Will man fiir beliebig groBe Druckunterschiede die Temperatur

anderung durch Drosselung bestimmen, so miiBte man in Gl. 1 a die Dichte 1/lJ 
nach der van d er Waalsschen Gleichung durch lJ und t ausdriicken und die 
so entstehende Differentialgleichung integrieren. An Stelle dieser sehr um
standlichen, wahrscheinlich unlosbaren Rechnung laBt sich in folgender Weise 
eine gra phische Losung linden. In Fig. 4!J ist das 1J, t- Diagramm nach der 
van der Waalsschen Gleichung aufgetragen. Die schragen Geraden sind 
Linien gleichen red. Volumens, lJ = konst. Wiirde nun bei der Drosselung von 
irgendeinem Zustand aus (z. B. A mit lJ = 1,2, t = 1,57) die Temperatur nicht 
fallen, so ware die Drosselkurve eine von A nach rechts verlaufende wage
rechte Gerade. In Wirklichkeit fall t die Temperatur (wenn der Punkt A nicht 
in dem weit abliegenden Gebiet der Warmeeffekte liegt), jedoch immerhin 
ziemlich Iangsam. Die Drossellinie wird daher eine ziemlich flache, nach rechts 
abfallende Kurve. Ihre Richtung in irgendeinem Punkte wird durch Gl.l a 
angegeben. In Fig. 49 wurden nun die Drosselkurven streckenweise mit 
Hilfe ihrer Tangentenrichtungen gezeichnet, Strecke A A 1 mit der Rich tung 
bei A, StreckeA1 A2 mit der Richtung bei A 1 usw. Auf diesem Wege wurden 
samt:iche 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 det Fall, so muB eine solche Kurve interpoliert werden. 

Anschaulicher und besonders in der Nahe des k r it is chen Punktes vie! 
klarer werden die Verhaltnisse im t, u-Diagramm. Tafel II enthalt ein solches 
Diagramm, dessen Kurven durch Dbertragung aus Fig. 49 gewonnen wurden. 
Tafel II lindet sich in Abschn. 72 erHiutert und angewandt. 

14a. Drosselungsabkiihlung und spezifische Warme. 
Bei der Drosselung eines beliebigen Gases vom Druck p1 auf 

den Druck p2 entstehe eine Abkiihlung urn d 1 Grade, wenn die An
fangstemperatur T 1 ist. Drosselt man zwischen den gleichen Driicken, 
jedoch ausgehend von einer hoheren Anfangstemperatur T 2, so ent
steht eine andere Abkiihlung ..1 2 • Es fragt sich, in welchem Zu
sammenhang die Werte d 1 und d 2 stehen. 

Im Warmediagramm Fig. 50 werden die heiden Drosselungs
vorgange durch die Kurven A1 B 1 und A2 B2 dargestellt, die von 
der Linie des konstanten Druckes p1 ausgehen und auf der Linie 
des konstanten Druckes p2 endigen 1 ). Bei der Drosselung bleibt nun der 
Warmeinhalt i unverandert. Daher sind die unter A0 A1 und B 0 B1 

liegenden Warmeflachen gleich groB, ebenso die unter A0 A2 und 
B 0 B 2 liegenden Flachen bis zur Abszissenachse. (Die Zustande kon
stanten Warmeinhalts i 0 , von denen aus man die Warmeinhalte i 1 

1 ) Uber den Veri auf sole her Kurven z. B. bei iiberhitztem Wasserdampf 
vgl. die Entropietafel Bd. I, Kurven i = konst. 

Schiile, Thermodynamik II. 4.Aufl. 7 
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und i 2 zu rechnen hat, liegen auf einer Drosselkurve durch A0.) 

Aus der Gleichheit der heiden Flachenpaare folgt nun unmittelbar, 
daB auch die unter A1 A2 und B1 B2 

73 liegenden Fliichenstreifen unter sich 
r, gleich sind. Die Flache unter A1 A 2 

ist die Warmemenge, die dem Gas 
bei dem konstanten Druck p1 zu
zufiihren ist, um seine Temperatur 
von T 1 auf T 2 zu erhohen, also 
wenn ( c 1),. die mittlere spezifische 
Warme Phei diesem Druck in dem 

llo Temperaturgehiet zwischen T1 und 
T2 ist, gleich (cp 1),. • (T2 - T1). In 
gleicher Weise ist die Flache unter 

Fig. 50. B1 B2 , da von B1 his B 2 die Tem-
peratur von T1 - Lf1 auf T 2 - Ll 2 

wiichst, gleich (cp 2),. • [T2 - Ll 2 - (T1 -- Ll1 )]. Daher gilt 

(cPt)m (T2- Tt) = (cP2),. (T2- Ll2- Tl +Lit). 

Hieraus folgt 

(cPt)m = l- ~2 -- Jt ( ) 
(cp2),, T 2 - T 1 • • • • • • ' 1 

Diese Beziehung gilt genau fiir heliehig groBe Abkiihlungen, Driicke 
und Temperaturen. Fiir unheschrankt kleinen Temperaturunterschied 
T 2 - T 1 = d'l' und den zugehorigen unheschrankt kleinen Unter
schied dA = .12 -.11 der heiden endlichen Ahkiihlungen L12 und .11 

wird mit cp1 und cl'3 als wahren spezifischen Warmen 

Cpl dA 
Cp., = 1 - aT .. ' .. ' ... (2) 

Aus dieser Gleichung, die zuerst von C. v. Linde gefunden worden 
ist, geht hervor, daB die spezifische Warme hei dem hoheren Druck p1 

groBer ist, als hei dem niedrigeren Druck p2 , falls die Drosselungs
abkiihlung zwischen diesen Driicken hei hoherer Anfangstemperatur 
geringer ist als hei tieferer, da alsdann Ll2 - A1 bzw. dLI negativ 
und daher die rechte Seite von Gl. 1 und 2 positiv wird. Die Be
obachtungen haben gezeigt, daB das letztere der Fall ist, so daB 
also die spezifische Warme hei hohem Druck groBer ist als bei 
niedrigem Druck 1 ). 

Nimmt man fiir Ll etwa die von Joule und Thomson ange
gehene GesetzmaBigkeit an, so laBt sich aus Gl. 2 Ieicht eine Formel 
fiir die spezifische Warme herleiten. Da jedoch jene GesetzmaBig-

1) Bei gro13en Werten von Ll 1 und Ll9 ist auch die Verschiedenheit der 
absoluten oberen und unteren Temperaturen T1 und T9 von Einflul3, so daB, 
genau genommen, Cp1 und cp0 in Gl. 2 nicht fiir gleiche Temperaturen gelten. 
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keit nur bescbrankt giiltig ist, so ist es aucb diese Formel. Aus 
einer weit allgemeineren Beziebung sind von NoelF) mit Hilfe der 
Gl. 1 die spezifischen Wii.rmen der Luft bis 200 at berecbnet worden 
(Fig. 16). 

Drosselt man, anstatt um den endlichen Druckunterschied p1 - p2 , urn 
den unbeschrankten kleinen Druck dp, so wird 

.11 = adp und 12 = (a+da) dp, 
also 

ferner mit 
Cp2 c= Cp1 - dcp1 

!:p_!_ Cp1 _ 1 + d Cp1 

Cp2 Cp 1 -de;,- ~. 

Somit ergibt GI. 1 mit T2 -T,=dT 
dcp da·dp 

1+--=1- -- -
Cp dT 

1 dep da 
<i; dp =- dT .. . . . . . . . . . (2a) oder 

Integriert man auf heiden Seiten zwischen den Grenzen p1 und pg, so wird 
p, 

Cp2 J(da) Inc;,=- dT ·dp .......... (3) 

P• 
Diese Gleichung wurde von Davis gefunden. Sie laBt sich ebenfalls zur 

Berechnung der spezifischen Warme aus Drosselversuchen verwenden. 

Eine weitere Beziebung, die von R. Plank berriihrt, ergibt 
sicb, wenn man von einer festen Anfangstemperatur T 1 und zwei 
nur wenig verschiedenen Anfangs
driicken p1 und p1 + dp a us bis zu 
einem festen Enddruck p 2 ab
drosselt. Im Wii.rmediagramm Fig. 51 
sind A1 B1 und A2 B2 die entspre
chenden Drosselkurven, Ll1 und A2 

die Abkiiblungen. Wegen der Un
veranderlichkeit der Warmeinhalte 
auf einer Drosselkurve sind die 
Flii.chen unter A1 A0 und B1 B0 , 

sowie die Flii.chen unter A2 C0 und s 
B2 B 0 einander gleich, also aucb Fig. 51. 
die Unterscbiedsbetrii.ge der Flii.-
chen A1 A0 und A2 C0 einerseits und B1 B0 und B2 B0 andererseits. 
Der letztere Unterschied, die Flache unter B1 B2 ist c 2 • ( '1 2 - J 1 ) 

bz~. cP2 -dLI bei unbeschrii.nkt kleinem U:r~tersc~ied dp ... PDer Vnter
schied der Flii.chen unter A 1 A0 und A 2 00 1st gle1oh der Anderung des 

1) Diss. Miinchen 1914. 
7* 
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Warmeinhaltes, wenn das Gas bei der Temperatur T1 isothermisch 
verdichtet wird von p1 auf p1 + dp (Strecke A1 A2). Nach Gl. 18 
Abschn. 5 ist mit d T = o diese Anderung 

dJ=- A· [T · (:;t -v]dp. 

Mit a als elementaren Drosselungskoeffizienten ist aber nach 
Abschn. 11 Gl. 5 

T· (~) -v=I_ac oT A P' 

so mit 

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

dT=adp 

die elementare Drosselungsabkiihlung, bei der sich der Warmeinhalt 
urn c d T andert, da der Druck fast unverandert bleibt. Mit dem 

p " 
Wert von dT wird also diese Anderung acPdp. 

Somit gilt nun 
cP2 • dLI = acP1 dp, 

CP2 dp -=a·-. 
Cp1 dLJ 

. . . . . . . (3) also 

Durch Vereinigung der Gleichungen 2 und 3 folgt unmittelbar 

dLJ 
dp 

a=-------c:d-;LI • . . . . . . . . . ( 4) 

1 -a'i' 
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 1 ) 

(d Ll) statt d .d_ 
dp T1 dp 

und (dLI_) statt dLI_ 
dT p,,p. dT' 

sowie a=(:~\' 
urn auszudriicken, daB im ersten Faile die Anfangstemperatur T 1 gleich bleiben 
soli, wenn der Anfangsdruck geandert wird, wahrend im zweiten Faile die 

1) Die sonst gebrauchten Bezeichnungen (dLifdp)T und (dLifdT)l' sind 
nicht ohne weiteres verstandlich. 
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Grenzdriicke p1 und p2 unveriindert bleiben, wenn die Anfangstemperatur ge
iindert wird. Die letzte Beziehung gibt an, daB die Temperaturanderung auf 
der Drosselkurve (i= konst.) gemeint ist. 

Somit wird 

(d'f') = (:;)T, __ 
dp i I (dj) 

- dT p1 ,p2 

. . . . . . . . . (4a) 

14 b. Die spezifische Warme cv der Luft bei Driicken von 1 his 215 at 
und Temperaturen von + 60° his -110° nach den Drosselungs

versuchen von Bradley und Hale. 
Nach Gl. 2 oben konnen die Werte von c bei dem Druck p 1 

und der Temperatur t1 aus Drosselversuchen beltimmt werden, wenn 
die Drosselungsabkiihlung J zwischen den zwei Driicken p 1 und p 2 

bei so vie len verschiedenen Anfangstemperaturen gem essen wird, 
daB der Quotient dLljdT bei der Temperatur t 1 hinreichend genau 
ermittelt werden kann und wenn auBerdem der Wert von Cp2 bei 
dem Druck p 2 (,= 1 at) fi1r die Endtemperatur t2 der Drosselung 
bekannt ist. 

Drosselversuche dieser Art sind in groBem Umfang von Brad
ley und Hale im Kaltelaboratorium der Wesleyan- University an 
einem eigens fiir den Zweck einer moglichst genauen Ermittlung 
des Kiihleffekts gebauten Luftverfliissiger Lindescher Art a.usgefiihrt 
worden 1). Die in Fig. 52 aufgetragenen Kurven stellen die Ergeb
nisse der SchluBreihe dieser ausgezeichneten Versuche dar. Als 
Ordinaten sind die Drosselungsabkiihlungen t1 - t2 = J (in Fig. 52 
mit L1 T bezeichnet), als Ahszissen die Anfangstemperaturen t1 , mit 
denen die Drosselung beginnt, aufgetragen. Die Endtemperaturen t2 
der Drosselung sind also aus t2 = t1 - ;1 bestimmt. Die Ordinaten 
der obersten Kurve stellen z. B. die Abkiihlungen dar, die sich er
gaben, wenn zwischen 210,9 kgjqcm und 1 kgjqcm gedrosselt wurdP. 
Die Anfangstemperaturen t 1 hetrugen fiir di esen Druck: 

tl =+ 20,5 -4.3 - 24.~ -- ;}7,6 
-\:13,8 

-64,4 
-95,2 

-91,iJ 
- - 100.9° c 

Die Temperaturen nach der Drosselung ergaben sich dabPi zu 

t,=-16,8 -51,4 --78,6 -96,9 -140,3 -191,H 
" -194,3 -194,R -194,R 0 <'. 

also die Drosselungsabkiihlungen zu 

L1T= 37,3 47,1 54,R 59,3 
100,5 

75,H 
99,1 

lOO,R 
93.4° c. 

1 ) Physical Review 1909, S. 258. - Deutsche Ubersetzung des Versuchs
berichts in A. Kuwastch, Aus der Technik der tiefen Temperaturen. Leipzig 
1914, L. Degener. 
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Bei den drei Ietzten Anfangstemperaturen trat V erfl iissigung 
infolge der Drosselung ein, wie aus dem unveranderlichen Endwert 
- 194,3 °, der Verfliissigungstemperatur der Luft unter annahernd 
atmospharischem Druck hervorgeht. Die Kurve war also zwischen 
7 Versuchspunkten (die sich ihr sehr nahe anschlieBen) zu ziehen. 

100 02112 

(}2'11: 

o ouo: I 
-120° -110° -100° -90° -80° -70° 

I , 
1 y t 1 Tempe-;;;.;;;r vor der Oross lung 

60° -50° - <~0° -JO" -20° 

Fig. 52. 

r---__ 

10° 0" +10° +20° 

Die letzten 3 Versuchspunkte liegen auf der obersten, quer zu der 
Kurvenschar verlaufenden Linie. - Die drei tieferen Kurven gelten 
in entsprechender Weise fiir 175,8, 140,6, 105,5 und 70,3 at Anfangs
druck und 1 at Gegendruck. (Die 4 Driicke entsprechen 3000, 
2500, 2000, 1500 und 1000 Pfund fiir den Quadratzoll). Aus diesen 
Kurven wurden nun die Quotienten d!JT/dT als Neigung der Kurven
tangenten gegen die Abszissenachse bestimmt. - Die quer zu der 
Kurvenschar verlaufenden Linien stellen Zustande gleicher End
temperatur (bei verschiedener Anfangstemperatur und verschiedenem 
Anfangsdruck) dar. Die oberste Kurve ist durch eine groBe Zahl 
von unmittelbaren Versuchspunkten genau bestimmt. Die iibrigen 
Linien wurden mit Hilfe der Kurvenschar ermittelt. 

Die auBerdem erforderlichen Werte von cP bei 1 at und den 
Endtemperaturen t2 wurden den Versuchen von Scheel und Reuse 
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entnommen 1). Diese Werte sind gleichfalls in Fig. 52 als Ordi
naten zu den Temperaturen als Abszissen in sehr grol3em Mallstab 
aufgetragen. Der letzte Teil der Kurve ist in Fig. 52 nicht mehr 
enthalten (c = 0,2525 fiir t =- 183°). Fiir diese Kurve bedeuten 
also die A£'szissen die un teren T~mperaturen (tJ cler Drossel
versuche. 

Auf diesen Gruncllagen sind nun die in Fig. 53 als Orclinaten 

Fig. 53. 

zu den Driicken (p1 ) als Abszissen aufgetragenen Werte der spezi
fischen Warmen fiir die Zustande p1 , t1 ermittelt worden. Die 
Punkte gleicher Temperatur wurden dabei miteinander verbunden, 
wodurch die voll ausgezogenen Kurven entstanden, die erkennen 
lassen, wie sich c bei einer bestimmten Temperatur mit dem Drucke 
andert. \Vie min erkennt, wachst c um so rascher mit dem Druck. p ~ 

1) Annalen d. Physik; 4. Folge, Bd. 37, 191::!, K. Scheel und W. Heuse, 
Die spezifische Wiirme der Luft bei Zimmertemperatur und bei tiefen Tempe
raturen. Diese Versuche sind bei + 20°, -78° und -183° unter atmosphari
schem Druck ausgefiihrt, dec ken also das untere Gebiet der Drosselversuche 
von Bradley und Hale his nahe an die Siittigung ( -194°). 
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je tiefer die Temperatur ist. - Die tiefste der voll ausgezogenen 
Kurven ist nicht aus Drosselversuchen hergeleitet, sondern stellt die 
von Holborn und Jakob 1) auf kalorimetrischem Wege gewonnenen 
Werte von c fiir + 60° C dar. 

Die la~ggestrichelten Kurven sind weiter mit den von 
R. Plank mit Hilfe der Jakobschen Zustandsgleichung der Luft 
berechneten Werten von cP 2) aufgetragen und die punktierten 
Kurven verbinden endlich die von C. Linde erstmals nach Gl. 1 
aus eigenen Drosselversuchen berechneten Werte (fiir cp. = 0,237)3 ). 

Die Ergebnisse der verschiedenen Ermittelungen stimmen nicht 
nur dem allgemeinen Verhalten, sondern auch der GroBe der W erte 
nach so gut untereinander iiberein, wie es sich in Anbetracht der 
schwierigen Verhaltnisse nur erwarten laBt. Einzelne starkere Ab
weichungen, insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen und hohen 
Driicken, bediirfen noch weiterer Aufklarung. 

14c. Die Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungs
abkiihlung. 

Die Drosselungsabkiihlung, die bei den wirklichen Gasen in den Zu
standsgebieten auftritt, in den en sie der Gleichung p v = R T nicht mehr 
folgen, kann ihrerseits als ein Kennzeichen fiir die Abweichung der Zustands
gleichung dieser Korper von der Gleichung der idealen Gase aufgefaBt werden. 
Aus den durch Versuche ermittelten Abkiihlungen, soweit sich GesetzmaBig
keiten fiir diese aufstellen lassen, kann riickwarts die Zustandsgleichung des 
gedrosselten Gases oder iiberhitzten Dampfes ermittelt werden fiir das Gebiet, 
iiber welches sich die Drosselversuche erstrecken. Man geht aus von der all
gemeinen Grundgleichung der Drosselung, Abschn. 11 

a=~'!_= A IT· (·G_v) - vl ...... · . (1) 
dp cp L aT p J 

In der Form geschrieben 

T-(:;t -v=a~P ........... (2) 

enthalt die Gleichung links nur die ZustandsgriiBen T, v und p, 'rechts den 
Drosselungskoeffizienten a und die spezifische Warme cP, 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
gleichung der Zustandsgleichung. Durch ihre Integration erhalt man die Zu
standsgleichung selbst. 

Schreibt man den Ausdruck links in der Form 

TdvP-vdT1' 
--~-

1 ) Forsch. Arb. 187 und 188, L. Holborn und M. Jakob, Die spezif. 
Warme der Luft bei 60 ° C und Driicken von 1 his 300 at. 

2) Physik. Zeitschr. 1920, S. 150, R. Plank, Uber die Abkiihlung von 
Gasen durch Leistung innerer und auBerer Arbeit. 

3) C. Linde, Maschine zur Erzielung niedrigster Temperaturen, zur Gas
verfliissigung und zur mechanischen Trennung von Gasgemischen (Sonderdruck). 
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und erweitert ihn mit T2 , so erhalt man 

T 2 Td11P-vdTP 
dT ___ T--s--

worin der Bruch 

ist. Daher ist 

T(_i!_v) -v=T•-~;t 
aT P dT 

und man erhalt hiermit aus Gl. 2 

d(,!l_) ~cacp'}__'J'_ (3) 
,T P A T" . . . . . . . . . . . . 

Integration auf heiden Seiten ergibt 

. (4) 

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. lndem man fiir a eine Funktion einfiihrt, die die Ergebnisse von 
Drosselversuchen hinrcichend genau darstellt, erhalt man durch Ausfiihrung 
der Integration die Zustandsgleichung in entwickelter Form. 

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

(273) 2 • 
c ~=a·\ T-· • . . . • . . . . • • . . (·>) 

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

v -- 2732 a Cp sdT f ) T- -A-· T4 + (p 

oder 
'/) = _ 2732 acp_.!_+f(. 
T 3A TJ P! . • ((i) 

Die unbekannte Funktion f(p) ergibt sich aus der Grenzbedingung, daB fiir 
den idealen Gaszustand der Drosselungskoeffizient a verschwinden , also in 
Gl. 4 (mit a= 0) der Wert unter dem Integral und dieses selbst zu Null 
werden muJ3. Gleichzeitig muB Gl. 4 die ideale Gasgleichung ergeben. Dies 
ist der Fall, wenn 

gesetzt wird, wei! dann aus Gl. 4 

oder 
hervorgeht. 

f (p) = '!!. • 
/) 

v R 
T P 
pv~~RT 

(7) 

Mit Gl. 6 wiirde somit die Zustandsgleichung des wirklichen Gases Iauten 

2732 -a·c 1 
pv=RT---3~T'~ ......... rs) 
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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, daB 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 Giiltigkeits
bereich von Gl. 8 ein beschrankter ist. Eine etwas genauere Beziehung erhalt 
man, wenn man cP aus der Lindeschen Gleichung Abschn. 14a mit Gl. 5 
berechnet und diesen Wert in Gl. 4 einfiihrt; noch weiter kann man den Be
reich der Zustandsgleichung ausdehnen, wenn man mit den Beziehungen von 
V o g e I und No e II fiir den Drosseleffekt rechuet. 

Diese Rechnungsweise setzt voraus, daB der elementare Drosseleffekt ex: 

und die spezifische Warme cP in ihrer Abhangigkeit von Druck und Tempe
ratur bekannt sind. Die Drosselversuche ergeben jedoch den totalen Drossel
effekt und cP folgt einem verwickelten Gesetz, wodurch bei weitem Giiltigkeits
bereich fiir die obige Berechnungsweise Schwierigkeiten erwachsen. R. Plank 
hat nun gezeigt 1), wie man mit Hilfe der gesamten Drosselungsabkiihlung Ll, 
ohne die spezifische Warme bei dem hohen Druck zu kennen, die Zustands
gleichung ermitteln kann. Nach Gl. 3 Abschn. 14a ist namlich 

ex:Cp1 = Cpo· (~;)T/ 
also allgemein, wenn man mit cp0 den Wert von cP bei dem tiefen Druck be
zeichnet, 

Hiermit geht Gl. 4 iiber in 

V Cp0 f 1 (d Ll ) (10 T=A~ T" dP TdT+f(p). . . • . . . . . ) 

Plank hat nun aus den Versuchen von Bradley und Hale mit Luft fiir die 
Drosselungsabkiihlung Ll die empirische Gleichung hergeleitet 

p p p" . 
L1 =- 17,8 T + 23500 T 2 - 20 T" (p m kgfqcm), ... (11) 

woraus sich durch Ableitung nach p bei konstantem T eine Gleichung fiir 
(dLIJdp)p und hiermit durch einfache Integration aus Gl. 10 mit Gl. 7 die 
Zustandsgleichung in der Form ergibt 

pv= 29,26 T + 103 (~~- 7~~3 + 15 ~) .. (12) 

Es hat sich jedoch gezeigt 2), daB auch diese Gleichung zu Widerspriichen mit 
den allgemeinen Beziehungen fiir die wirklichen Gase fiihrt, wenn man sie 
bis zum Sattigungsbereich oder zu sehr hohen Driicken anwendet. Dies ist 
an sich selbstverstandlich, 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 Dampfe, sehr wohl hinreichend genau sein konnte. 
Dennoch ist dies nicht der Fall, wie M. Jakob 3) gezeigt hat, und zwar aus 

1 ) Physik. Zeitschr. 1916, S. 521. 
2) L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917, S. 30. 
3) M. Jakob, Forsch.-Arb. 202, Thermodynamische Drosselgleichung und 

Zustandsgleichung der Luft von weitem Giiltigkeitsbereich. 
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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 Zustiinden zu Null wird. Man muB vielmehr, um f(p) zu 
bestimmen, das Volumen v als Funktion des Druckes bei einer 'I'emperatur 
kennen. Jakob hat so aus einer lsotherme nach Versuchen von Amagat 
und Holborn und Schultze f(p) bestimmt und statt Gl. 12 die Gleichung 
gefunden 

pv= RT + 103 (s,9 ~ -7tl33 ~2 + 15 ;:) + (160 - 1~0~~P) T • (12) 

mit R = 29,26 und p in kgfqm. 
Sie gibt nach Jakob die Beobachtungswerte von v zwischen 0 und 200 at 

und zwischen -80° und + 200° C auf mindestens 1 OJo genau wieder. 
Eine Zustandsgleichung, die das Volumen der Luft von T = 133 ° abs. 

= - 140 ° C bis 200 ° C und von p = 0 his iiber 700 at in Dbereinstimmung mit 
den Versuchswerten wiedergibt, ermittelte Jakob auf dem gleichen Wege, 
indem er aus den Drosselversuchen die Werte von (dAfdp)T bestimmte und 
fiir diese Werte die empirische Gleichung aufstellte 

(d.;f) p3 p2 p 
dp T=A-10"+BTo"+ 0 1o2+D, · · · · · ·C13l 

worin jedoch A, B, 0, D Funktionen von T sind, und zwar 

J=a·106 B=b·10" O=c·10"+d·106 +e·104 -l--f·-102 -l--g 
- T" ' T" ' T' T 3 T 2 ' T ' 

und 
108 • 106 • 104 102 

D=h· T·- +~·:fa +J·p2+k·-~r+l. 

Damit ergibt Gl. 10, wenn man noch die Versuchsisotherme bei 0° C heran
zieht, 

_ _!!_J;_+A'· p 3 +B'· p 2 + 0'·_!!__ +D' __L E'·~ v- to• p tO" to• t02 ' t02 

Darin ist 

A'=a'·lO~ 
T" ' 

B'=0'· 10~, 0'=~ c'.!~+d'·1Q6 -l--e'· 1Q' pa T' pa' T2 

D' = h'. _!_~ + i' .10" ~ g'. 1_0~ + k'. 102 _L l' 
T 4 T" ' T 2 T 1 

E' ,p'l+,p2j'P 
= m . 1 0" n . 104 - - q . -fo~ . 

Die Konstanten haben die W erte : 

. . (14) 

R = 29,26 (Gaskonstante), a'=- 0,0097274, b' = 0,059509, c' = 0,20201, 
d'=0,28, e'=-0,15203, {'=0,041361, g' =-0,0054611, h'=- 0,0019131, 

i' = 0,010229, j' =- 0,014762, k' = 0,000897 30' l' = 0,00065708, 
m' = 0,00000035, n' = 0,00000645, q' = 0,000310fi. 

Letzten Endes fiihrt somit die Methode der Bestimmung der Zustands
gleichung aus Drosselversuchen zu Beziehungen, die sich nur noch fiir tabella
rische Herechnung der Zustandswerte eignen. Bei Driicken iiber 500 bis 
1000 at und mehr und Temperaturen iiber 200° C versagt auch Gl. 14. 



II. Der "Obergang der Gase, iiberhitzten Dampfe 
nnd Fliissigkeiten in den Sattdampfznstand nnd 

nmgekehrt. 

15. Der 'Vbergang der Gase in den Fliissigkeitszustand auf Grund 
der Gleichung von van der Waals. 

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

(P+ :2)(v-b)=RT . ...... (1) 

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 J o u 1 e so gar 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 Annaherung an die Sattigung verhalten sich nun die ver· 
schiedensten Stoffe zwar dem W esen nach ahnlich. Im Grade der Abweichungen 
vom Gasgesetz sind aber erhebliche Verschiedenheiten vorhanden, besonders 
wenn die kritischen Zustande mit einbezogen werden. Die Ursache solcher 
Verschiedenheiten liegt hauptsiichlich, wie es scheint, an Veranderungen des 
molekularen Zustandes bei Annaherung an die Sattigung. Das Gas ver
andert eben bei hinreichender Verdichtung und Abkiihlung nicht nur seinen 
ph ysikalischen 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 
Siittigungsgrenze besteht in solchem Faile der iiberhitzte Dampf nicht mehr 
aus gleichartigen Molekiilen, sondern aus einer Mischung einfacher und mehr
facher Molekiile, die u. U. als "dissozierendes Gemenge" im physikalisch-chemi
schen Sinne aufgefaBt werden kann (A. 30). ') Die Abweichungen der ~Dampf-

1) Diese wohl zuerst von Nernst ausgesprocbene Auffassung hat H. Levy 
in der Schrift "Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaften des Was
sers und des Wasserdampfes" auf den Wasserdampf angewendet. 
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dichte" von der ,Gasdichte" wiirden hiernach durch Veriinderungen des mitt
leren Molekulargewichts des Gemenges bei Annaherung an die Siittigung und 
im Sattigungszustand selbst hedingt. Es ist klar, da.6 unter solchen Umstiinden 
die einfache van der W aalssche Gleichung den verwickelten V ~rhiiltnissen 
nicht mehr gerecht werden kann. Neben solchen molekularen Anderungen 
hleiben aher die hekannten anderen Einfliisse hestehen, die zu Abweichungen 
vom idealen Gasgesetz hei hohen Dichten fiihren, namlich die gegenseitige 
Anziehung der Molekiile und die Beschrankung des freien Raumes 
eines gegehenen Gasvolumens durch die eigenen Molekiilmassen. Diese Ein
fliisse sind es aher, die von der van der Waalsschen Gleichung annahernd 
dargestellt werden. Tatsache ist jedenfalls, da.6 die van der Waalssche Glei
chung his heute derjenige mathematische Ausdruck gebliehen ist, der das Ver
halten der gasartigen Korper in ihrem ganzen Existenzgehiet his zur Sattigung 
und zum kritischen Zustand der Art nach richtig darstelltl) und auch die 
Erscheinungen der Dhersattigung und des Siedeverzugs umfa.6t. 

Die isothermische Druck- Volumenkurve ist nach Gl. 1 eine 
Kurve dritten Grades nach v. Einem und demselben Druck p 
konnen daher drei Werte von v ent
sprechen, namlich die drei reellen Wur
zeln der nach v aufgelosten Gleichung 1. TL 
Der Verlauf der van der Waalsschen 
Isothermen ist unterhalb des kritischen 
Zustandes wie in Fig. 54. Eine Wage
rechte p = konst. kann diese Kurven 
in drei Punkten A, B und E schnei
den, deren Abszissen jene drei Wurzeln 
sind. Wie Tafel I deutlich zeigt, riicken 
nun die Schnittpunkte desto naher zu
sammen, je hoher die Isotherme liegt 
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 

Fig. 54. 

Grades einander gleich. Die Schnittlinie AE B wird zur wagrechten 
Tangente; der Beriihrungspunkt ist ein dreifacher Punkt, und zwar 
ein W endepunkt. Es gilt daher fiir ihn 

(op) =0 und 
OV T 

fo2p) =O. 
\ov2 T 

1 ) Kammerlingh Unnes, dem die Verfliissigung des Heliums gelungen 
ist, urteilt in seinem Werke ,Die Zustandsgleichung" (Encycl. Math. Wissen
schaften, Bd. V 1, Heft 5, Kamerlingh Onnes und Kee~om), S. 676 ,hei der 
Verbesserung und Erweiterung der experimentellen Resultate ist es immer deut
licher geworden, da.6 die Hauptzustandsgleichung (Gl. 1 oben) mit konstantem 
a, b, R fiir die qualitative Darstellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes 
merkwiirdig geeignet ist," und S. 681: ,Erst die Verfliissie:ung des Heliums 
aber bewies, da.6 die Abweichung desselben von der van der Waalssrhen Haupt
zustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden a, b, R innerhalb 
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Aus den letzten Bedingungen oder aus der Gleichheit der drei 
Wurzeln folgt fiir den kritischen Punkt mittels einfacher Rech-
nungen 

das Volumen 

der Druck 

Vk=3b .. 

1 a 
p"=27 b2 • 

die Temperatur T"= 287 ;b 

(2) 

(3) 

(4) 

Kennt man daher diese kritischen W erte, so kann man a, b und R 
berechnen, namlich 

1 
b=--Vk 

3 

a= 3pkvk9 

R=~_'!!_kVk 
3 T 1, 

(5) 

(6) 

(7) 

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

[E.+ 3 ('/)")2
] • (3 ~- 1) = 8 .!._. 

Pk v vk T" 
In diesem Ausdruck kommen nur die durch die entsprechenden 
kritischen Werte geteilten Werte von p, v, T vor. Setzt man 

_'!!__=i:J 
Pk 
'/) 
--=b 
'/)k 

T 
-=t 
T,. 

(8) 

(9) 

. (10) 

und bezeichnet diese in Vielfachen der kritischen Grollen aus
gedriickten Werte iJ als reduzierten Druck, b a]s reduziertes 
Volumen, t als reduzierte Temperatur, so wird 

(1a) 

die van der Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form. 
Die Konstanten a, b und R von Gl. 1, die fiir jede Gasart 

andere W erte haben, sind in Gl. 1 a verschwunden. Diese gilt also 

der Grenzen bleibt, die fiir die qualitative Anwendung der letzteren in dem 
in Betracht kommenden Gebiete gel ten 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 his 
zum Ende Fiihrerin bleiben". 
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fiir alle Gasarten, die der van der Waalsschen Gleichung folgen. 
Wenn anstatt der wahren p, v, T die auf die kritischen GroBen be
zogenen 4J, b, t als Koordinaten der Zustandsflache gewahlt werden, 
so ergibt sich fiir alle diese Stoffe eine gemeinsame Zustands
fliiche. Ein Punkt derEelben mit den Koordinaten 4J, b, t kann die 
verschiedensten wahren Werte von p, v, T darstellen, je nach den 
Werten pk, vk, Tk des Stoffes, an den man denkt (vgl. Abschn. 13). 

Nach Gl.1a ist nun die 4J, b-Tafel, Taf.I, maBstablich 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 4J=0,72, was z. B. fiir 
Luft einer Temperatur T=2,2Tk=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 groBer 
ist die Abweichung fiir t = 1,8, was bei Sauers to££ einer Tempe
ratur von 7 ° C und bei einem Anfangswert 4J = 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 Kohlensiiure entsprechend 0,95 · 304,35 = 290° abs. = 17° C 
und fiir 4J = 0,283 einem Anfangsdruck von 0,283 · 7 5,8 = 21,3 at. 
Die Abweichungen sind derart, daB 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 his 1,1 · 13 3 = 14 6 ° abs. = - 12 7 ° 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 002 fiir t=+50°, also 1=323/304,3=1,06, die gleichen 
Charakter hat). Bei noch tieferen red. Temperaturen wird aus diesem 
Flachpunkt ein Wendepunkt, und der hyperbolische Verlauf wird 
ein Stiick weit ganz verlassen; die Wendepunkte liegen in der Nahe 
eines red. Volumens gleich dem kritischen ( tJ = 1) und fiir t = l 
fiillt der Wendepunkt in den kritischen Punkt. 

Bei Temperaturen t < 1, also unter der jeweils kritischen Tem
peratur andert 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 Kohlensaure 
entdeckt hat, das Siittigungsgebiet. Wie in Bd. I, Abschn. 59 
erortert, kann ein gasartiger Korper nur bei Temperaturen, die unter 
seiner kritischen Temperatur liegen, gesattigt und fliissig werden. 
Es fragt sich nun, durch welche Kennzeichen der trocken gesiittigte 
und rein fliissige Zustand sich auf den wellenartigen unterkritischen 
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Isothermen erkennhar macht. Zunachst ist hierhei zu hemerken, 
daB in der van der W aalsschen oder irgendeiner anderen Zustands
gleichung selhst ein solches Kennzeichen nicht enthalten ist. Die 
wahren, normalen Sattigungs-Isothermen verlaufen, wie a.us den 
Eigenschaften der gesattigten Dampfe hekannt, geradlinig, namlich 
hei ahnehmendem Volumen (zunehmender Kondensation) unter dem 
unveranderlichen Sattigungsdruck. Der Verlauf der wahren Iso
thermen vom Gasgehiet his zur Fliissigkeit folgt his zur Sattigungs
grenze den hyperhelartigen Vberhitzungs-Isothermen, von da. an der 

1 ------f 
I I 
: 1_?,; 
: C'o<'?f.P_,r 
I 
I --vB ____ __, 

Fig. 55. 

Geraden AB, P.=konst., 
his zur reinen Fliissigkeit 
und wird erst im Fliissig-
keitsgehiet wieder gekriimmt 
und zur p-Achse asympto
tisch. Dieser Linienzug kann 
durch keine stetige Funk
tion dargestellt werden, also 
auch nicht durch die van 
der Waalssche Gleichung. 
Wenn man aher annimmt, 
daB auch ein stetiger Vber
gang aus dem Vberhitzungs
durch das Sattigungs- in das 
Fliissigkeitsgehiet in der 
N atur moglich ist - also 
ohne daB sich im Sattigungs
gehiet ein Gemenge aus 
Damp£ und Fliissigkeit bil
det, wie im normalen Faile 
- so muB A mit B durch 

eine geschlungene Kurve ahnlich der van der Waalsschen verbunden 
sein. Dies hat schon J. Thom"son vor Aufstellung der van der Waals
schen Gleichung ausgesprochen und diese Tatsache kann ganzlich 
unahhangig von dieser Gleichung aus den Andrewsschen Versuchen 
gefolgert werden. Maxwell und Clausius haben nun die thermo
dynamische Bedingung aufgefunden, die von der S-Kurve AOEDB, 
Fig. 55, unter allen Umstanden erfiillt werden muB, gleichgiiltig, wie 
sonst ihr Verlauf sein mag. Sie lautet, daB die Flachen AGE und 
B DE gleichen Inhalt hahen miissen. 

Beweis. Geht man von B iiber E, also auf der Sattigungsgeraden (hetero
gene Isotherme), nach A und von A iiber 0, E, D nach B zuriick auf dar ge
schlungenen Isotherme (homogene lsotherme), so besohreibt der Korper einen 
rein isothermisohen KreisprozeB, bei dem die Arbeit+ L1 - L2 =o (Bd. I, 98) 
gewonnen wird. 

Daher ist L1 = L2 • 

Mit dieser Bedingung kann man auf den van der Waalsechen 
Isothermen die Punkte A und B der Grenzkurve finden, da es nur 
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je eine wagerechte Gerade gibt, die von einer Isotherme zwei gleiche 
Flachenstiicke abschneidet. Die analytische Entwicklung fiihrt zu 
keinem einfachen Ergebnis. In der Tafel I sind die Punkte durch 
versuchsweises Eintragen der Geraden A B und Planimetrieren der 
Fliichenstiicke, his diese sich gleich ergaben, gefunden worden, und 
so ist die Grenz k u r v e in der Tafel entstanden. Sie besitzt den 
charakteristischen V erlauf, wie er aueh durch V ersuche mit den 
verschiedensten Korpern gefunden wurde. 

Wenn man nun aber die Dampfspannungskurve, die sich 
a us den zusammengehorigen W erten von ,p und t auf der Grenz
kurve ergibt, mit den wirklichen Dampfspannungskurven verschiedener 
Korper vergleicht, so findet man zwar cine gute Obereinstimmung 
in der Art der GesetzmaBigkeit, aber z. T. sehr groi3e quantitative 
Abweichungen. Dies zeigt auch der nachstehende Vergleich der 
reduz. Dampfspannungskurven verschiedener Gase. 

Tragt man von irgendeinem Stoff die reziproken Werte der abs. Satt
dampftemperaturen als Abszissen, die Logarithmen der Sattigungsdriicke als 
Ordinaten auf, so erhalt man eine Kurve, die besonders bei hohen Driicken 
wenig von einer Geraden abweicht. 1) Dies fand zuerst van der \Vaals fiir die 
von ihm aus seiner Glcichung berechneten Sattigungswerte. Hiernach 
ware 

uml im kritisehen Punkt 

Dur~h Subtraktion wird 

oder 

;\fun ist 

daher auch 

B 
log Ps = A - T , . . . . . . . 

s 

B 
log ]Jk c~ A - m . 

J.k 

I Jis __ B . (I _ T,,) 
og - 'l' · '7' · p~; - k • - s 

Ts 
'!'~; -- ts (re(lu~. Temp.) 

Ps- Vs (redu~. Druck), 
Pk 

B ( 1\ 
log Vs '~,, · 1 - -) 

'l k Is' 

oder, urn positive Vorzeichen zu erhalten, da t8 und Vs ./ 1 sind 

.. (11) 

log 1 ='1~ · ( 1 -ll . . . . . . . (I~) 
Ps /, Is I 

Tragt man nun die in Taf. I erhaltenen WerLe von l/lJs und 1,'!8 nach dieser 
Gleichung auf, also logl/Vs als Ordinaten, 1/ts (oder 1/t,,-1) als Abszissen, 

1) Fiir Wasserdampf vgl. Bd. I, AbsC'hn. 44. 
Srhiilt•. Thrrmotlynamiklf. I Anil. 
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so enteteht die fast gerade Linie in Fig. 56 unten, und man erhalt die Kon
stante 

als mittlere Neigung. 

B --= 1,7 
Tk 

(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 sol! der Wert 
1,5 sein.) 

In Fig. 56 sind nun die aus Versuchen iiber die Dampfspannung ver
schiedener Korper erhaltenen W erte in gleicher Weise eingetragen. 1) Die K urven 

9~------~---------.--------r--------,--------~--------~--~ 

1J7 2 -'!,z .a,s 

Fig. 56. 

verlaufen zwar aile mehr oder we niger geradlinig, a her ihre N eigung ist be
deutend starker als die der van der Waalsschen Kurve. Am nachsten kommt 
ihr noch der Wasserstoff. Die iibrigen Kurven steigen um so starker an, 
,je hoher einerseits das Molekulargewicht ist und je mehr Atome im _ Molekiil 
vorhanden sind" (Nernst). 

Wiirde das Gesetz der iibereinstimmenden Zustiinde fiir die 
Dampfdruckkurven wirklich gelten (wenn auch mit eincr 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, 

1) Nach Nernst, Gotting. Nachr. 1906, Dber die Berechnung chem. Gleich
gewichte aus therm. Messungen; die Kurven fiir H20 nach den Zahlen in Bd. I; 
die van dei Waalssche nach oben, fiir NH3 , 809 (die zusammenfallen mit 
Ather) und C02 nach den Tabellen in Bd. I. 
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so daB nicht nur die van der Waalssche Gleichung, sondern auch das Gesetz 
der iibereim,timmenden Zustande fiir die Dampfdruckkurven der verschie
denen Stoffe versagt. Weiteres iiber die Dampfdruckkurven, die besonders fiir 
die Thermodynamik che
mischer Reaktionen 
von hiichster Wichtigkeit 
sind, vgl. Abschn 18. 

Auch hinsichtlich der 
V o I u min a im Sattigungs
und Fliissigkeitszustand 
zeigen sich erhebliche Ab
weichungen von der van 
der Waalsschen Gleichung, 
wie Fig. 57 fiir 0 0 2 zeigt. 

Die Versuche, eine 
allgemeiner giiltige analy-
tische Form der Zustands- red Volvmen" 
gleichung zu linden, sind 
iiberaus zahlreich. Sie leh- Fig. 57. 
nen sich zumeist an die 
van der Waalssche Gleichung an, indem an Stelle der konstanten Koefi
zienten a und b Funktionen der Temperatur und des Volumens eingefiihrt 
werden. 

Aile diose Beziehungen gelten aber nur fiir einzelne Stoffe oder hiichstens 
fiir Gruppen von Stoffen und in beschrankten Zustandsgebieten. Grundsiitz
lich ist die Frage wegen der grollen Mannigfaltigkeit im Verhalten der Stoffe 
eine sehr verwickelte') und eine Beziehung, die aile Stoffe in quantitativer 
Hinsicht umfallt, existiert sicher nicht. Urn so wertvoller ist die einfache 
van der W aalssche Gleichung, die wenigstens der A r t nach richtig ist. 

Eine analytische Form, die in engeren Grenzen liegende Versuchswerte 
gut darstellt, lailt ~ich natiirlich immer linden. Beispiele dafiir sind die Zu
standsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf (Abschn. 8); das gleiche gilt von 
den D ampf d rue kkurv en der verschiedenen Stoff e. Solche Beziehungen 
werden als empirische Zustandsgleichungen bezeichnet. 

tJber eine wichtige grundsatzliche Erganzung rler van rler WaalHschen 
Gleichung vgl. den folgenden AhHchnitt. 

loa. Vergleich der van der Waalsschen Zustandsgleicbung mit dem 
mittleren Verhalten der wirklichen Gase. Mittlere empirische Zu
standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Die allgemeine Zustands
gleichung und die besonderen Zustandsgleichungen von A. W obi. 

Die Abweichung der van der Waalsschen Gleichung von dem 
idealen Gasgesetz einerseits und dem mittleren Zustandsgesetz der 
wirklichen Gase andererseits wird im ganzen Gebiet vom idealen 
Gaszustand bis zum kritischen Zustand ersichtlich, wenn man die 
isothermischen Druckvolumenkurven fiir die kritische Temperatur 
Tk nach van der Waals, nach dem idealen Gasgesetz und fiir ein 
wirkliches Gas, z. B. die Kohlensaure, auftragt, J<'ig. 5H. Man kann 
dabei wie folgt vorgehen. 

1 ) Vgl. hieriiber insbesondere Kamerlingh Onnes und Keesom, Die 
Zustandsgleichung (Enzyklop. d. Math. Wissensch., Bd. V 1, Heft 5), worin 
auf 030 Seiten die Frage in ihrer Gesamtheit behandelt ist. 

8* 
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In der van der Waals::;chen Gleichung 

ist nach Gl. 4 Abschn. 15 

/ 

/ 

I 
I 

I 

RT a 
p=v~b-v2 . . . . . . . (1) 

0 f 2 9 10 ff 12 f.J flf. 15 16' 17 13 1!1 217 
X=V/tJ 
Fig. 58. 

Driickt man ferner das Volumen v als vielfaches von b aus 

V==X·b • (3) 
und setzt a und v aus Gl. 2 und 3 in Gl. 1 ein, so wird 

p= Rt-"{x~1·~- 287 ~2] (4) 

Fiir die kritische Isotherme ist darin TJT1,= 1 und somit 

b 1 27 1 
p·--=,---- ...... (5) 

RTk x-1 8 x~ 

Diese W erte, die den Driicken p proportional sind, sind in 
Fig. 58 als Ordinaten zu x als Abszissen aufgetragen. 

Die Lage der Isotherme Tk des idealen Gases nach dem 
Gesetz 

p · v = R T k = konst. 

in Fig. 58 ergibt sich wie folgt. 

. . (6) 
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Beim Drucke p =c p1, ware fiir das ideale Gas nach Gl. 6 das 
Volumen 

'Viii 
Jl.J',, 

p,, 
(71 

Dagegen ist nach der van der Wttah;sehen Gleichung fiir 71 p1,, 

'1' =-= Tk nach Gl. 7 Abschn. 15 

Also ist das V erhaltni::; 

il RT1, 

8 p" 

via 8 -- =~ 8 '' ~ -~ 2 667 v,, 3 . ' 
(D) 

In Hohe des kritischen Druckes ist also die Abszisse der Iso
therme Tk des idealen Gases das 813fache der Abszisse der van 
der W aalsschen kritischen Isotherme, womit der Punkt K' bekannt 
ist. Die Isotherme des idealen Gases ist eine gleichseitige Hyperbel 
durch K'. Nach Gl. 5 Abschn. 15 ist ferner 

v,, == 3 b' 

also im van der Waalsschen kritischen Punkt K 0 x=~ 3 und im 
Punkt K' x=H. 

Nun haben aber die Versuche mit wirklichen Gasen ergeben, 
daB das wirkliche kritische Volumen nicht 3/8 des idealen Gas
volumens nach Gl. 7 ist, sondern durchschnittlich nur 4 115 des letz
teren. In W ir klichkei t ist also 

8 cc= 15 4 == :J, 7 5 l (Hl) 

anstatt 2,667 wie nach van der Waals. 
Urn in Fig.58 die Lage der wirklichen kritischen Punkte zu 

bestimmen, geniigt aber diese Erfahrungszahl noch nicht. Es ist 
noch eine weitere Erfahrung notwendig dariiber, in welchem Ver
haltnis der wirkliche kritische Druck p/ zu dem kriti~:~chen Punkt p1, 

nach van de r W a a 1 s oder nach dem ideal en Gasgesetz steh t. 
Nach Gl. 5 wird im kritischen Punkt nach van der Waals 

mit x=3 
7! 1 

P"'fi't'= 8 ==0,125, ...... (11) 
'k 

w1e in Fig. 58 gezeichnet, also 

RT1, __ 3RT" ( 9 ) 
8 b - 8 v,, . . . . . . . 1 ~-

Auch dieser Wert stimmt ni ch t mit der Erfahrung iiberein. 
So ist z.B. fiir C02 1'~;==273+31,35, v,,=~2,1Gi1000cbm/kg, 
p" "'-= 75,3 ·10000 kg/qm. Dagegen miiBte mit diesen Versuehswerten 
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von Tk und vk und der Gaskonstanten R = 848/44 nach GJ. 12 sem 

pk = 102 ·10000' 

also bedeutend hoher als in Wirklichkeit. 

also 

Nach Gl. 10 ist dagegen 

4 RT" pk=is--v--
k 

. ( 1 :->) 

also p = 72,8 at fiir C02 • Aus der van der Waalsschen Gleichung 
folgt ferner fiir 1'= 0 das Volumen v0 =b. Fiir diesen Wert hat 
sich jedoch durch Extrapolation der gemessenen Volumina his 
T= 0 nicht b = v0 = vk/3 ergeben, sondern 

. . . . . . . (14) 

Mit Gl. 13 wird hieraus 

pk=~5'!'b, ......... (15) 

oder 
b 1 

Pk·iFr-= 15 =o,o667 ...... (16) 
k 

In Fig. 58 liegt also der kritische Punkt K der wirklichen 
Gase im Mittel in Hohe der Ordinate 0,0667 und die Abszisse von 
K ist 4/15 der Abszisse des Punktes K" der idealen Isotherme. 

Fiir die Kohlensaure ist genauer nach Gl. 7 mit den Versuchs
werten von pk und T k 

vii!= 7,78/1000 cbm, also s = 7,78/2,16 = 3,60 

( statt 3, 7 5) und daher mit vk = 4 b 

b 1 1 
p ·--=--= ---- = 0,0693. 

k R T" 4 · 3,6 14,4 

Auch dieser Wert ist in Fig. 58 eingetragen. Da mit der Lage 
von Kco2 und den bekannten Werten von pk und vk die Mal3f;tabe 
fiir Druck und Volumen bestimmt sind, so kann auch der Verlauf 
der kritischen Isotherme der COQ nach den bekannten V ersuchswerten 
(Fig. 95, Bd. I) eingetragen we;den, wie in Fig. 58. Man erkennt 
nunmehr, daB die Driicke der wahren kritischen Isotherme bei gleichem 
Volumen ungefahr urn ebenso viel unter denen der Isotherme von 
van der Waals liegen, wie die Driicke der letzteren unter der 
jdealen Isotherme. 
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In gleicher Weise wie fiir C02 sind auch fiir N2 , Athylalkohol 

und Wasserdampf die kritischen Punkte in Fig. 58 eingetragen. 

Alle diese Punkte liegen weit ab von dem kritischen Punkt nach 

van der Waals. 
E::; ist an die:;er Stelle nicht moglich, auf die sehr groBe Zahl 

von Verbesserungsvorschlagen fiir die van der W aalssche Gleichung 

einzugehen 1). SchlieBlich hat Kamerlingh Onnes unter Verzicht 

auf eine einfache geschlossene Funktion l'ine Gleichung fiir den Gas

druck in :Form einer Reihenentwicklung 

R'l' I B 
p -- v -r- v·J 

c D I E 
v'l -i· v' r- u' (17) 

aufgestellt. Darin ist R die gewohnliche G askonstante. B, C, D, E 

sind l!'unktionen der reziproken Temperatur und werden selbst wieder 

in Reihenform dargestellt 

B B I B~ I B,l + B4 + Br, 
= 1 T T I T2 T4 T« (1 HJ 

Gl. 17 enthalt so schlie13lich eine sehr groBe Zahl von Kon

stanten, die fiir jedes Gas einzeln aus den bekannten Versuchs

isothermen bestimmt werden miissen. Fiihrt man die Driicke, V o

lumina und Temperaturen in vielfachen der kritischen W erte ein, 

so erhalt man fiir jeden Stoff eine reduzierte Gleichung mit eigenen 

Konstanten. Wenn das Gesetz der iibereinstimmenden Zustande 

genau gel ten wiirde, so miiBten diese Konstanten fiir die verschie

denen Stoffe gle:ch sein. Dies ist nicht der Fall. Jedoch ist es 

immerhin moglich, wie Kamerlingh Onnes gezeigt hat, durch 

Mittelwertbildung der Konstanten eine mittlere reduzierte Zustands

gleichung zu erhalten, die sich mehr oder weniger nahe dem ver

schiedenen Verlauf der Isothermen der Einzelstoffe anpaBt. So be

deutungsvoll nun diese Darstellungsweise fiir die wissenschaftliche 

Forschung ist., so unbequem i;;t sie fiir den technischen Gebrauch. 

AuBerdem laBt sie die Frage offen, ob es nicht doch moglich ist, 

unter Weiterentwicklung der grundlegenden Betrachtungen und An

satze von van der Waals einen einfachen geschlossenen Aus

druck zu finden, der das mittlere Verhalten der Einzelstoffe in ahn

licher WeiRe zutreffend darstellt, wie die mittlere empirische Zu-

1) Nach W o h l a. a. 0. (FuBbem. S. 120) gewinnt man a us der iibersiuht

lichen Zusammenstellung der VerbesserungsvorschUige auf diesem Gebiet, die 

1907 J.P. Kuenen (,Die Zustandsgleiehung") und 1912 Kamerlingh Onnes 

und Keesom (Enzyklop. d. Math. Wissensch. V, 1, Die Zustandsgleichung) ge

geben hatten, den entmutigenden Eindruck, dail die vorliegenden Verhaltnisse 

ganz auBerordentlich kompliziert sein miissen. Zu dem gleichen Ergebnis fiihren 

nach Wohl die Arbeiten von van der Waals und seiner Schiiler, die den

AnechluB an die beobachteten Werte durch Ausgestaltung der GriiBen a und b 

zu Volumen- bzw. Temperaturfunktionen oder Einfiihrung von Scheinassoziation 

der Molekiile such~;Jn. 
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standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Dieses Ziel scheint nun 
von A. Wohl erreicht zu sein 1 ). 

Unter Beachtung der heiden erfahrungsmiiBigen Tatsachen, daB 
das kritische Volumen durchschnittlich 4/15 des durch R, Tk und 
p" hestimmten idealen Gasvolumens . ist und daJ~ die van de r 
Waals sche Konstante b, die in enger Beziehung zum Eigenvolumen 
der Molekiile steht, gleich vk/4 ist, hat Wohl die Zustandsgleichung 
aufgestellt 

oder 
RT a c 

p~~ v~-b- v(v..=b) +;a (Hla) 

Nach der van der Waalsschen Gleichung ist dagegen 

R '1' a 
p = v ~b- ~'i . . . . . . . . (20) 

In den heiden Gleichungen setzt sich der Gasdruck aus mehreren 
Anteilen zusammen. Der Anteil 

RT 
PI= .v-_:___ b 

ist der durch das Eigenvolumen der Molekiile beeinfluBte kinetische 
Druck der Molekiile auf die die Gasmasse einschlieBenden Wande, 
m heiden Gleichungen identisch. Der Anteil 

a 
Pn = ;i m Gl. 20 hzw. 

a p -- - -- - - m Gl. 19 a 
n-v(v-b) 

stel!t den inneren Druck dar, der durch die gegenseitige An
ziehung der Molekiile hei kleinem spez. Volumen, also geringem 
Abstand der Molekiile voneinander, entsteht und der den kinetischen 
Druck in seiner Wirkung nach auBen vermindert. Auch dieser Wert 
ist in heiden Gleichungen ahnlich ausgedriickt, jedoch nur hei ver
haltnismiiBig groBen Werten von v zahlenmaBig gleich groB (wenn 
b klein gegen v ist), vorausgcsetzt daB die Anziehungskonstante a 
hei Wohl den gleichen Wert besitzt wie bei van der Waals 2). In 
der Nahe des kritischen Zustandes ist dagegen Pn nach Wohl 

1) A. W ohl, Untersuchungen iiber die Zustandsgleichung (Mitteilungen 
aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
Danzig). Zeitschr. f. Physikal. Chemie 1914 und 1921. 

2) Nach W ohi wird (vgl. die Gleichungen 22 oben) a= 37
2
5 .. R~ !_k2, nach van 
• Pk 

d W I 27 R2 T,,2 I f t I . h B . R" k . h f er a a s a = 6--4 ----, a so as genau g ew gro , was ro1t uc sw t au 
Pk 

die Bedeutung von a sehr bemerkenswert ist. 
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groBer als nach van der Waals, weil v·(v-b)<v2 ist. Der 
Antell 

Pu1 

emllich fehlt bei van der Waals. 1JJII stellt, da es positives Vor
zeichen bat, eine ErhOhung des Druckes gegeniiber dem gewohnlichen 
kinetiscben Druck dar und kommt der Wirkung von abstoBenden 
Kraften zwischen den Molekiilen gleich '). 

Der kritische Zustand ist dadurch gekennzeichnet, daB die 
kritische Isotherme im kritischen Punkt eine wagrechte Tangente 
besitzt, also mindestens zwei Schnittpunkte der Kurve und der Par
allelen pk ~~ konst. zusammenfallen. Da Gl. 19 vom vierten Grad 
nach v ist, so gehoren zu einem bestimmten Wert von p vier Werte 
von v, namlich die vier Wurzeln der nach v aufgelOsten Gleichung. 
Nimmt man nach Wohl an, daB im kritischen Punkt alle vier Wur
zeln gleich groB sind, so ergibt sich, wiP. bei van de r W a a 1 s, ein 
bestimmter Zusammenhang zwischen den Konstanten a, b, c und den 
kritischen Werten pk, v", T 1,, wie folgt. Schafft man aus Gl. 19a 
die Briiche mit v weg, so ergibt sich mit T = Tk, p = p1, die Glei
chung vierten Grades in der :Form 

4 (R T k + b) :J + a 2 c 1 b c v- -- v ~ v- · v--:--=0. 
P,, P,, P" P" 

. (21) 

Sollen alle vier Wurzeln dieser Gleichung gleich vk sein, so 
miissen in dem Ausdruck 

v4- 4 vk v3 + 6 v" 2 v2- 4 vka v + vk 4 = (v- vk)4 = 0 

die Koeffizienten gleicher Potenzen von v gleich groG sein wie m 
Gl. 21. Daher wird 

4v =RT"+b 
k ' P~; 

6 v 2 c= a 
k ' p" 

4 be 
v =-

,, P" 

und daraus 

c = 4 v" 3 • p,,; 
RTk 1o ~---=-=3,to (22) 
Pk't'k 4 

Setzt man in Gl. 19 a, wie bei van der Waals 

v~~pfp", b~~~vjv", t= TfTk, . 

so lautet die W ohl sche Gleichung in rcduzierter Form 

. . (23) 

1) Wohl erkliirt diese Kraftwirkung mit der gegenseitigen Rotationsbehin
dcrung der Molekiilc bei kleinem spcz. Volumen. 
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Urn die kritische Isotherme nach Wohl in Fig. 58 eintragen 
zu konnen, miissen in Gl. 19a, wie oben in der van der Waals
schen Gleichung, die GraBen a und c durch b ausgedriickt werden. 
Aus den Gleichungen 22 folgt 

a "= 352 R '1' k b ' 

Mit die;; en W erten und 

c= 64 R'l' b2 •••• (25) 
3,75 k 

(26) 
wird a us Gl. 19 a 

b 1 'L' 32 1 64 1 
P']f'J'k =~x-1 T;,-5 x(x-1) + 3-,75- xa . (27 ) 

N ach dieser Gleichung mit T / T k = 1 ist in Fig. 58 die kri
tische Isotherme eingetragen. Der kritische Punkt liegt bei vk "= 4 b , 
also x = 4; seine Ordinate wird au;; Gl. 27 mit diesem Wert von x 

b 1 
pk · R '1'~ = lS = 0,0667 . (28) 

Der kritische Punkt nach der Wohlschen Gleichung fiillt also 
zusammen mit der mittleren Lage des kritischen Punktes fur die 
normalen Stoffe nach den V ersuchen. 

Im Gebiet des iiberhitzten Dampfes und im Gasgebiet schlieBt 
sich, wie Fig. 58 zeigt, die Wohlsche kritische Isotherme genau 
dem Verlauf der kritischen Isotherme der Kohlensaure an, die ein 
mittleres Verhalten zeigt. Die Wohlsche Gleichung stellt also 
die kritische Isotherme, angefangen vom idealen Gasgebiet 
bis zum kritischen Punkt in vortrefflicher Ubereinstimmung 
mit der Wirklichkeit dar 1). 

Links vom kritischen Punkt fallt die Wohlsche kritische l;;o
therme, allerdings zunachst auBerst Iangsam, da der kritische Punkt 
ein vierfacher Punkt ist. In Wirklichkeit steigt jedoch die kritischc 
Isotherme in diesem Gebiet, da es sich urn die Verdichtung von tropf
barer Fliissigkeit handelt, rasch an. Von bier ab versagt also die 
Wohlsche Gleichung mit konstantem a, b und c, und zwar aus dem 
Grunde, weil die GroBe b im Fliissigkeitszustand nicht mehr vom 
Druck unabhangig sein kann, insofern in diesem Zustand nicht nur 
der Zwischenraum zwischen den Molekiilen, sondern auch das 
Molekiilvolumen selbst bei der Zusammendriickung vermindert wird 2). 

1) Dies ergibt sich auch aus der von Wohl nachgewiesenen guten Dber
einstimmung mit der kritischen Isotherme von Kamerlingh Onnes. 

2 ) Nach Wohl, a. a. 0. hat schon Clausius darauf hingewiesen, daB die 
aUgemeinen kinetischen Dberlegungen, auf denen die Theorien der Zustands
gleichung beruhen, fiir die genaueren Zustandsbedingungen kleiner Volumina 
nicht mehr zutreffen konnen. Man dar£ daher aus dem abweichenden Verlauf 
der kritischen Isotherme fiir Werte v < vk nicht den SchluB ziehen, daB die 
W o h l sche Gleichung mit konstantcm b im Gasgebiet eincn grundsatzlichen 
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Im Gasgebiet, wo die Zwischenraume zwischen den Molekiilen 
noch groB sind gegeniiber den MolekiildurchmesEern, ist dies nicht 
der Fall und W o hi nimmt daher fiir p < pk, b = konst. ~ vk/4. 
Dagegen ist der Anziehungskoeffizient a auch in diesem Gebiet keine 
Konstante. Er andert sich vielmehr mit der Temperatur, ob man 
nun die van de r Waals sche, die W o h l sche oder eine andere Form 
der Zustandsgleichung annimmt. W ohl findct, daB die schon von 
Rankine angenommene umgekehrte Proportionalitiit von a mit dcr 
reduzierten Temperatur fiir die mittlere Zustandsgleichung ausreicht 
uud setzt daher bei der Temperatur '1' 

( 2!J) 

Ebenso findet W ohl, daB der Abstoi3ungskoeffizient c eine 
Funktion der Temperatur ist und setzt fiir die mittlere Zustands
gleichung 

I 

C- Co. c~~r~C~ 
t" 

. . . (30) 

Die Wohlsche Zustandsgleichung lautet also mit diesen Werten 
von a und c fiir die beliebige Temperatur '1' 

RT a0 Tk 
p~-----------·--

t•-b v(n-b) T 
( 31) 

Darin haben a0 und c0 die durch Gl. 22 ausgedriickten W erte. 
In der Form der Gleichung 27, die nur fiir T = T" gilt, wird 

4 

p· b = 1 . T _ '?J_2 __ 1_.'£1< + _(j_~_ 1 (~\) 0 
( 32) 

RTk x-1 Tk 5 x(x-1) T 3,75 x03 T 

Na~h dieser Gleichung ist in Fig. 58 die Isotherme fiir TjTk=-,0,9 
eingetragen. Sie endigt praktisch an der Sattigungsgrenze. Der auf
steigende Ast im Gebiet des feuchten Dampfes ist bis zum hochsten 
Punkt stabil, wie im Abschn. 16 bei der van der Waalsschen 
Gleichung. 

Die Zustandsgleichungen der Einzelstoffe miissen, wie die 
Versuche zeigen, mehr oder weniger von der mittleren Zustands
gleichung abweichen. Es lassen sich drei Hauptgruppen von Stoffen 
unterscheiden: 

1. Die einatomigen und zweiatomigen Gase mit sehr tiefen 
kritischen Temperaturen, an deren auBerster Grenze Helium 
und W asserstoff stehen. 

Widerspruch enthalte. Mit einem vom Druck ab hiingigen b wird nach W o hI 
schon nach dem ersten a. a. 0. dafiir gegebenen Ansatz auch im Fliissigkeits
gebiet ein richtiger Verlauf der kritischen Isotherme erhalten. 
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2. Die norm a len Stoffe (insbesondere Kohlenwasserstoffe, Ha
logenverbindungen und Ester). 

3. Die assoziierten Stoffe, zu denen insbesondere Wasser und 
Alkohol rechnen. 

Wohl findet, daB die Temperaturabhangigkeit von a von Helium 
bis zum Wasserdampf zunimmt, und setzt 

:L'k 
--1 

a=a0 ·e 7' fiir die Stoffe zu 1. (33) 

" " " " 2. (34) 

" " " " 3. 

Tic Tic ~lc-
- -In--- (T)7' a = ao . e 7' 7' "--= ao . -rj! . . . (35) 

Dagegen wird (T )2 gesetzt c = c0 -rjf fiir Gruppe I, c = c0 = konst. 

fiir Gruppe III. 
Fiihrt man diese Funktionen in Gl. 19 a ein, so erhalt man die 

Zustandsgleichung fiir die entsprechende Stoffgruppe. 
Fiir den Wasserdampf wird also z. B. 

Tic 

p= v R_ Tb ~ v(vao b}' (~)T-+ ~ . . . . (36) 

giltig vom Gaszustand bis zum kritischen Punkt. 
In Gl. 36 ist (fiir p in kgfqm) nach Wohl zu setzen 

R=47,07, Tkc=646,3, pk=222, Vk=0,003656, 

wobei s = 3, 7 5 gesetzt ist, entsprechend der mittleren W ohlschen 
Zushndsgleichung fiir die kritische Isotherme 1). Ferner ist 

b = vk/4 = 0,0009, a0 = 6 vk2 pk = 177,8, c0 = 4 v1,8 pk = 0,433. 

In der Form von Gl. 27 wird 

(36a) 

mit x "-= vfb. 
W ohl hat Gl. 36 a.n. der Sattigungsgrenze durch Vergleich mit 

den vom Verfasser aufgestellten Dampftabellen bis zum kritischen 
Punkt gepriift und folgendes Ergebnis erhalten: 

1 ) Verf. hat in Zeitschr. Ver. deutsch. lng. Hill abgeleitet (vgl. Abschn. 63) 
vk=0,0029 cbmfkg, was mit den dort angegebenen Werten Pk=224,2, Tk = 647 
auf 8=4,68 fiihrt. Nach Young (Kuenen, Eigenschaften der Gase S. 234) 
liegt fiir die assoziierenden Stoffe 8 zwischen 4 und 5 (A.thylalkohol 8 = 4,03, 
Methylalkohol 8=4,.56. Essigsaure 8=4,99), so daB der Wert 8=4,68 wahr
scheinlicher erscheint als s = 3,75. 
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t ~ ... 50° 75° 100° 125° 150° 175° :W0° 225° 
8 

250° 300° 350° 360° 370°. 

Ps ber. =ccc 0,126 0,394 1,034 2,366 4,864 9,119 15,RO 

25,74 39,91 H8,00 16fl,5 190,0 211,9 at. 

PTah.= 0,126 0,3fl4 1,033 2,366 4,850 9,094 15,H3 

25,97 40,48 87,41 168,1 18B,6 213,7 at. 

Die Dbereinstirnrnung ist sehr bernerkenswert. Die Priifung der 
W ohlschen Zustandsgleichung fi.ir den Wasserdarnpf in dern am ge
nauesten bekannten Hei13darnpfgebiet von 1 bis 30 at und 100 bis 
500 ° steht noch a us. 

16. Uberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf. 

Es ist unter gewissen Urnstanden rnoglich, eine tropfbare Fliissig
keit, z. B. Wasser, auf eine hohere Ternperatur, als die ihrem Druck 
entsprechende Siedetemperatur t8 zu er hitzen, o h n e d a 13 sic h Darn p f 
bildet. Fliissigkeit in solchem (nicht norrnalen) Zustand hei13t 
iiberhitzt. Andererseits ist es auch unter gewissen Umstanden 
rnoglich, Sattdarnpf unter die seinem Druck entsprechende Siede
ternperatur abzukiihlen, ohne da13 sich Feuchtigkeit bildet; der Damp£ 
hei13t in diesem Zustande unterkiihlt. 

Technische Beispiele fi.ir diose abnormalen Zustande sind die Au sst rom u n g 
von heiBem Wasser, wobei dieses sich weitaus nicht bis auf die dem Gegen
druck (bzw. Mi.indungsdruck) entsprechende Siedetemperatur abkiihlt; ferner 
die Erhitzung ruhigen, von gasformigen und festen Beimengungen freien Wassers 
i.iber die Siedetemperatur; fi.ir den anderen Fall die Ausstromung von ur
spriinglich trockenem oder maBig iiberhitztom Dampf, der nicht imnwr 
die Feuchtigkeit annimmt, die der normalen adiabatischen Ausdehnung ent
spricht. Eine sehr wichtige Rolle spielt diose Ersoheinung auch bei der Wolken-, 
Nebel- und Regenbildung in dcr Atmosphiire. 

Die Moglichkeit und die Begrenzung solcher Zustande erhellt 
aus dem eigenti.imlichen Verlauf der homogenen Isothermen im Sat
tigungsgebiet des p, v-Diagramms, Abschn. 15 und Taf. I. Der ab
steigende Ast AA0 , Fig. 59, stellt den Zustand iiberhitzter Fli.issig
keit, der aufsteigende B B 0 den des unterki.ihlten Dampfes dar. 
Beide Zustande sind sta bil, weil auf AA0 dem abnehmenden Druck 
zunehrnendes Volumen, auf B B 0 dem zunehl?_lenden Druck abneh
rnendes Volurnen entspricht, und von heiden Asten sind Teile durch 
Versuche nachgewiesen. Der Ast A 0 B 0 stellt labile Gleichgewichts
zustande dar, bei denen abnehmendern Druck abnehrnendes (statt 
wie irn nati.irlichen Falle ela~tischer Fliissigkeiten zunehrnendes) 
Volumen entspricht 1). Die Zustande langs A 0 B 0 sind daher so gut 
wie unmoglich; fur die Wirklichkeit kommen nur die Aste AA 0 und 
BB0 in Betracht. 

1) Nach Kamerlingh Onnes und Keesom, Die Zustandsgleichung. 
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Siedeverzug. Eine Zustandsanderung langs AA0 ist die Fort
setzung der Kurve D A der elastischen isothermischen A usdehnung 
der Fliissigkeit. Wird diese, die bei A unter dem Siededruck 

steht und die Siedetempe
ratur t besitzt, vom Siede
druck mehr und mehr en t
lastet, so dehnt sie sich 
von A his A1 aus von Vfl 

auf v{t· Dabei muB ihre 
Temperatur durch Zufuhr 
von Warme aus einer Um
gebung mit der Tempera
tor t konstant erhalten 
werden. In A1 ist ihre 
Temperatur immer noch t, 
wahrend sie bei normalem 
Fliissigkeitszustand dem 
kleineren Druck entspre
chend gleich der diesem 
Druck zugehorigen tiefe
ren Siedetemperatur t' 
sein miiBte. Die Fliissig-. 
keit ist also in A1 um t- t' 
iiberhitzt. Diese Zustands
anderung laBt sich nur his 
A0 fortsetzen, dort wird 
der Zustand fast plotzlich 
labil und die geringste 
Storung lost die his dahin 
unterdriickte Verdampfung 

Ji'ig. 59. aus. Die hOchste mogliche 
Vberhitzung ware dem

nach t- t0 , wenn t0 die dem Druck p0 bei A 0 entsprechende Siede
temperatur ist. In weiterer Entfernung vom kritischen Zustand 
liegen die Punkte A 0 sehr tie£ (p0 kann selbst negativ werden!) 
und daher kann die Entlastung in solchen Fallen sehr weitgehend 
sein, ehe die plotzliche Verdampfung einsetzt. 

Ein Siedeverzug kann nach Fig. 59 noch auf andere Weise zu
stande kommen. Fiihrt man der dampffreien Fliissigkeit von der 
Siedetemperatur (Punkt A) Warme unter dem konstanten Siededruck 
zu (wie im normalen Faile der Verdampfung), so kann sich die 
Fliissigkeit iiberhitzen, ohne zu verdampfen. Bei dieser Zustands
anderung A A 0' werden nacheinander die absteigenden .Aste homo
gener Isothermen mit immer hoheren Temperaturen geschnitten; die 
Schnittpunkte entsprechen samtlich stabilen Zustiinden. Erst bei A0', 

wo die hom ogene Isotherme t0' die W agerechte durch A beriihrt, be
ginnen die Zustande labil zu werden, und bier wird plotzlich die 
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Verdampfung in der ganzeu :Masse oinsetzen. Die gri:iBtmi:igliche 
Dberhitzung ist t0'- t. 

In Kesseln ist dieser V or gang nur bei mangelndem Wasser
umlauf denkbar 1), also etwa bei einem still gesetzten Kessel, der 
aus dem noch heiBen Mauerwerk Warme aufnimmt, oder beim Wieder
anheizen eines still gesetzten, noch unter Druck ~otehenden Kessels, 
solange nicht gespeist oder Damp£ entnommen wird. Wie hoch der 
Druck bei der pli:itzlichen Ausli:isung der Verdampfung steigen kann, 
hangt von oiner Reihe von Umstanden ab: wie hoch die Dberhitzung 
des Wassers im Augenblick vor der Auslosung und wie groB die 
iiberhitzte Wassermenge im Verhaltnis zur ganzen war, wie groB 
der Dampfraum im Verhaltnis zum Fliissigkeitsraum ist, in welchem 
Zustandsgebiet (verglichen mit dem kritischen Zustand) sich die 
Fliissigkeit befindet. 

Ware z. B. Wasser unter einem Druck von 8 at abs., also normal rd. 170°, 
urn 30° iiberhitzt und es ware kein Dampfraum vorhanden, wie hoch wiirde 
bei der Auslosung der Druck steigen? 

Die innere Energie ist vor und nach der Ausliisung die gleiche. Vor der 
Ausliisung ist sie urn 30 cP, also rd. 30 Cal. grii13er als an der Grenzkurve, wo 
~ie rd. q = 171,2 Cal. betragt. Nach der Ausliisung ist also die ganze Energie, 
wie vorher, 171,2 + 30 = 201,2 Cal. Wird nun der etwa sich bildende Dampf
raum vernachlassigt, 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. 

1st ein Dampfraum vorhanden, so wird die Drucksteigerung geringer, weil 
ein Teil der Warme zur Dampfbildung verbraucht wird. lst z. B. der Dampf
raum gleich dem Wasserraum, so erhalt man auf jedes Kilogramm Wasser 
rd. 1,1 I Damp£, dessen Gcwieht bci cincr vorlaufig auf 14 at angenommenen 
Drucksteigerung 0,0011 · (y11 - y8 ) =- 0,0011· (6,985- 4,082) == 0,00314 kg betragt 
und dem eine Verdampfungswarme von ca. 0,00314. 4RO c- 1,5 Cal. entspricht. 
Anstatt 201,2 Cal. enthalt somit die Fliissigkeit nur 201,2- 1,5 -~~ 199,7 Cal. 
und hat demnach einen Druck von rd. 14,8 at. Selbst bei diesem gro13en Dampf
raum ist die Drucksteigerung noch wenig anders als beim 1Jampfraum Null. 

Wie gro13 der Druck hochstens werden kann, hangt von der hiichsten 
miiglichen tiberhitzungstemperatur ab. Diese la13t s:ch nur schatzen, wenn 
man den Verlauf der homogenen Isotherm en annahernd kennt, oder experi
mentell ermitteln. Nach Dufour") sollen Wassertropfen, die in einem 0!
gemiEch schweben, his 178° (unter atmosph. Druck?) erhitzt, also um 78° iiber
hitzt werden kiinnen. 

Die Siedeverziige sind friiher fiir Dampfkesselexplosionen verant
wortlich gemacht worden. Heute ist man der Ansicht, daB dies unzutreffend 
ist, da bei den sehr sorgfaltigen Untersuchungen, die nach jedem derartigen 
Vorkommnis angestellt werden, ganz andere Ursachen nachgewiesen zu 
werden pflegen. 

Unterkiihlter Sattdampf. Eine Zustandsanderung nach BB0 , 

Fig. 59 und 60, kommt zustande, wenn bei isothermischer Zusammen
driickung des in B trocken gesattigten Dampfes das teilweise Kon
densieren, wie es dem normalen Hergang entspricht, verhindert wird. 

1) Ob solche Zustande wirklich in Kesseln auftreten, mul3 hier ganz 
dahingestellt bleiben. 

~) Chwolson, Physik, II, S. 640. 
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Man hat durch unmittelbare Versuche gefunden, daJ3 Kondensation im 
Inneren einer Dampfmasse an das Vorhandensein .von_Staubteilchen, sog. !'Kon
densationskernen", gebunden ist und daJ3 also m emer Dampfmasse, m der 

solche ,Kerne" fehlen, auch dann 
keine Kondensation eintritt, wenn 
die bekannten Bedingungen fiir 
Druek, Temperatur und Volumen 
erfiillt sind. Diese Kerne bran
chen nicht meJ3bare GriiJ3e zu be
sitzen und kiinnen so klein sein, 
daJ3 sie selbst mikroskopisch nicht 
nachweisbar sind. Sie ki.innen 
auch aus Molekiilen von solchen 
gasfi.irmigen Beimengungen be· 
stehen, die wie Ammoniakgas 
hygroskopische Eigenschaften be
sitzen. Auch elektrisch geladene 
Gasteilchen, , Gasionen", kiinnen 
als Kerne wirken. 

Fig. 60. 

Die Erscheinungen sind be
sunders von Wilson und J. J. 
Thomson untersucht worden. In 
anschaulicher Weise wird dariiber 
in der Zeitschrift Engineering fol
gendes berichtet 1). ,Wenn feuchte 
Luft, die elektrisierte Teilchen 

enthalt, pli.itzlich abgekiihlt wird, wird jedes Teilchen der Kern eines Wasser
tropfens, und das Gemenge aus Feuchtigkeit und elektrisierten Partikeln schliigt 
sich als dicker Nebel nieder. Urn diese Tatsache zu veranschaulichen, warf 
Thomson auf einen Schirm den Schatten eines Dampfstrahls, der aus einer 
Miindung in die Luft austrat. Die Miindung wurde mit einer Elektrisiermaschine 
(Wimshurst) verbunden, und er zeigte, daJ3, sobald die letztere betatigt wurde, 
der Schatten des Strahles sehr viel dunkler wurde als er war, solahge die 
l\Iiindung nicht elektrisiert war, wobei die Zunahme der Schwarze einem weiteren 
Niederschlag von Wasser aus dem Dampf zu verdanken ist. Dann zeigte Prof. 
Thomson, daJ3, wenn eine rotwarme Eisenkugel in die Nahe des Strahles 
gebracht wurde, wieder eine Schwarzung des Schattens eintrat. In diesem Fall, 
fiihrte er aus, miiJ3te die Kugel von sich aus auf eine Verminderung der Kon
densation hinwirken und den Schatten matter machen; dieser EinfluJ3 werde 
indessen iiberwogen durch die Tatsache, daB eine solche rotgliihende Kugel 
negativ elektrisierte Teilchen aussende, die als Kondensationskerne wirkten." 

Dieser einfache Versuch zeigt auch, daJ3 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 adiabatischen Expansion entsprach. Denn 
durch die Elektrisierung wird die Kondensation nur ausgeliist, oder es wird 
eine thermodynamisch unvollstandige Kondensation zeitlich beschleunigt. Die 
Vermutung 2), daJ3 gewisse, sonst unerklarliche Abweichungen bei Au sst ri.i m
v e r s u chen durch verziigerte Kondensation bewirkt sein kiinnten, wird da
durch gestiitzt. 

Eine groJ3e Rolle spielt die Unterkiihlung des Wasserdampfes bei den 
Vorgangen in der Atmosphare 3). 

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, daB unterkiihlter 

1) Engineering 1913, S. 300, J. J. Thomson, The structure of the atom. 
2 ) Engineering 1913, S. 37, Some suggested errors in nozzle experiments. 
") Hieriiber vgl. die sehr interesmnten Darlegungen in A. Wegener, Die 

Thermodynamik der Atmosphare, S. 69£. und 241£. 



16. t~berhitzte Fliissigkeit und untcrkiihltcr Damp f. 1:39 

Wasserdampf m1ter gewis:;eu U mstanden existenzfiihig isi. Der Ver
lauf der homogenen Isotherme B B0 zeigt auch, da13 er sich bis B0 

im s ta bil en Gleichgewicht befindet. In einem Punkte B1 zwischen 
B und B 0 miiBte im norri1alen Faile die Temperatur, dem Drucke 
p1 > p entsprechend, hoher sein als bei B. Bei Vermeidung der 
Kondensation bleibt sie aber hei B 1 unverandert, ist also in B 1 

tiefer, als diesem Zustandspunkt bei gewohnlichem, feuchtem Batt
damp£ sonst entspricht. Deshalb heiBt der Dampf in B1 unter
kiihl t. In B 0 erreicht die Unterkiihlung ihren gr6Btm6glichen Wert 
gleich t0 - t, wenn t0 die dem Hochstdruck p0 der homogenen Iso
therme entsprechende normale Sattdampftemperatur ist. Bei weiterer 
Zusammendriickung miiBte der Druck fallen, der Zustand wird labil 
und daher praktisch unmoglich. 

Auch durch Warmeentzichung unter dem konstanten 
Sattigungsdruck kann Unterkiihlung bewirkt werden, Strecke BB0'. 

Geht man von B nach B0', so trifft man auf homogene Isothermen 
von immer tieferer Temperatur, die bis B 0', wo der Scheitel der 
Isotherme t' beriihrt wird, stabil sind. Die gr6Btm6gliche Unter
kiihlung auf diesem Woge ist somit t- t'. 

Auch bei adiabatischer Ausdehnung vom trockenen 
Sattdampfzustand aus (odcr aus dem Dberhitzungsgebiet her) 
kann der Dampf unterkiihlt werden, indem die sonst eintretende 
Kondensation unterbleibt. Diose Adiabate muB steiler verlaufen alR 
die Isotherme, dio durch ihren Anfangspunkt geht. Befindet man 
sich in einem Zustandsgebiet, das weit vom kritischen Punkt entfernt 
liegt, so folgt die Isotherme ungefiihr der Hyperbel pv = konsL und 
die Adiabate einer Hyperbel pvm = konst., worin fiir Wasserdampf 
von 1 bis 10 at nach Abschn. !I ungefahr m = 1,3 bis 1,33 sein wird. 
Die gewohnliche, unter Kondensation verlaufende Adiabate folgt da
gegen bei Sattdampf nach Bd. I dem Gesetz pvt,t35 = konst., verliiuft 
also wesentlich flacher, und das boi einem bestimmten Druckabfall 
erreichte Endvolumen der Expansion muB somit bei niederschlags
freier Ausdehnung kleiner sein, als bei gewohnlicher. Der Dampf 
befolgt eben unter solchen Umstanden auch im Sattdampfgebiet 
wesentlich das HeiBdampfgesetz. Mit der Zustandsgleichung 
von van der Waals folgen die Unterkiihlungsadiabaten den Gl. 12, 
12a und 13, 13a in Abschn. !lb. 

Daraus folgt z. B. fiir die Ausstromung von Damp£ aus Miin
dungen, falls hierbei die Kondensation ganz odor teilweise unter
bleibt, daB man mit anfanglich iiberhitztem Dampf auch dann. 
wenn dieser beim Austritt eigentlich gesattigt sein sollte, wesent
lich die AusfluBmengen und Gesch windigkeiten des am 
Ende noch iiberhitzten Dampfes erhalt. Selbst bei anfanglich 
ganz schwach iiberhitztem Dampf oder trockenem Sattdampf kann 
d;es vorkommen. Nun sind nach Bd. I, Abschn. 64 sowohl die 
Gr613twerte der AusfluBgewichte als die der AusfluBgeschwindigkeiten 
aus einfachen Miindungen fiir iiberhitzten Dampf gr6Ber alA fiir 

SdJiiiP, Thermodynamik If. !.Auf!. 9 
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gesattigteu. Die Unterkiihluug bewirkt also boi anfanglich gesattigtem 
oder Ieicht iiberhitztem Damp£ eine Steigerung iiber diejenigen theore
tischen Betrage, die sich fiir normale Expansion nach den gewohn
lichen Formeln berechnen lassen. 

Nun haben Bendemann1) und spater Loschge 2) bei ihren mit 
groBter Sorgfalt angestellten AusfluBversuchen mit gesattigtem und 
iiberhitztem Wasserdampf mit heiden Dampfarten wesentlich die 
gleichen Dampfmengen erhalten und Loschge fand auBerdem, daB 
bei Sattdampf die berechenbare groBte AusfluBgeschwindigkeit urn 
12 v. H., bei HeiBdampf urn 2 v. H. iiberschritten wurde. Beides 
erkliirt sich zwanglos durch Annahme der Unterkiihlunga). 

17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswarme und den 
spe~.ifischen Warmen von Fliissigkeit und iiberhitztem Dampf. 

Anderung der Verdampfungswarme mit der Temperatur. 
Die spezifischen Warmen der tropfbaren Fliissigkeit (cpr) und des iiber

hitzten Dampfes (cpd) scheinen auf den ersten Blick in keinem Zusammenhang 
mit der Verdampfungswarme zu stehen. Die spez. Warmen beziehen sich ja 
auf Erwarmung der Kiirper ohne Anderung des .A:ggregatzustandes, wahrend 
die Verdampfungswarme r ausschlieBlich die Aggregatzustandsanderung umfaBt. 

,,.,.,,,..J 
Jsotherme 

H-dT 
-1"7><_,c 

7/ 

Fig. 61. 

Jedoch hangen beide Wertegruppen 
von der Temperatur ab. Wie man weiB, 
wachsen die spez. Warmen der Fliissigkeit 
und des Dampfes mit der Temperatur, wah
rend die Verdampfungswarme mit zuneh
mender Temperatur abnimmt. Aus dieser 
gemeinsamen Abhangigkeit von der Tem
peratur folgen auch gegenseitige Beziehungen 
der GraBen. 

Diese Beziehungen sind von beson
derer Bedeutung fiir die Frage der Dampf
druckkurven, die ihrerseits wieder wichtige 
Grundlagen fiir die thermodynamische Be-
handlung der chemischen Reaktionen 
zwischen gasartigen Kiirpern bilden. Gleich
zeitig wird dadurch die wichtige Frage nach 
der Abhangigkeit der spez. Warme cP des 
iiberhitzten Dampfes vom Druck in un
mittelbarer Niihe der Sattigung entschieden 
(PlanQksche Gleichung). 

Im folgenden wird die Frage in zwei Absatzen behandelt. zuerot (a) unter 
wesentlich vereinfachten Bedingungen, dann (b) unter Beriicksichtigung aller 
Umstande. 

a) Der Dampfdruck ist verhiiltnismaBig so klein, da.B 
der iiberhitzte Dampf noch an der Sattigungsgrenze hin
reichend genau dem Gasgesetz folgt. 

1) Forsch.-Arb. 37. 
2) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, S. 60 u. f. 
3) Zeitschr. Ver. deutsch, lng. 1913, S. 1776 ff. enthalt eine ausfiihrliche 

theoretische und experimentelle Untersuchung iiber die Frage der Unterkiihlung 
von Stodola. Sehr eingehend wird die gleiche Frage in ,Stodola, Die Dampf
und Gasturbine, 5. Auf!." behandelt. 



17. Beziehungen zwisehen dcr Verdampfungswarme usw. 13 I 

In dem p, v-Diagramm, Fig. til, ist AB ein sehr kurzes Stiick 
der Grenzkurve auf der Dampfseite. In A sei der Dampfdruck p_,, 
die Sattigungstemperatur T; in B seien die gleichen Werte p_, + dp8 

und T + d T. Von A nach B kann man auf der Grenzkurve ge
langen, also so, daB unterwegs weder Niederschlag noch t~erhitzung 
auftritt. Man kann aber auch irgendeinen Weg durch das angrenzende 
Vberhitzungsgebiet nehmen, z. B. AO B. Man iiberhitzt zunachst bei 
dem Druck p8 den Damp£ urn so viel, daB seine Temperatur gleich 
der (hoheren) Sattdampftemperatur in B wird (Strecke AO); dann 
verdichtet man den Damp£ isothermisch bis zum Sattigungsdruck 
P, + dp8 (Strecke 0 B). .. 

Nun ist nach Bd. I, Abschn. H5 die Anderung des ,Warmeinhalts 
bei konstantem Druck" zwischen A und B unabhangig von dem 
Wege, auf dem der Korper von A nach B gelangt. In A war der 
Warmeinhalt 

t=q r, 
seine Anderung bis B ist daher, wenn man an den direkten W eg A B 
denkt, 

di=d(q+r). 
Von A nach 0 dagegen andert sich der Warmeinhalt urn cPddT, 
von 0 nach B bleibt er, da es sich urn isothermische Kompression 
eines Gases handelt, unverandert. Auf dem Wege von A iiber 0 
nach B andert sich somit der Warmeinhalt urn 

di=cPddT, 
daher hat man 

oder 
(1) 

Nun ist aber 
(2) 

wenn crz die spez. vVarme auf der unteren Grenzkurve ist. Diese 
unterscheidet sich nur sehr wenig von der spez. Warme cPfl der 
Fliissigkeit bei konstantem Druck. Daher hat man aus Gl. 1 

oder 
CPfld'J' + dr ~ CpadT 

tlr 
(iT= Cpd - CPfl . . . . . . . (3) 

Die Anderung der Verdampfungswarme fiir 1° Temperaturanderung 
ist also gleich dem Unterschied der spez. Warmen (bei konstantem 
Druck) des iiberhitzten Dampfes an der Sattigungsgrenze und der 
tropfbaren Fliissigkeit. Da c fiir die Fliissigkeit bei gewohnlichen 
Temperaturen gr6Ber ist als P fiir ihren Dampf, so nimmt auch bei 
gewohnlichen und hoheren Temperaturen die Verdampfungswarme 
mit zunehmender Temperatur ab (vgl. z. B. Bd. I, 46). Bei sehr 

9* 
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tiefcn Kiiltegraden Imnn jedoeh das Gcgenteil eintretcn, Abschu. 18 
und Fig. 65. 

Beispiel. Fiir Wasserdampf von 100° ist r= 538,7, von 105° r'~ 535,4, 
daher drjd T~ - :1,3/5 ,~.c- 0,66. Ferner ist Cpa- Cpf'1 = 0,48- 1,01 =-c- 0,53. 
Es ist also nur angenaherte Dbereinstimmung vorhanden, weil der Dampf bei 
dieser Temperatur vom Gaszustand ziemlich abweicht. 

Fiir Wasserdampf von 4.1° (rd. 0,1 at) ist dagegen r=571,3, fiir 50° 
r = 568,5, daher drjd T=- 2,8/5 =- 0,56. Ferner 1st Cpd- Cpf'I = 0,45-
1,00 =- 0,55, in guter Dbereinstimmung mit dem anderen Wert. 

b) Der Dampfdruck ist beliebig hoch (bis zum kri
tischen Druck). 

Der Weg ist iihnlich wie unter a. Vom Siittigungspunkt A kann 
man nach B durch das Dberhitzungsgebiet iiber AOB gelangen 

Fig. 62. 

(Druckdiagramm Fig. 61, Warmediagramm Fig. 62). Jedoch bleibt 
bei der isothermischen V erdichtung nach 0 B der Wiirmeinhalt J 
nicht mehr, wie unter Geltung des Gasgesetzes, unveriindert; nach 
Abschn. 5 b Gl. 18 iindert sich vielmehr J bei T = konst., d T = 0, 
urn den Betrag 

dJp=-AT(-ov) dp.+Av.dp 
rT p " ·' • 

Da von A nach 0 die Anderung wie unter a 

dJp =CpadT . 

ist, so iindert sich J auf dem Wege AO B im ganzen urn 

dJ =dJp +dJp 

. ( 4) 

. (5) 

dJ=cpadT-AT(:;) dp.+Av8 dp8 ••• (6) 
p 
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Man konnte nun andererseits, wie unter a, auf dem direkten Wege von 
A nach B gehen, wobei wieder 

dJ = dq+dr 
ware. Diese Formel ist aber nur angenahert richtig, ebenso wie die oben 
benutzte Beziehung zwischen q und cpf't· Es ist daher zweckmaBiger, anstatt 
direkt von A nach B zu gehen, den Umweg AEC' F B zu nehmen, wobei sich 
die genauen Beziehungen ergeben. 

Die gesamte Anderung von J auf diesem Wege s<Jtzt sich zu
eammen aus den Anderungen von A his E, von E his 0', von C' 
his F und F his B. 

Bei der Kondensation des Dampfes von A bis E nimmt der 
Warmeinhalt ah urn die Verdampfungswarme r. Bei der isothermi
schen Verdichtung der Fliissigkeit nach EO' auf den Druck P.+dp_. 
andert sich J weiter um einen Betrag, der sich a us Gl. 4 ergibt, 
wenn darin das spez. Volumen a der Fliissigkeit fiir das des Dampfes 
gesetzt wird. Denn Gl. 18 Ahschn. 5 b gilt auch fiir die Fliissigkeit. 
Diese Anderung ist somit 

-AT (!;)PdP., +Aadp,. 

Bei der Erwarmung unter dem konstanten Druck p_. + d p_, um d T 
auf der Strecke C' F iindert sich der Warmeinhalt um cPfldT und 
endlich wachst er bei der Verdampfung unter dem konstanten Druck 
Ps + dps auf der Strecke F B um die Verdampfungswarme r + dr. 
Im ganzen andert sich also von A iiher 0' nach B der Warme
inhalt um 

(()(]) 
--r-AT - dp oT p • 

A adp, + cPfldT + r +dr. 

Diese Anderung muB derjenigen auf AOB nach Gl. 6 gleich sein, 
weil die Wiirmeinhalte in A und B nur von der Lage dieser Punkte 
abhangen. Man hat also 

cp 11 dT- AT(~;,)Pdp8 +Av.dp,= -r-AT (:;)/Ps+Aadp. 

+cPfldT+r+d1·, 

also :;=cP<~-cPti+A (v.,- a) (i!Jr) -AT~~· [(~-~)p- U;)J. 
Diese Beziehung kann noch vereinfacht werden, wenn man die 

Clapeyron-Clausiussche Gleichung einfiihrt, nach der 

dp r 
A (v.-- a) -dT = T 

ist. (Bd. I, Ahschn. 103.) Man erhint. 

:;=cPa-c1'tz+ ;-t's ~·-a·[(;';t--(;;)J · 17) 
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Aus dieser Gleiohung geht die Naherungsgleiohung 3 unter a) horvor, 

wenn man die Ausdehnung ( ~;) P der Fliissigkeit fiir 1° gegeniiber derjenigen 

(:;) P des Dampfes vernachlassigt, und ferner (:;) P nach dem Gasgesetz gleich 

Rjp = v,j T setzt. Dann wird namlich der Ausdruck 

Mit Vernachliissigung von o gegen v, wird dieser Wert gleich 0, somit 

dr 
d T = Cpa - Cpfl. 

Bei tiefen Temperaturen oder niedrigen Siittigungsdriicken sind diese Ver
nachlassigungen ohne wesentlichen Einftull, wei! dann v, sehr groB gegen o ist 
und auch oojoT mit der Temperatur abnimmt. Besonders fiir die tiefsten ab
soluten Temperaturen wird mit vollem Recht nur die Naherungsgleichung unter a) 
benutzt lvgl. Abschn. 18). 

Die als Plancksche Gleichung bekannte Gl. 7 kann verwendet 
werden, urn die spez. Warme c a von iiberhitztem Damp£ an der 
Sattigungsgrenze aus ande/en bekannten GroBen zu berechnen. 

Sind samtliche rechts stehende Werte bekannt, also c der Fliissigkeit, 
r und die Anderung dr/dT von r mit der Temperat~r, v. und a, so
wie die Warmeausdehnung des Dampfes und der Fliissigkeit fiir 1°, 
so ist auch c11a berechenbar. 

Beispiel. Wie groll ist cP fiir iiberhitzten Wasserdampf von 8 at abs. an 
der Sattigungsgrenze? 

Nach den Dampftabellen in Bd. I ist fiir p = 8 at, t = 169,6 °, T= 442,6 
r = 489,7, v, = 0,2450, a= 0,0011. dr/dT folgt a us den Verdampfungswarmen 
bei 165° und 175° zu (485,8-493,0)/10=-0,72. Ferner ist mit der Linde
scheu Zustandsgleichung nach den Miinchener Vcrsuchen iiber das Volumen des 
Wasserdampfes 

(ov\ 47,1 ( 3i3 )a 1 
-Fi') = IOooo:s + (1 + 0•02 . 8). 0•093 . 442 6 442-6 

p , ' 

5,887 1,456 7,343 
= 10000 + 10000 = 10000-. 

Zwischen 100° und Ul0° wachst nach Hirn das Volumen des Wassers bei 
konstantem Druck von 1,10149 auf 1,12678 ltr.jkg, also durchschnittlich fiir 1° 
urn 0,02529/20=0,001264ltr.jkg. Nach Ramsay und Young ist (unter dem 
jeweiligen Siittigungsdruck) die Anderung im gleichen Temperaturgebiet 1,1260 
- 1,0995 = 0,0265, also fiir 1 o gleich 0,0265/20 = 0,00133. Man wird daher 

(00) 0,0013 I O 

aT 1'~ 1000 cbmll 
setzen konnen. 
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Die spez. Warme des fliissigen Wassers ist nach Dieterici (auf der 
Grenzkurve) 

en= 0,9983- 0,0001037 t + 0,00000207S t", 
woraus fiir t = 170° folgt 

c11 = 1,0407. 

c,11 ist davon nur sehr wenig verschieden. 
Man erhiilt nun mit allen diesen Wcrten 

~ 489,7 489,7 [- 7,343 0,013 I 

cP" = 1•0407 - o, ' 2 - «2:6 + o,245o_.:_ o,oo11 · 1ooao-- 1oooo J 
= 1,0407-0,72--1,104 + 1,470 

= 0,687. 

Nach den Miinchener Messungen ist nur Cp = 0,58. Zu dieser .Frage vgl. auch 
M. ,Jakob, Z. d. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1980. - Vermutlich crgibt die 
R. Lindesche Zustandsgleichung ovjot zu groB. 

17 a. Allgemeine Beziehungen zwischen dem Sattigungszustand 
und dem Fliissigkeits· und Gaszustand. 

In Abschn. 13 wurden die Zustandsverhaltnisse an der Sii.ttigungs- und 
Fliissigkeitsgrenze aus der Zustandsgleichung der iiberhitzten und gasfi.irmigen 
Ki.irper unter der Annahme hergeleitet, daB auBer dem gewi.ihnlichen, unstetigen 
Dbergang in den gesattigten und fliiss;gen Zustand auch ein stetiger, durch 
die Zustandsgleichung (von van d er Waals) ausgedriickter Dbergang mi.iglich 
sei (Fig. 55). In diesem Abschnitt handelt es sich urn die Aufgabe, die Zu
standsgri.iBen an der Sattigungsgrenze (p8 , T,. V8 , iso Ss) und die Verdampfungs
warme r zu bestimmen, wenn die Zustandsverhii.ltnisse einerseits im Gebiet der 
reinen Fliissigkeit, andrerseits im Gebiet des iiberhitzten Dampfes aus Versuchen 
bekannt sind, und nur der gewi.ihnliche, unstetige Ubergang vorausgesetzt wird. 

Am einfachsten liegt der Fall, wenn auBer der Zustandsgleichung 
des iiberhitzten Dampfes zusammengehorige Werte von p. und T 
aus Versuchen bekannt sind. Dann laBt sich das Volume·~ V 8 au~ 
der Zustandsgleichung errechnen, wenn man fiir p und T die Satti
gungswerte P., und T 8 einfiihrt. Alsdann kann die Verdampfungs
warme r aus der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung (Bd. I, 103) 
mit den zusammenhangenden Werten p8 , T,, V8 und (dp8 ;dT.) her
geleitet werden. Auf diesem Wege laBt sich umgekehrt auch die 
Zustandsgleichung nachpriifen, wenn V5 oder r aus unmittelbaren 
Versuchen bekannt sind. 

Sind auBer der Zustandsgleichung des iiberhitzen Dampfes auch 
die Warmeinhalte i im iiberhitzten und fiiissigen Zustand durch 
Versuche bekannt, wie z. B. beim Wasserdampf (Abschn. 9), so kann 
man daraus nicht nur die zusammenhangenden Werte von p8 , T, 
und V8 , sondern auch die Verdampfungswiirme r nebt~t ihrer Ab
hangigkeit von der Temperatur herleiten 1), wie folgt. 1st die spezi
fische Warme der Fliissigkeit im Siedezustand bekannt, so laBt sich 
sowohl im T, S, als wie im .J. 8-Diagramm die Fliissigkeits-

1) Eichelberg, Forsch, Arb. 220. 
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grenz kurve eintragen (Bd. I, Abschn. 48 u. 69), Fig. 63. Ver
dampft man die Flii.ssigkeit von einem beliebigen Pnnkt A aus bei 

gleichbleibendem Druck, so wird 
im 'P, S-Diagramm diese Zu
standsanderung durch eine wag
rechte Gerade, im J, S-Diagramm 
durch eine ansteigende Gerade 
dargestellt. Die Neigung der letz
teren ergibt sich aus der Dber
legung, daB die bei einer Ande
rung der Entropie urn A S zu
gefiihrte Warme '1' · Ll S gleich der 
Anderung Ll i des Warmeinhalts 
ist, wie aus dem T, S-Diagramm 
ersichtlich. Es gilt also 

T 

/ 
/ 

........... 

s 

T ·LIS=Lli 
' 

und daher 

ili=='l' () ,JS s . • 1 

F. 63 Hiermit ist das ganze von Jg. . 
der FliissigkeitskurvEl ausgehende 

Biindel von Geraden gleicher Temperatur 'P8 (und gleichen, unbe
kannten Druckes p.) bekannt. 

Im Dberhitzungsgebiet seien, wie beim Wasserdampf, die 
Kurvensysteme gleicher Temperatur und gleichen Druckes ebenfalls 
bekannt. Wie aus Abschn. 9 hervorgeht, kann die Lage dieser 
Kurvensysteme gegeniiber der Fliissigkeitskurve nur unter der V oraus
setzung als bekannt angesehen werden, daB wenigstens fiir einen 
Punkt der Siittigungskurve zusammengehi:irige Werte von p, T und 
r aus Versuchen bekannt sind. Ist dies der Fall, so erhalt man die 
samtlichen iibrigen Punkte der Sattigungsgrenze, indem man im J, 
S-Diagramm die einzelnen Geraden feuchten Dampfes gleicher 
Temperatur mit den zugehi:irigen Kurven gleicher Temperatur des 
Dberhitzungsgebiets zum Schnitt bringt. Die durch diese Schnitt
punkte gehenden Kurven gleichen Druckes geben dann die Sattigungs
driicke an. Die Ordinaten der Schnittpunkte sind die Wiirmeinhalte 
is und daraus folgen die Verdampfungswarmen r=i8 -q. 

Rechnerisch driickt sich dieser Zusammenhang wie folgt aus. 
Von der Fliissigkeits- his zur Sattigungsgrenze nimmt der Warme
inhalt nach dem T, S-Diagramm zu urn ( S s - S w) · T 8 , er ist also an 
der Siittigungsgrenze 

. +(S -'i )T =· 'tw s J.:.'W"S "s· 
Daraus folgt . . 

t 'I s ~-~ -~"'- = s - 8 (2) 
· 10 rp s T · · · · · · · 

.'; s 
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Auf heiden Seiten steht die gleiche Zustandsfunktion 1), links 
fiir die Fliissigkeit, rechts fiir den Damp£. An der Stelle der Zu
standstafeln, wo diese Funktion bei gleicher Temperatur fiir die 
Fliissigkeit und den iiberhitzten Damp£ gleichen Wert besitzt, ist 
die Sattigungsgrenzo. 

Fiibrt man fiir den Wasserdampf die Ausdriicke Gl. 1!) und Gl. 28, 
Abschn. 9 fiir i und S in Gl. 2 ein, und fiir das fiiissige Wasser die Werte S 11• 

und i 11• nach Bd. I, Absch. 48, so erbalt man eine Gleichung, in der die Satti
gungswerte p,,. und T s die einzigen veranderlichen GroBen sind. Diese Gleicbung 
ist also die Gleicbung der Dampfdruckkurve. Fiibrt man ferner in die 
Gl. 19 fiir i die zusammengeborigen Werte von Ps und T, ein, die aus Gl. ~ 
folgen, so erbiilt man mit 

r~ i.-q 
eine Gleicbung, die die Abhangigkeit der Verdampfungswiirme von der 
Temperatur zum Ausdruck bringt. Weder in dieser Gleichung, nocb in der 
Gleichung fiir die Dampfdruckkurve ist jedoch der Druck oder die Temperatur 
explizit enthalten. Eichelberg hat aus ihnen die Zablenwerte von p., T., 
und r fiir den Wasserdampf hergeleitet und in ausgezeichneter Obereinstimmung 
mit den Versuchswerten gefunden. 

18. Dampfdruck tiber fltissigen und festen Korpern. 
Verdampfungswarme und Sublimationswarme. Dampfdruckkonstante 

(Chemische Konstante nach Nernst). 
Den gesattigten Damp£ irgendeines Stoffes denkt man sich fiir 

gewohnlich entstanden aus der Fl iissigkei t von gleicher Temperatur. 
Zur Temperatur T gehort dann ein ganz bestimmter Druck, der 
Sattigungsdruck p" des mit der Fliissigkeit ,imGleichgewicht" 2) stehen
den Dampfes. 

Gesattigter Damp£ kann aber auch aus dem festen Korper 
sich entwickeln, ohne daB 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, heiBt Sublimation. 

Bekannt ist z. B. das allmahliehe Verschwinden des Schnees bei langeren 
kaltem Wetter ohne vorheriges Scbmelzen; der umgekehrte Vorgang ist die 
Schneebildung aus Wasserdampf. 

Auch beim Sublimationsvorgang entspricht der Temperatur T 
ein ganz bestimmter Sattigungsdruck des im Gleichgewicht mit seinem 
festen Korper stehenden Dampfes. Dieser Sublimationsdruck p8

1 ist 

1 ) Die Planckscbe ,Cbarakteristische Funktion fiir isotberm-isobare Vor
gange", vgl. M. Planck, Vorlesungen iiber Tbermodynamik, 5. Aufl, S. 117. 
Ein analytischer Ausdruck dieser Funktion fiir den iiberbitzten W asserdampf 
wurde erstmals von Eichelberg a. a. 0. aufgestellt. 

2) Dber 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 vie! Damp£, als sich neuer Damp£ 
bildet. Darin bestcht das ,Gleichgewicht" zwischen Fliissigkcit und Dampf. 
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aber von dem Dampfdruck P. iiber der Fliissigkeit verschieden, 
wie sorgfaltige Versuche, insbesondere mit Eis und unterkiihltem 
Wasser gezeigt haben. Die Notwendigkeit dieses Unterschiedes erhellt 
aus folgendem. 

Nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung gilt fiir den 
Dampfdruck iiber fl ii s s i gem Wasser 

dp-'<c- r 1 
dT- v.-a AT ........ (l) 

Aber auch fiir den direkten Ubergang des Eises in den Dampf
zustand gilt diese Gleichung, wenn man darin die V erdampfungswarme r 
durch die Sublimationswarme r', das Volumen a der Fliissigkeit durch 
das des festen Ki:irpers a' ersetzt und fur v. das Volumen V 8

1 des 
gesattigten Eisdampfs einfiihrt. Die Herleitung der Clapeyron
Clausiusschen Gleichung in Bd. I, Abschn. 97 bleibt genau die gleiche 
auch fiir den festen Ki:irper. Fiir die Sublimation gilt also 

dp8
1 r 1 

-dT=v.'-a'. AT' 

Nun ist die Sublimationswarme gri:iBer als die Verdampfungswarme 
urn den Betrag der Schmelzwarme 8 

Daher gilt 
r'=r+s. 

dp/ r+s 1 
dT = v.'-a'.AT (2) 

In Gl. 1 und 2 sind die Werte v s- a und v;- a' nur wenig 
verschieden, wahrend r + s in Gl. 2 wesentlich gri:iBer ist als r in Gl. 1. 
Fiir Wasser ist z. B. bei 0° r = 595, s = 80, daher r + s im Ver
haltnis 675/595 = 1,13 mal groBer als r. Im gleichen Verhaltnis ist 
ungefahr dp'fdT groBer als dpfdT. Tragt man die Dampfdriicke des 
festen und fliissigen Ki:irpers als Ordinaten zu den Temperaturen als 
Abszissen auf, so muB man also Kurven erhalten, die fiir gleiche 
Werte von T verschiedene Steigung besitzen. Die Kurven konnen 
daher nicht zusammenfallen, p8 und p8

1 miissen im allgemeinen ver
schieden sein, wie auch die Erfahrung zeigt. 

Die Kurven konnen sich jedoch schneiden. Nur dort kann der 
Eisdampfdruck gleich dem Fliissigkeitsdampfdruck sein. Nur bei 
dieser Temperatur und dem zugehi:irigen Druck sind dann z. B. Eis, 
Wasser und Damp£ im Gleichgewicht 1). 

Denkt man an Zustande, wo man den gesattigten Dampf mit hin
r~ichender Genauigkeit als Gas behandeln kann (niedrige Driicke und 
Temperaturen), so ki:innen Gl. 1 und 2 vereinfacht werden. a und a' 
werden vernachlassigt und es gilt 

p8 v.=R·T, 

1) Bei + 0,0075° und 4,57 mm Druck. 



so mit 

oder 

odor 
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dps r · Ps 
d'f ART 2 

_l_ dps 
p, dT 

-~_!_n_~s 
dT 

. . . . . . . ('3) 

und ebenso fiir den Sublimationsvorgang 

d lnp/ r -f- s 
dT ART 2 

. ( 4) 

Daraus folgt noch doutlicher, daB die Dampfdruck- und die 
Sublimationskurve bei allen Temperaturen verschiedene Steigungen 
besitzen. 

Betrachtet man die Verdampfungs- bzw. Sublimationswiirme in 
ihrer Abhiingigkeit von der Tomporatur als gegeben, so kann man 
Gl. 3 und 4 integrieren. Es wird 

1 J'rd'f 
ln Ps = ~iii. T~ -f- i . . . . . . . (5) 

und 

Will man anstatt mit der Gewichtseinheit mit molekularen Mengen 
(Molen) der Stoffe rechnen, so hat man wegen 

r = m·r (molekulare Verdampfungswarme) 
5 = m·s (molekulare Schmelzwarme) 

ffi = m · R, ferner 
AR= ffical (= 1,985) 

In p. C.·' - 1- ·Jr. d T 
·' ffical T2 

In p, ~-· L .. J.r.+ ~ ar _j_ i' 
8 ffical T 2 1 

(5a) 

(6 a) 

A us den Gleichungen 5 bis H a konnten die Dampfspannungen 
nur berechnet werden, wenn die Verdampfungswiirmen r und ihre 
Abhiingigkeit von der Temperatur, sowie die ,Dampfdruckkon
stanten" i und i' bekannt wiiren. Diese letzteren worden von 
Nernst, dor zuerst ihren Wert fiir eine groBe Zahl von Stoffen be
rechnet hat, wegen ihrer grundlegenden Bedeutung fiir die chemischen 
Reaktionen zwischen Gasen auch als ,Chemische Konstante" 
bezeichnct. 
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Im folgenden wird es sich wesentlich urn diese Werte handeln. 
Das in den Gleichungen 5 bis 6a auftretende Integral (Gl. 5a) 

frd'!'_ 
T2 

zerlegen wir fiir die weitcre Behandlung nach dem Ver£ahren der 
teilweisen Integration 

womit Gl. 5 a iibergeht in 

lnp. = ____ r- --- + _1-J~~+ i 
ffi,at·T fficaz T 

(7) 

oder mit dem gewohnlichen Logarithmus und ffi""z = 1,985 

mit 
. ~ CS:=-····-----. 

2,3026 

Abhlingigkeit der V erdampfungswiirme von de1· Temperatur. 
Nach Abschn.17, Gl. 3 ist 

dr 
dT= cpa- cpft . . . . . . (8) 

worin c ,a und c ,f_z die spezifischen Warmen des gasformigen Dampfs 
und d~r Fliissigkeit bei konstantem Druck sind. Diese Formel gilt 
aber nur fiir Zustande, in denen der gesattigte Damp£ nicht merk
bar von dem Gaszustand abweicht, als insbesondere fur niedere 
Driicke und Temperaturen. Fiir die Vorausberechnung chemischer 
Reaktionen (Abschn. 39) auf Grund des Nernstschen Warmetheorems 
ist aber dies das weitaus wichtigste Gebiet. 

Fiir hohere Driicke und Ternperaturen miillte an Stelle von Gl. 8 die 
Plancksche Gleichung Abschn. 17, Gl. 7 treten. 

Aus Gl. 8 folgt durch Integration 

T 

r-r1 =f(cpll-cpfJtlT ...... (9) 
T, 

Ist also fur irgendeine Temperatur T1 die V erdampfungswarme r 1 
bekannt, so ist sie fiir jede andere Temperatur T berechenbar, wenn 
der Verlauf der spezifischen Warmen von Flussigkeit und Dampf 
in diesem Temperaturgebiet bekannt ist. · 
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In dieser Hinsicht verh~ilt sich die Vcrdampfungswiirme ganz wie die 
,Warmetonung" chemischer Reaktionen (Abschn. ~3). 

Nach Abschn. 7 zeigen die spezifischen Wiirmen der Gase und 

ciT 

'' -'' 

I 
I 
I 

I 

L_j 
~----------------~Tr~-----T 

Fig. fi4. 

Fliissigkeiten einen Verlauf nach Fig. 64 und das Integral 

'I' 

J ( cpfl-- cJ"') d 'I' 
T1 

ist der in Fig. 64 schraffierte Fliichenstreifen. Nun ist nach GJ. 9 

T 

r=r1-- f(cpfl- c,d)dT 
'I\ 1 

(9a) 

Somit nimmt nach Fig. 64 die Verdampfungswarme ab, wenn 
die Temperatur zunimmt, aber nur in dem Temperaturgebiet, in dem 
die spezifische Warme der Fliissigkeit groBer ist als die des Dampfes, 
also von dem Punkte "M an aufwiirtR. Unterhalb M dagegen muB die 
Verdampfungswarme bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur 
abnehmen. In 1.,[ besitzt sie alRo einen GroBtwert. 

Hiernach verliiuft die Kurve der V erdampfungswiirmen wie in 

Fig. 65. Fiir T= 0 ist drjdT= c "" weil c ,rz = 0 ist. Sofern ein 
einziger Punkt dieser Kurve bekannt ist, kann1 sie in den Temperatur
gebieten, wo die spez. Warmen bekannt sind, punktweise durch gra
phische Integration aus Fig. 64 in einfachster Weise berechnet werden. 
Damit ist in der Hauptgleichung 7 fiir jede Temperatur auch das 
erste Glied rechts bekannt, wenn noch r=m·r gesetzt wird, oder 
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von Anfang an mit den Werten r und (m~) fiir molekulare Mengen 
gerechnet wurde. Das zweite Glied in ul. 7 ist der 

.T 

Wert des Integrals f ~. Mit Gl. 8 wird 

f~= fcpd T Cp[zdT 

oder wegen dTJT=dlnT 

J~= J (cpd- cpfl)·dlnT . . (10) 

Um dieses unbestimmte Integral fiir irgendeine Temperatur 
zahlenmaBig bestimmen zu konnen, wenn der V erlauf der spez. Warmen 

T=o 

' \ \ 
\ 
\ 
\ 

nur graphisch, nicht analy
tisch gegeben ist (wie es im 
allgemeinen der Fall ist ), muB 
das Integral durch be
stimmte Integrale (d. h. In
tegrale zwischen bestimmten 
Grenzen) ausgedriickt wer
den. Allgemein gilt 

fTdr =fTdr -fT~r 
T T T' 

To 

Fig. 65. 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 

Das best i m m t e Integral rechts ergibt sich ohne wei teres aus 
der graphischen Darstellung; das zweite, unbestimmte Integral rechts 
laBt sich allgemein ausdriicken, sobald T0 eine sehr tiefe Tem
peratur ist, wie aus dem Folgenden hervorgeht. 

Mit Gl. 10 wird 
T fdr T To 
-T = f (cpd- cptz) dinT+ f (cpd- cpfz)dlnT. 

To 

Tragt man nun als Abszissen die Werte lnT, als Ordinaten die spe
zifischen Warmen cp,z des Dampfes und cpfl der ( ev. unterkiihlten) 
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.Flii::;sigkeit auf, so ergibt sich folgendes fiir die heiden Iutegrale. 
Das erste Integral ist die schraffierte Flache F = J/2 --· .B~ zwischen 
den Kurven cpa und c fl Fig. 66. Zum Zwecke der Ermittlung des 
unbestimmten zweiten Plntegrals 

To 

J ( cprl - cpfl) d ln T 

denken wir uns T0 als eine sehr tiefe Temperatur, etwa unter 10° abs. 

0 Ia 
(T~-1) (T~too) 

Fig. 66. 

Dabei verHi.uft nach Abschn. 7 die c 1-Kurve geradlinig, wiihrend 
c fl verschwindend klein 1 ) wird. P' 

P Dann wird in diesem Gebiet 

J (cp 11 - cpfl) dlnT= J cpd · d JnT= cprl. J dln 7' 

oder rv0 ·lnT, also fiir 'l'='l~ gleich 

Somit wird nun 
cpd -In 1;,. 

T 

odcr J~~=fl-+(mcP11)·lnT0 . 
1) Will man die Ergebnisse der Versuche iiber cP bei festen Ki.irpern 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 cpfest statt Cpfl setzen. 
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Dafiir kann man auch ::;etzen, da (m cpa) ·In T0 in Fig. 66 die Recht
eckflache zwischen T0 und T= 1 und somit der ganze Ausdruck 
gleich der FHiche zwischen heiden Kurven Fig. 66 von T = 1 bis 
T= T ist, 

Somit wird aus GI. 7 

1np8 =- __ _2__ = 1 J~r/T+ i . . . . . . . . . . . (11) 
ffimz' T ffiral 1 

oder 
1 T 

Iogp, =- 2 B03 ~ :-r- + -- -- ' .J dyiT + CI . 
' ral 2,BOB ffir'al 1 ' 

. . . . (12) 

Ist nun der Dampfdruck fiir irgendeine Temperatur bekannt, sowie 
die Verdampfungswarme und der Verlauf der spezifischen Warmen 
von Fliissigkeit und Damp£ bis zum absoluten Nullpunkt, so laBt 
sich i berechnen. Hat man i, so kann nach Gl. 11 der Dampfdruck 
fiir jede andere Temperatur bestimmt werden, soweit die spezifischen 
Warmen bekannt sind (und der Dampf nicht wesentlich vom Gas
gesetz abweicht ). 

In ganz gleicher Weise crhalt man fiir den Sublimationsdruck 
' 1 T 

logp.' =- 2 303 ~ .-rf + 2 303---ro- · J dr'fT+ (£' • • (13) 
'"- cal ' Ulcal 1 

In Abschn. 38 wird bewiesen, dal3 die Dampfdruckkonstanten (;£ und [' 
einander gleich sein miissen, auch dann noch, wenn der feste Kiirper, aus dem 
sich die Dampfe entwickeln, eine andere Kristallform besitzt oder amorph ist. 

Dieser allgemeine Weg zur Ermittlung der Dampfdr~ck
konstanten ist nun z. Zt. in den seltensten Fallen beschreitbar, da 
die Kenntnis der spezifischen Warmen, besonders bei tiefen Tem
peraturen, noch unvollstandig ist. N ernst hat daher zur Ermittlung 
der Konstanten, die fiir die Vorausberechnung chemischer Gasreak
tionen unentbehrlich sind, einen Naherungsweg eingeschlagen und 
eine groBere Zahl von Konstanten mit vorlaufiger Giiltigkeit berechnet. 

Mit den Annahmen 

und 

Vs- o=RPT (1-!J 
findet Nernst die Dampfdruckformel 

t 0 + s logp=- 4571 T 1,751ogT-4'57IT+t;£ ..... (14) 
' ' 

als Naherung fiir die allgemein giiltige obige Gl. 12. 
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Dampfdruckkonstante (Chemische Konstante) nach Nernst. 

[ - I (£ 

Gas fiir At 1 fiir kgjqcm Gas fiir At I fiir kgjqcm 

H2 1,6 1,614 C02 3,2 I 3,214 
N, 2,6 2,614 N20 3,3 :1,314 
02 2,8 2,814 NH3 3,3 3,314 
Cl2 3,1 3,714 CH4 2,5 2,514 
co !{,5 3,514 C6Ha 3,0 3,014 
NO 3,5 3,514 C2H2 3,2 3,214 
N20 3,6 3,614 C2H,,OH 4,1 4,114 

Die vorstehende Zahlentafel enthalt eine Rei he von Werten (£ 

nach N ernst. 
Dabei ist zu beachten, daB den Nernstschen Originalwerten der Druck in 

physikalischen Atmosphiiren (I At= 1,033 kgjcm) zugrunde liegt. Urn sie auf 
technische Atmosphiiren umzurechnen, hat man zu erwiigen, daB p fiir diese 
Einheit eine 1,0S3mal groBere Zahl ist, somit logp urn log 1,033 = 0,014 groBer 
sein muB. Urn diesen Betrag hat man die Nernstschen Konstanten zu vermehren. 
Wird p in kgjqm gemessen, so ist der Zuschlag gleich log 10333 = 4,014. 

Ferner ist zu beachten, worauf von Nernst besonders hingewiesen wird 1), 

daJ3 diese Werte [, da sie mit Hilfe der angeniiherten Dampfdruckformel Gl. 14 
gewonnen wurden, auch nur fiir diese Gleichungsform und die darin enthaltene 
Konstante 1,75 gelten. Nernst bezeichnet sie deshalb ala ,konventionelle 
chemische Konstanten" zum Unterschied von den ,wahren chemischen 
Konstanten", wie sie der genauen Gl. 12 entsprechen. Diese letzteren Werte 
wurden von Nernst und seinen Schiilern aus moglichst genauen Versuchsgrund
lagen fiir Wasserstoff, Argon und Quecksilber bestimmt, wobei sich ergab fiir 

H 2 A Hg 
'il: =- 1,23 (.±: o,1:J) o,75 (:J:-0,03) 1.83 (-±: o,o:~). 

Sie lassen sich in der allgemeinen Formel 

(£ ~~- 1,608- ~ 1,5log m . . . . . . . • . . (15) 

mit m als Molekulargewicht, zusammenfassen, eine Forme!, die ihrer allgemeinen 
Form nach zuerst von Sackur aus molekular-theoretischen Betrachtungen mit 
Hilfe der Quantentheorie abgeleitet worden ist. Die wahren Konstanten [ 
wiiren hiernach durchweg kleiner als die konventionellen. 

Beispiel. Berechnung der Dampfdruckkonstanten fiir Wasser
damp£ und des Dampfdrucks iiber Eis. 

An diesem Beispiel soli in erster Linie die oben besprochene Methode 
erliiutert werden. Wie im allgemeinen, so fehlt es auch in diesem Faile zur 
Zeit an ausreichenden Grundlagen in betreff der spezifischen Wiirmen. Immer
hin werden die in dieser Richtung notwendigen Extrapolationen auf Grund der 
Nernstschen Forschungen iiber die spezifische Wiirrne der festen Korper und 
der Gase· heute wesentlich sicherer. - Urn die Dampfdruckkonstante des gas
artigen Wasferdampfes zu berechnen nehmen wir an, der Dampf entwickle sich 
aus Eis von gleicher Temperatur. Wir brauchen zur Berechnung die spezifischen 
Wiirmen des Eises und des Wasse rdampfes bei Temperaturen zwischen 0 ° 
und -273° C. 

Fiir das Eis liegen Messungen der mittleren spezifischen Wiirme c"m 
zwischen oo und -780, oo und - 30o, -1° und -21 o vor (Landolt-Born-

1) W. N ernst, Grundlagen des neuen Wiirmesatzes. 
S c h iiI e. Thermodynamik TI. 4. An fl. 10 
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stein 1905). Aus diesen Werten, 
mittlere Kurve ausgeglichen sind, 

die in Fig. 67 eingetragen und durch eine 
wurden zunachst auf graphi~chem W ege die 

wahren spezifischen Warmen 
qss in diesem Temperaturgehiet 

ermittelt, Fig. 67, untere Kurve. 
W eiter ist hekannt, daB 

hei festen Korpern, also auch 
heim Eis, Cp hei 'P = o his auf 
Null ahnimmt. Als Anderungs-

1--+-+-,£+--+t+H#<--+--+--t-T.M gesetz wurde die Gleichung IJ9 von Rasch (Abschn. 7) ange-
nommen, die in anderen Fal
len einen sehr guten AnschluB 
an die Versuche ergiht. Es 

CJ3 fand sich in der Gleichung 

Fig. 67. 

hervor; die Kurve ist in E'ig. 68 aufgetragen. 

also 

B 
log(m cp) =A- 'if 

A= 1,202 

B== 65, 

65 
log (m cp) = 1,202- T. 

Der W endepunkt der 
Eiskurve liegt hiernach gemaB 
Ahschn. 7 hei etwa T = 7 5° 
ahs. Die Molekularwarmen 
nach dieser Gleichung gehen 
aus nebenstehender Tabelle 

Molekularwarmen des Eises his zum ahsoluten Nullpunkt. 
T 10 20 30 40 50 60 75 90 100 120 150 175 

m cP 0 0,0089- O,lOS-0,378-0, 798 1,32- 2,16~-3;023,57-4,~-G-,SS-6,77 

T 200 225 250 27B 
-;n-~ 7;53--8,18- 8)5 ___ 9,20-

Die Molekularwarme des Wasserdampfs wurde wie in Fig. 95 an die 
bekannte Kurve dieser WerU hei hoheren Temperaturen angeschlossen und 
nach Analogie des Verlaufs der spez. Warmen des Wasserstoffs bei etwa 60° abs. 
in die Gerade (m cp) = 5 der einatomigen Gase iibergefiihrt. Den Verlauf zeigt 
Fig. 68. 
.. Mit Hilfe der heiden m Cp- Kurven Fig. 68 ist man nun imstande, die 
Anderung der Sublimationswarme des Eises mit der Temperatur auszurechnen. 
Die Flachen zwischen heiden Kurven gehen unmittelhar in Cal. diese Anderung 
von Temperatur zu Temperatur an. Bei 0° C, T = 273, wurde die Verdampfungs
warme von 1 kg Wasser angenommen mit 

r = 594,8 Cal , 

die Schmelzwarme des Eises mit 

B= 80 Cal. 

Daraus folgt die Sublimationswarme hei T = 273 

r'e73 = 594-,8 + 80 = 674,8 Calfkg. 



1~. Dampfdruck iibcr flii~sigon und fest en Ki)rporn. 14 7 

Fig. 69. 
10* 



U8 II. Der Dhergang der Gase usw. in den Sattdampfzustand. 

Daher ist die molckularc Sublimationswarme 

r' = 18,016 · 674,8 = 12157 Calf Mol. 

Die nebenstehende Tabelle gibt die Sublimationswarmen bis T = 0 ° abs. 
gemall Fig. 68. 

Sublimationswarmen des Eises. 

T = 273 250 225 200 175 150 120 100 90 75 
r' = 12157-1'~::!1=7~3 ~12~181 -1~2~1=78~1~2168 1:H50 12112 12075 12052 12011 

T= 60 40 20 0 
-t-;-- 11!!6!! 118tl5 11787 1lti87 Cal/Mol. 

In Fig. 68 sind auch diese Werte aufgetragen. Die Sublimationswarme durch
schreitet einen Hiichstwert bei - 54° C (Schnittpunkt der m Cp-Kurven). Hier
mit ist nun in Gl. 13 r'JT fiir jede Temperatur zwischen T = o und T- 273 
bekannt. 

Jetzt handelt es sich urn den Wert f ~. Urn diesen zu ermitteln, sind 

in Fig. 69 die Logarithmen (log) der absoluten Temperaturen als Abszissen, 
die spezifischen Wii.rmen nach Fig. 68 als Ordinaten aufgetragen. Der Wert von 

f ;~ fiir T = 273 ist nun gleich der ganzen zwischen diesen Kurven liegenden 

Flache von T = 1 his T = 273; da nicht die natiirlichen, sondern die ge
wiihnlichen Logarithm en beniitzt wurden, so ergeben die Flach en die W erte 
0,4343f drJT, fiir T = 273 z. B. gleich 9,665. Die Zahlentafel enthalt diese 
Werte fiir eine Reihe von Temperaturen. 

T = 273 225 175 150 120 100 75 50 20 10 1 
----~-----------------------

0,4343f drfT = 9,665 9, 701 9,674 9,624 9,504 9,356 9,009 8,369 6,474 4,973 0 

In Fig. 69 sind sie als Kurve aufgetragen. Zwischen T=273 und 120 andern 
sie sich nur wenig, dann fii.llt die Kurve stetig bis 0, von T ~50 an propor
tional mit den Abszissen log T . 

Urn nun die Dampfdruckkonstante zu berechnen, mull der Eisdampfdruck 
bei irgendeiner Temperatur bekannt sein. Dieser Wert iRt gemessen zu 

bei T=273. 
ps' = 4,579 m m Rg, 

Man erhalt daher mit Gl. 13 

log 4.fi79 = __ _121~ + 9,6~~ + <£. 
760 4,571·273 1,985 

Daraus folgt 
~=2,6-1. 

Auf anderem W ege erhielt N ernst (£ = 3,64, wobei aber zu beach ten ist, daB 
die Konstante der Dampfdruckgleichung abhangig ist von der Form dieser 
Gleichung, wenn analytisch gerechnet wird. Es mull hier dahingestellt bleiben, 
ob der Nernstsche Wert oder der obige der Wahrheit naher kommt, solange 
nicht genaueres iiber die spezifischen Warmen bekannt ist. Gl. 15 ergibt 0,275. 

Jedenfalls aber zeigt das obige Verfahren den Weg, auf dem der wahre 
Wert dieser ungemein wichtigen Konstanten (chemische Konstante) beliebig 
genau und einfach ermittelt werden kann, wenn die spez. Wii.rmen bekannt sind. 

Nun kiinnen auch die Eisdampfdriicke fiir aile Temperaturen zwischen 
0 ° und - 273 ° C berechnet werden gemall 

ps' r' 1 ( 1 ) 
log 76o =- 4 571 T + 1985 · 2 303J drfT + 2•64 · 

' ' ' 
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Man erhalt folgende Werte fiir log p/ 

T= 273 225 17-5 150 120 100 75 

logp/ == 0,66 -1,42 -4,80 -7,35 - 11,76 -16,16 -24,9::l 

7'= 50 20 10 

log ps' ~ - 42,56 -12!!,1 -249. 

Fig. 70. 

Schon bei T = 225, t =- 48 ° C worden die Drlicke fast unmeBbar klein. 
Die nebenstehende Zusammenstellung gibt die W erte fiir einige Temperaturen 
naher bei 0 ° c. 

t= 0 -2 -4 -6 -8 -10-15-20-25-30-50 -/:;o 

p/ = 4,.58 3,89 3.29 2,77 2,33 1,95 1,25 0,77 0,48 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 mit den von Nernst angegebenen, die 
darunter gesetzt sind. 

In dem Temperaturgebiet zwischen 0 ° und - 100 ° andern sich sowohl r' 
als auch J d r' fT nur wenig. Man kann daher mit guter Annaherung sdzen 
statt G\. 1 :l 

r' 
log p/ ----.!,TilT + konst. 
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und erhalt 
, 2656 

log Ps = 10,39- -T- ............ (14) 

N ach dieser Gleichung sind die W erte der letzten Zahlenreihe bcrechnet. 
Fiir den Druck des Wasserdampfs iiber Wasser erhielten wir in Bd. I, 

Abschn. 44, fiir niedrige Tern peraturen (zwischen 20 ° und 100 °) 
2224,4 

logps = R,8444 --T-

Die gemessenen Wasserdampfdriicke iiber Wasser von 0 ° und dariiber, sowie 
iiber unterkiihltem Wasser finden sich in Bd. I, Tab. Ilia, Anhang. 

In Fig. 70 sind sowohl diese Werte als auch die oben berechneten Eis
dampfdriicke aufgetragen. Es bestatigt sich, daB die Kurven sich schneiden. 
Die Tangenten in ihrem Schnittpunkt (sehr nahe bei 0°, genau bei +0,0075°) 
enthalt Fig. 70 ebenfalls. Der Schnittpunkt selbst Ia.Bt sich aus den Naherungs
gleichungen nicht genau berechnen. Er ergibt sich besser aus der Schmelz
druckkurve. 
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19. Physikalische, chemische und chemisch-physikalische Zustands
anderungen. 

Unter Zustandsanderungen im gewohnlichen Sinne oder physi
kalischen Zustandsanderungen 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 Eigenschaften 
aber nicht. 

Unter chemischen Zustandsanderungen oder Reaktionen ver
steht man Anderungen in der chemischen Konstitution cines einzelnen 
Korpers oder cines Systems mehrerer Korper. So sind vom Kohlen
stoff drei verschiedene Modifikationen bekannt, namlich Diamant, 
Graphit und amorpher Kohlenstoff (Holzkohle). Schwefel besteht 
besonders in zwei Kristallformen, der monoklinen und der rhom
bischen. Auch vom festen Wasser, Eis, gibt es mehrere Modifikationen. 
Die Umwandlung der einen Modifikation in die andere ist eine 
chemische Zustandsanderung, die sich in den angefiihrten Beispielen 
in der festen Phase abspielt. 

Die Dbergange fester Korper in die fliissige Form werden 
zwar meist als physikalische Zustandsanderungen angesprochen, 
konnen aber auch als chemische Zustandsanderungen gelten, da der 
molekulare Aufbau des festen Korpers ein anderer zu sein pflegt als 
der des fliissigen. 

Einheitliche Korper, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut 
sind, die chemischen Verbindungen, konnen ganz odor teilwei:;e 
in ihre Elemente oder andere Verbindungen zerfallen. Wird z. B. 
Kalkstein, CaC03 , erhitzt, so scheidet sich gasfOrmige Kohlensaure 
ab, und in der festen Phase bleibt CaO, ungeloschter Kalk, zuriick. 
Dieser Zerfalls- oder Dissoziationsvorgang ist eine chemische Zu
standsanderung, ebenso wie z. B. die Dissoziation der gasformigen 
Kohlensaure in Kohlenoxyd und Sauerstoff. 

Chemische Reaktionen im gewohnlichen Sinne sind die
jenigen zwischen verschiedenen Elementen oder Verbindungen, 
wobei sich neue Verbindungen bilden ( oder Elemente ausscheiden). 
Hierzu gehoren insbesondere die Verbrennungsvorgange. 

Chemische Veranderungen bedingen immer gleichzeitig mehr oder 
weniger starke Veranderungen der physikalischen Eigenschaften (z. B. 
der spez. Warmen) und deH physikalischen Zm;tandes (d. h. von Druck, 
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Volumen und Temperatur). Will man nun 3en rein chemischen Teil 
fiir sich betrachten, so muB man den Korper vor und nach der 
Zustandsanderung in moglichst gleichartigen physikalischen Zustanden 
vergleichen. Gewohnlich wahlt man die Temperatur oder den Druck 
oder, wenn moglich, beide GroBen vor und nach der Zustandsande
rung gleich. Eine chemische Zustandsanderung mit gleicher Anfangs
und Endtemperatur heiBt isotherm, mit gleichen Driicken isobar; 
wenn t undp gleich bleiben, heiBt sie isotherm-isobar. Verbrennen 
wir z. B. CO mit Oo und nehmen an, daB beide Gaso vor der Ver
brennung die Temp~ratur 10° und den Druck 1 at haben und das 
Endprodukt C02 ebenfalls, so handelt es sich urn einen isotherm
isobaren chemischen Vorgang. Betrachtet man dagegen die C02 in 
dem durch die Verbrennung gesteigerten Temperaturzustand, aber 
bei 1 at, so ist die Anderung zwar isobar, aber nicht isotherm. W enn 
wir die Verbrennung im geschlossenen GefaB vornehmen, wobei mit 
der Temperatur auch der Druck steigt, und die heiBe, gespannte 
Kohlensaure mit den kalten Ausgangsstoffen von 1 at vergleichen, 
so ist die Zustandsanderung weder isotherm noch isobar, und iiber
haupt nicht mehr rein chemischer N atur, sondern ein chemisch
physikalischer Vorgang. 

Der Verla uf einer chemischen Zustandsanderung kann sehr ver
schiedenartig sein, je nach den auBeren physikalischen Bedingungen, 
und doch zum gleichen Endergebnis fiihren. Manche Reaktionen 
lassen sich unter unveranderlicher Temperatur ausfiihren (wenn 
sie hinreichend Iangsam verlaufen, urn den Warmeaustausch mit der 
Umgebung zu gestatten). Am leichtesten ist die Unveranderlichkeit 
des auBeren Druckes zu wahren. Daher spielen chemische Zustands
anderungen bei durchweg gleichbleibender Temperatur und gleich
bleibendem Druck, auch solche mit unveranderlichem Gesamtvolumen, 
eine wichtige Rolle, wahrend z .. B. adiabatische chemische Zustands
anderungen oder solche bei gleichem spez. Volumen (gleicher Dichte) 
vollig zuriicktreten. 

Unter den vielen Wegen, auf welchen .ein Korper aus einem 
bestimmten chemischen Anfangszustand in einen bestimmten End
zustand iibergehen kann, sind aber zwei groBe Gruppm zu unter
scheiden: die umkehrbaren (reversiblen), die auch riickwarts durch
laufen werden konnen, und die nicht umkehrbaren (irreversiblen), 
bei denen dies nicht moglich ist. Der gewohnliche Verlauf der Pro
zesse, 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 Faile fiihrt der II. Hauptsatz zu bestimmten Er
gebnissen in seiner Anwendung auf chemische R.eaktionen. 

Die Frage der Umkehrbarkeit chemischcr Prozesse im thcrmodynami
schen Sinne ist nicht zu verwechseln mit der Umkehrbarkeit chemischer Reak
tionen iiberhaupt, die wohl allgemein bejaht wird. 
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Zur thermodynamischen Umkehrbarkeit gehort in erster Linie, 
daB mit Hilfe der beim Hingang ( z. B. der V ereinigung zweier Ele
mente) in Form von Arbeit und Warme gewonnenen Energie auch 
der Riickweg (z. B. die Zerlegung der Verbindung in ihre Elemente) 
bewerkstelligt worden kann. 

Bei den gewohnlichen VerbrennungsYorgangen trifft dies z. B. 
nicht zu. Wir sind nicht imstande, mit der bei der Verbrennung 
von W asserstoff und Sauerstoff freiwerdenden Energie selbst die Zcr
setzung der gebildeten W al:isermenge in H" und 0" zu bewirken, 
auch nicht bei Vermeidung aller Warmeverluste. Wir"brauchen dazu 
noch fremde Energie. Wenn man auch ganz absieht von der prak
tischen Unmoglichkeit, die zufalligen Zwischenzustande bei der all
mahlichen Verbrennung riickwarts zu durchlaufen, so ist der Vorgang 
schon aus jenem Grunde nicht umkehrbar. Wohl aber laBt sich 
ein besonderer Verlauf des Verbrennungsprozesses ersinnen, bei 
dem die freiwerdende Energie in solcher Form auftritt, daB mit ihrer 
Hilfe die Wiederzersetzung des ganzen W assers moglich ist. Bei 
einem derartigen, umkehrbaren V erbrennungsvorgang wird gleich
zeitig die groBtmogliche mechanische Arbeit gewonnen, wie 
spater 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
! uft konnen wir isothermisch so sich ausdehnen lassen, daB sie gegen atmo
spharischen Druck ( etwa in eine Glasglocke) ausstromt. Dabei verliert sie 
nichts an W armeenergie. Wir sind aber nicht imstande, mit Hilfe der Ver
drangungsarbeit, die von der Luft geleistet worden ist, sie wieder zu verdichten. 
Dazu bedarf es fremder Energie. Der Vorgang ist nicht umkehrbar. 

Expandieren wir aber isothermisch in einem Druckluftmotor, so konnen 
wir, bei Vermeidung aller Nebenverlustc, die ganze Luft mittels der gewon
nenen motorischen Arbeit wieder verdichten. Dann ist der Vorgang u mkeh r
bar. Vgl. auch FuBbemcrkung Abschn. 2;, und iiber cinen ahnlichen Fall 
Bd. I, Abschn. 106. 

20. Anwendung des I. Hauptsatzes auf chemische Vorgange. 
Chemische Energie. Warmetonung. 

Der Unterschied der Energieinhalte eines Korpers in zwei phy
sikalisch verschiedenen Korperzustanden besteht lediglich in dem 
Unterschied der Inhalte an innerer, fiihlbarer oder latenter Warme. 
Bei den idealen Gasen ist dafiir allein nur die Temperatur maB
gebend, bei den trockenen und feuchten Dampfen auch das Volumen. 
Jedenfalls ist die physikalische Energie durch die ZustandsgroBen 
T, p, v (und die spez. Warme) vollstandig bestimmt, und man kann 
die bei einer beliebigen physikalischen Zustandsanderung im Korper 
eintretende Energieanderung aus diesen GroBen berechnen. 

Anders wird dies, wenn auch chemische Veranderungen in 
einem Korper oder Korpersystem auftreten. 

Solange wir z. B. ein Gasgemisch aus Wasscrstoff und Sauer
stoff nur in solchen Grenzen der Temperatur soinen Zustand ii,ndern 
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lassen, in welchen die Mischungsbestandteile nicht (bzw. unmerkbar) 
chemisch reagieren, sind die Energieanderungen einfach proportional 
den Temperaturanderungen 

U2 - U1 = c" (T2 - - T1) • 

Leiten wir aber die Entziindung ein, so daB sich das Gemisch in 
Wasserdampf verwandelt, so bemerken wir eine sehr bedeutende Zu
nahme des Warmeinhaltes. Wir schlieBen daraus, daB das Gemisch 
schon vor der chemischen V erbindung auBer seinem Warmeinhalt 
cvt (tiber 0°) betrachtliche Mengen latenter chemischer Energie 
besessen hat. 

Urn ihren Wert zu ermitteln, verbrennen wir das Gemisch in 
einem Raum mit festen und unausdehnsamen Wanden (kalorimetrische 
Bombe). Dabei verrichtet das Gas keine auBere Arbeit. Die Warme
menge Qv, die den Verbrennungsprodukten durch auBere Abkiihlung 
his zur Anfangstemperatur entzogen werden kann, muB deshalb nach 
dem Energiegesetz identisch scin mit der Abnahme der Gesamt
energie des Korpers bei der betrachteten chemischen Zustands
anderung. Nimmt man vorlaufig an, daB die physikalische Energie 
des Knallgasgemisches (c,. t) und des Verbrennungswassers bei gleicher 
Temperatur gleich seien (was nicht genau zutrifft), so ist Qv die 
chemische Energie des Knallgasgemisches. Fiir 1 Mol= 2 kg 
Wasserstoff sind dies nach den Versuchen 67 520 Cal. Die Reaktion 
erfolgt nach der Gleichung 

2 H2 +02 =2 H20. 
Da 2 Mole Wasserstoff b<ateiligt sind, so ist die chemische Energie 
2 X 67520= 135040 Cal. Will man dies in der Reaktionsgleichung 
zum Ausdruck bringen, so schreibt man 

2 H2 +02 = 2 H20 + 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 Warme frei. Vor
ausgesetzt ist Abkii.hlung his Zimmertemperatur. Dabei wird (im 
vorliegenden Faile) das V erbrennungsprodukt fliissig, was man durch 
den Index fl bei H., 0 ausdriicken kann. 

Legt man, wie" iiblich 1 Mol des Brennstoffs (H2) zugrunde, 
so wird 

H2 +-~ 0 2 = H 2 0fl + 67 520 Cal. 

Die aus 1 Mol Brennstoff als Warme frei gewordene 
Energie wird als ,Warmetonung" bezeichnet. Die Wii.rmetonung 
kann ebensogut auch auf 1 kg als Einheitsgewicht des Brennstoffs 
bezogen werden. Ihr Zahlenwert ist dann m-mal kleiner, mit m als 
Molekulargewicht. Diese auf 1 kg Brennstoff bezogene Warmetonung 
ist der in der Technik gebrauchliche ,Heizwert". Bei Brennstoffen, 
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die nicht aus Elementen oder unterscheidbaren chemischen Ver
bindungen bestehen, sondern wie die Steinkohle, Braunkohle, 
Holz Korper von verwickelter und wechselnder chemischer Kom;ti
tution sind, kann nur dieser Wert angegeben werden. Dagegon 
wird bei Reaktionen zwischen chemisch bestimmt definierten 
Korpern besscr mit der auf 1 :Mol Brennstoff bezogenen Warme
t on u n g gerechnet. 

Das gewahlte Beispiel war ein Verbrennungsvorgang. Warmc
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: Aile chemischen 
Zustandsanderungen sind mit Energieanderungen ver
kniipft. 

Diese Energieanderungen sind jedoch nicht ausschlieBlich bc
dingt durch die Anderungen der chemischen Konstitution, son
dern auch abhangig von den physikalischen Bedingungen, unter 
denen sich die chemischen v eranderungen abspielen. 

Der I. Hauptsatz der Thermodynamik, das Gesetz von der 
Erhaltung der Energie, muB auch hier in jedem :E'alle erfiillt sein. 
Wir wahlen, urn den allgemeinen Ausdruck dafilr zu finden, oin 
Beispiel: Die Verbrennung von H2 unter konstantem Druck. 
Der Vorgang sei isotherm-isobar, indem auch die Endtemperatur t 
gleich der Anfangstemperatur sei. 

Im Anfangszustand hat man gemaB 

H2 i- ~ 0 2 =H2 0 

1 Mol. = )B cbm W asserstoff und 1/2 Mol. = 1/2 ~~ cbm ~auerstoff, 
also zusammen 1,5 )B cbm Knallgas von t0 und pat. Im Endzu
stand liegt gasformiges Wasser vor, 
wenn t > t • (mit t" als Siedetempe
ratur zum Drucke p) ist, dagegen 
fliissiges Wasser, wenn t < t8 • Im !::!. 

ersten :E'alle ist das Volumen des 
Verbrennungsprodukts im Endzustand 
gleich )B cbm (1 Mol.). Das Endvo
lumen ist also urn 1-+ 1/2- 1 = 
1/2 )B cbm kleiner als das Anfangs
volumen. Urn das Verbrennungs-

E D 
v t,sV Vcbm r 

Fig. 71. 

produkt auf die Anfangstemperatur t zu bringen, miissen wir ihm 
oine gewisse Warmemenge Q entziehen; dabei schrumpft auch 
das Volumen auf seinen Endwert 1/2 )B zusammen. Wahrend 
dieser Volumenverminderung lastet dauernd der Druck p auf dem 
Gas. Welche Volumina nun auch das erhi tzte Gas beeessen 
haben mag (GroBtwert bei F :E'ig. 71), so ist doch am Ende vom 
iiuf3eren Druck die Arbeit £ = p · 0,5 IS mkg geleistet, d. h. auf 
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den Korper iibertragen worden. Strecke DF wird namlich zwei
mal, bei der Erhitzung hinwarts, bei der Abkiihlung riickwarts 
durchlaufen und somit die beim Hingang vom Gas gegen den auBeren 
Druck geleistete Arbeit beim Riickgang von diesem an das Gas im 
vollen Betrage zuriickgegeben; Strecke DE wird dagegen nur einmal 
bei der Abkiihlung durchlaufen. 

Wir bezeichnen nun mit U1 und U2 die innere gesamte 
(physikalische und chemische) Energie im Anfangs- und Endzustand, 
also U1 fiir das Knallgas, U2 fiir den Wasserdampf von gleicher 
Temperatur. 

Warmemengen, die von dem Korper bei der chemischen Reak
tion nach au3en abgegeben werden, setzen wir, wie bei den physi
kalischen Zustandsanderungen, negativ, vom Korper aufgenommene 
Warmemengen positiv; mechanische Arbeiten, die von dem Korper 
nach au.3en abgegeben, also von ihm geleisLet werden, seien positiv 
(+L). 

Nach dem Energiegesetz muB dann folgender Zusammenhang 
zwischen den vier Energiebetragen U1 , U2 , Q und AL bestehen: 

U2 =U1 -(-Q)-AL ...... (1) 1) 

In Worten heiBt dies: Die innere Energie U2 im Endzustand (also 
die des Wasserdampfs) ist kleiner als diejenige U1 im Anfangs
zustand (d. h. des Knallgases) erstens um die wahrend der Zustands
anderung abgeleitete Warme, zweitens um die von dem Korper nach 
auBen abgegebene Arbeit im WarmemaB. 

Setzt man die Abnahme der inneren Energie 

U1 -U2 =U, 
so wird 

U=AL--Q . . . (2) 
Fiir Zustandsanderungen mit konstantem auBerem Druck wird 

L=p·L1V, 
daher 

UP=U1p- U2v=-Qp+Ap·L1V; ... (3) 

fiir Zustandsanderungen mit unveranderlichem Gesamtraum 
wird dagegen 

L=O, 
so mit 

uv = ulv - u2v = - Qv . . . . . . . ( 4) 
Gehen wir nun z. B. mit Knallgas vom gleichen Anfangszustand 
einmal bei konstantem Druck (Verbrennung im offenen Kalorimeter), 
das andere Mal bei konstantem Gesamtraum (kalorimetrische Bombe) 

1 ) Oder U2 = U1 + Q = AL. Bei der Knallgasreaktion mull z. B. Wiirme 
Q abgeleitet werden, wenn amEnde die Temperatur so groB wie am Anfang 
sein soH. Q ist somit eine negative Gro/3e und U2 < U1 (wenn man von AL 
11-bsehen kann). 
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in den Endzustand der vollstandigen Reaktion tiber und setzen auch 
gleiche Endtemperatur voraus. Zunachst ist dann fiir die identischen 
Anfangszustande 

U1P=U1v· 

Im Endzustand liegt im ersten Faile Wasserdampf von klei
nerem Volumen, aber gleichem Drucke, im zweiten Wasserdampf 
von gleichem V olumen aber kleinerem Druck vor, als das Volumen 
bzw. der Druck des Knallgases waren. Der Inhalt dieses Wasser
dampfs an rein chemischer Energie ist in heiden Endzustanden 
der gleiche (null oder ein unbestimmter Wert); betrachtet man den 
Wasserdampf als gasformig, so ist wegen der Unabhangigkeit der 
Gasenergie vom Druck und Volumen auch die physikalische 
Energie am Ende in heiden Fallen gleich groB. Also muB sein 

r~p= u~,.· 

Mit 

ist daher 
U1 -u~ = cl - F2 . . . . . . . (5) p p v 1' 

Die Anderung der Gesamtenergie ist somit in heiden Fallen gleich 
groB. Wie man leicht erkennt, ist dies fiir jed en beliebigen V erlauf 
der Reaktion der Fall, wenn nur die Endtemperaturen gleich und 
die Reaktionsteilnehmer am Anfang und Ende gasf6rmig sind. Die 
Anderung der Gesamtenergie bei chemischen Reaktionen 
ist somit unabhangig von dem sonstigen Verlauf der Zu
standsanderung, wenn nur die Endtemperatur gleich ist; 
die Endprodukte konnen gasformig, aber auch fest oder fiiissig sein; 
denn auch im letzteren Faile ist die physikalische Energie nur oine 
Funktion der Temperatur. 

Auf unser BeiRpiel der V erbrennung unter gleichem Druck bzw. 
V olumen nach Gl. il und 4 angewandt, wird so mit wegen Gl. 5 

Die Warmemengen QP und Q1., die bei der Reaktion in heiden 
Fallen entwickelt und nach auBen abgegeben werden, sind also ver
schieden und zwar urn das Aquivalent der im ersten J1~alle ge
leisteten mechanischen Arbeit. Diese Warmemengen sind identisch 
mit den Warmetonungen, die in der Folge mit W und W1. be-
zeichnet werden sollen. Wir setzen P 

-Q =W ) 
p 1'' l 

-Q -W I 
,.- I' ) 

. . (7) 

Die Warmetonung einer bestimmten chemischen Reaktion 
ist nach GI. 6 bei gegebener Endtemperatur abhangig von 
der bei dem Verlauf der Reaktion geleisteten mechanischen 
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Arbeit. Verglichen mit der Warmetonung bei gleichbleibendem Ge
samtraum, also derjenigen in der kalorimetrischen Bombe, wird die 
Warmetonung bei beliebigem Verlauf nach Gl. 2, 5, 7 

W= Wv-AL (8) 

J e nachdem also L, die auBere Arbeit, positiv oder negativ ist, ist 
die Warmetonung kleiner oder groBer als diejenige in der Bombe. 

Bei konstantem Druck ist 
L=p·L1V. 

Im obigen Beispiel des Knallgases war 

.d~=-0,5·~ cbm. 

Das Volumen ~ von 1 Mol. ist nach Bd. I A. !l bestimmt aus 

p·~'=848T=fiT 

~=lR-~. 
p 

Somit wird in dem Beispiel 

1 T 0,5·848 ~ AL =- 427 ·p·0,5·848· p- =- --42i- T = -- 0,5·1,98.) T. 

Fiir T = 273 + 15 = 288 abs. ist also 

AL =- 28fl Cal., 

also w;, = Wv -!- 28G Cal. 

Die Warmetunung des Knallgases bei konstantem Druck ist urn 28fl Ual. 
grul3er als bei konst. Volumen. Dieser Wert gilt fiir 1 Mol Wasserstoff, also 
m cbm. Da ~ =~ 848 · 288/10 333 = 23,6 cbm, so wird der Unterschied der 
Heizwerte von 1 cbm H2 gleich 28!lj2:),6 = 12,1 Cal. 

Ist die Temperatur so tie£, daB der Wasserdampf kondensiert, so betragt 
die Raumverminderung nirht 0,5 Mol., sondern 1,5 Mol.; daher wird in diesem 
Faile Wp- W, = 28fl. 3 = 858 Cal., und der Unterschied der Heizwerte von 
1 cbm gleich 12,1· 3 ~ 3H,3 Cal. 

Untersehied von Wp und JVv bei belieltigen (isothermischen) 
ehemisehen Reaktionen. Dieser Unterschied hangt nach dem Vor
angehenden davon ab, welche Raumiinderung im ganzen stattgefunden 
hat. Eifolgt cine Reaktion nach dem Schema 

n1 ·.A1 + n2 ·.A2 + n3 ·.A3 + ... = n/ ·A1' + n2' ·.A2' + n3' ·A 3' (D) 
so ist die Raumverminderung, wenn die in Gl. 9 rechts stehenden 
Stoffe sich auf den Endzustand beziehen 

n1 +n2+ns+ .. . -n1' -n2' -n3' - ... =vMole (10) 

also die ganze Raumzunahme 

LIV = -v·~ cbm (lB = 22,4 cbm 0°,760 mm). 
Im obigen Beispiel 
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ist n1 ~~' 1, n2 = ~, nt' -·= 1, daher 

1 1 1 
V = 1 +- - 1 ·c + -;) 1 Ll V = - 0 }B, 2 t:. ,:;, 

wenn das Wasser gasfiirmig ist. Ist es ftiissig, so wird n/ = 0 und 

1 ~ R 
v = 1 + :I ·-~ + :I , .1 v = - :J- m . 

Allgemein ist hiernach mit Gl. 8 

wl' = w,. +A ·P. v. ~. 
Da nun 

ist, so hat man 

Setzt man 
A ))1 =\Real= 848!4:27 = l,D8n, 

so wird 
~1 = W, + V !Real T . · · . . . (11) 

Ist die Reaktion mit Raumverminderung verbunden, 1' positiv, so 
wird wp > w, .. erfolgt sic unter RaumvergroBerung, )I negativ, so 
iRt n~, < w, .. 

21. Gesetz der konstanten Warmesummen. Bildungswarme. 
Die Verbindung zweier Stoffe zu einem dritten kann oft un

mittelbar erfolgen. So verbrennt Holzkohle ohne Zwisehenreak
tionen zu KohlenRaure gemiiB 

(!-l-O~=CO~. 

Will man dagegen Holzkohle zu Kohlenoxyd verbrennen, so 
gelingt dies erfahrungsgemaB nicht unmittelbar, sondern nur auf dem 
Wege iiber die Kohlensaure. Es sind hintereinander zwei Reak
tionen notig: erst muB die Kohle zu Kohlensaure verbrennen 

C+02 =C02 • 

Dann muB diese Kohlensaure durch gliihende Kohle zu Kohlen
oxyd reduziert werden, gemaB 

C+C02 =2CO. 

Man kann sich aber den Fall denken, daB sich CO unmittel
bar aus 0 2 bilde, gemaB 

C-l--~ 0 2 =C0, 

und es fragt sich nun, wie groB die Warmetonung dieser Reak
tion ist, die man ja im Kalorimeter nicht messen kann. 
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So gibt es zahlreiche Verbindungen, die sich entweder gar nicht 
(wie die meisten organischen) oder nur auf kiirzeren oder langeren 
Umwegen aus ihren Elementen herstellen lassen. Die Warmetonung 
aller solcher Reaktionen kann nicht unmittelbar gemessen werden. 

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie verlangt nun, daB 
die innere Energie eines Korpers oder Korpersystems, zu der auch 
der chemische Energiegehalt zu rechnen ist, eine bloBe :Funktion 
des augenblicklichen Zustandes sei, also unabhangig von dem Wege, 
auf dem dieser Zustand aus irgend welchen anderen physikalischen 
oder chemischen Zustanden hervorging (Bd. I, A. 93). Schon vor der 
Entdeckung des Energiegesetzes durch R. Mayer (1842) hatte der 
Chemiker HeB (1840) gefunden, daB die Warmetonung einer Reak
tion unabhangig ist von ihren Zwischenstadien. Sind W1 , ~, W3 

die Warmetonungen der Zwischenreaktionen au£ dem einen W eg, 
W/, TV2', W3' diejenigen auf dem zweiten, so ist 

W1 + W2 +TVa= W1' + W2' + W3 ' = w. 
Dies ist das Gesetz der konstanten Warmesummen, das 

ein Sonderfall des allgemeinen Gesetzes von der Erhaltung der 
Energie ist. Eine oder mehrere der Warmetonungen W1 , W2 usw. 
konnen auch negativ sein, d. h. die betreffende Zwischenreaktion 
erzeugt keine Warme, sondern verlangt Warmezufuhr. Es handelt 
sich also bei den obigen ,Warmesummen" urn algebraische 
Sum men. 

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 viel£altigen und verwickelten Reaktionen sich dort abspielen. 
Wenn nur die :Feuergase im Fuchs von Verbrennungsprodukten 
nichts weiter enthalten als C 0., und H., 0, so ist immer die gleiche 
Warme aus der Kohle entwick~lt worde"n. Diese Tatsache erscheint 
fast als selbstverstandlich, 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 V organge. 

Gesetz der Bildungswiirrnen. Das HeBsche Gesetz kann noch 
auf eine andere Form gebracht werden, in der es fiir die praktische 
Berechnung von Warmetonungen besonders geeignet ist. Jede be
liebige Reaktion zwischen Verbindungen kann man sich auf Grund 
des Energiegesetzes so verlaufend denken: zuerst werde die Ver
bindung in ihre Elemente zerlegt, wozu es im allgemeinen eines 
Warmeaufwands (einer negativen Warmetonung) bedarf, - JVo. Dann 
werden die Elemente vereinigt zu den gewiinschten Endstoffen der 
Reaktion, wobei sich eine positive Warmetonung W' ergeben moge. 
Dann ist die gesuchte Warmetonung der Reaktion 

W=W'-W0 . 
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Die Warmetonung bei der chemischen Vereinigung von Ele
menten zu einer neuen Verbindung wird als Bildungswarme 
dieser V erbindung bezeichnet. Denkt man sich eine solche V erbin
dung wieder in die Elemente zerlegt, so ist dazu umgekehrt ein 
Warmeaufwand gleich der Bildungswarme erforderlich. Die obigen 
Werte W0 und W' sind daher nichts anderes als die Bildungswarmen 
der urspriinglichen Stoffe und der Endprodukte der Reaktion. Da
her gilt das Gesetz: Die Warmetonung einer beliebigen Re
aktion ist gleich dem Unterschied der Bildungswarmen der 
Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe. 

1. Beispiel: Angewandt auf die Verbrennung des Kohlenoxydgases 
bei konstantem Druck 

CO +t 0 2 = C02 + 68 000 

ergibt das Gesetz folgendes. Zerlegt man CO zunachst in die Elemente C und 
0 2 , so ist die unbekannte Bildungswarme W0 des Kohlenoxyds aufzuwenden 
gemaB 

CO=C+~02 - W0 • 

Nun wird C und -~ 0 2 , unter Hinzufiigung von ~ 0 2 , zu Kohlensaure verbrannt, 
gemaB 

worin 
W' = 97 640 Cal. 

Nun gilt also fiir die Verbrennungswarme des CO 

68 000 = 97 640- W0 ; 

somit ist seine Bildungswarme 

W0 = 29 640 Cal. 

2. Beispiel: Fiir die eingangs erwahnte Kohlenoxydbildung aus 
Kohlensaure und Kuhle 

C+C02 =2CO+ W 

folgt die Wiirmeti:inung als Differenz der doppelten Bildungswiirme von C 0 
und der Bildungswarme von C 0 2 , also 

W = 2 · 29 640 - 97 640 = - 38 360 Cal. 

Diese Wiirmeti:inung ist also negativ. Die Reduktion der Kohlensiiure 
zu Kohlenoxyd bedingt einen Wiirmeaufwand von 38 360 Cal. fiir 1 Mol. = 
22,4 cbm = 44 kg Kohiensaure. 

3. Beispiel: Thermochemischer Wirkungsgrad des Luftgas-Generator
Prozesses. Die im Eingang dieses Abschnittes und in Beispiel 2 behandelte 
Reaktion ist der Vergasungsvurgang (der wasserstofffreien) Kohle in einem mit 
trockener Luft betriebenen Gasgenerator. Vorausgesetzt, daB das Ergebnis 
dieses Prozesses reines Kohlenoxyd, mit dem Luftstickstoff vermischt, ware, 
so wiirde dieses ,Luftgas" vom Heizwert der Kuhle nur den im Heizwert des 
Kohlenoxyds enthaltenen Bruchteil besitzen. Die bei der ersten Oxydations
stufe der Kuhle zu CO freigewordene Wiirme von 29 640 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 29 640 Cal. fiir 1 Mol. = 12 kg Kohlenstoff verloren, so 
daB die im Luftgas chemisch gebundene Energie nur noch 97 640- 29 fi40 
= 68 000 Cal. fiir 12 kg Kohlenstoff betriigt. Das Verhiiltnis dieses Wertes 
zum Heizwert der Kuhle kann als thermochemischer Wirkungsgrad des 

Schtile. Thcrmodynamik IT. 4. Aull. 11 



162 III. 'fhermodynamik chemischcr Reaktionen. 

Prozesses bezeichnet werden; er ist 68 000/97 640 = 0,70. Enthalt das Luftgas, 
wie immer, auch Kohlensiiure, so ist der Wert noch kleiner. Wie bekannt, 
geniigt deshalb dieser ProzeB den wirtschaftlichen Anspriichen der Kraft
erzeugung aus Koble ni ch t. 

Der Raumgehalt des Luftgases an Kohlenoxyd ergibt sich wie folgt. 
Nach der Gleichung 

C+-~ 0 2 =CO 
wird bei der Bildung von 1 cbm CO 1/ 2 cbm Sauerstoff verbraucht. Mit der 
Luft, a us der dieser Sauerstoff entnommen wird, gelangen 0,5 · 79/21 cbm 
S1ji.ckstoff in den Generator. Die Luftgasmenge hat also fiir je 1 cbm CO 
den Raum 

1 + 0,5 · ~-~ = 2,88 cbm 

und die Raumanteile von C 0 und N2 sind 

b (CO)= 1/2,88 = 0,348, b (N2) = 0,652. 

Der Heizwert von 1 cbm C 0 folgt aus der fiir 1 Mol. = 22,4 cbm 
(0 °, 760 mm) giiltigen Warmetiinung von 68 000 Cal. zu 68 000/22,4 = 3040 Cal.; 
der Heizwert von 1 cbm Luftgas ist daher 3040 · 0,348 = 1058 Cal. 

4. Beispiel. Bildungswiirme des Methans. Wir kennen wohl die 
Verbrennungswarme des Methans mit Sauerstoff aus kalorimetrischen Ver
suchen, aber nicht die Warmemenge, die bei der Bildung des Methans aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff frei oder gebunden wird. Sie laBt sich aber auf 
folgende Weise berechnen. Methan verbrennt nach der Gleichung 

CH4 + 2 0 2 = C02 + 2 H2 0 + 213 500 Cal. 

zu Kohlensiiure und fliissigem Wasser. 
Denkt man sich jedoch das Methan zunachst in seine Elemente C und 

2 H2 zerlegt und dann diese Elemente mit Sauerstoff verbrannt, so muB sich 
im g an zen die gleiche Warmetiinung ergeben, namlich 

TV= 213 500 Cal. 

Bei diesem Vorgang setzt sich die Warmetiinung zusammen aus der negativen 
Hildungswiirme des Met hans - TV B und den Verbrennungswarmen von 1 Mol. C 
gleich + 97 640 Cal. und von 2 Mol. ~2 gleich + 2 · 68 200 Cal. Man hat also 

213 500=- WB+ 97 640 + 136 400 

WB= 234 040-213 500. 

Die erste Zahl ist die Verbrennung&warme der in der Verbindung enthaltenen 
Elemente, die zweite diejenige der Verbindung selbst. Die Bildungs
warme WB der Verbindung CH 4 erscheint also als Unterschied dieser heiden 
W erte. Es wird 

WB= + .:2 540 Cal. fiir 1 M~l. (= 16,032 kg). 

Bei der Bildung von Methan werden demnach 20 540 Cal.jMol. frei. Die 
Reaktion 

C+2H2 =0H4 

erfolgt unter geringer Wiirmeentwicklung. 
o. Heizwert natiirlicher Brennstoffe (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 miiBte denn zufiillig die Bildungswiirme der Verbindung 
entweder null oder im Verhaltnis zu ihrer Verbrennungswarme sehr klein sein. 
Nun sind die natiirlichen Brennstoffe, wie Steinkohle, Holz, Erdi:il, aus den 
verschiedensten und verwickeltsten chemischcn Verbindungen aufgebaut. lhre 
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Bildungswarme ist unbekannt. Man kann also ohnc weiteres ihrcn Heiz
wert nicht aus dem ihres Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts berechnen. Man 
hat jedoch empirisch gefunden, daJ3, wenigstens bei Steinkohlen, gute Annahe
rungswerte fiir den Heizwert erhalten werden, wenn man die Bildungswarmen 
vernachlassigt, und au13erdem EOviel von dem Wasserstoffgehalt, als sich mit 
dem chemisch gebundenen Sauerstoff des (trockenen) Brennstoffs zu Wasser 
verbindet (0/K)'). Daraus ist die sog. Verbandsformel entstanden (Bd. I, 
Abschn. 15). 

6. Negative Bildungswiirmen. Wahrend im allgemeinen die Zerlegung 
einer Verbindung in ihre Elemente einen Warmeaufwand gleich der Bil
dungswarme bedingt, gibt es auch Verbindungen, bei deren Zerlegung (Zer
fall) Warmemengen fr e i werden. Zur B i 1 dung dieser Stoffe a us ihren Ele
menten bedarf es dann umgekehrt cines Warmeaufwands, ihre Bildungs
warme ist negativ. Die Explosivstoffe (Nitroglyzerin, Pikrinsaure, Dynamit) 
gehiiren hierzu. Auch unter den Gasen gibt es derartige Stoffe, z. B. das 
Azetylen (U2 H2) und das Athylen (C2H4). Dagegen hat z. B. das mit dem 
Azetylen verwandte Benzol (Calla) eine positive Bildungswarme. 

Stoffe mit negativer Bildungswarme besitzen unter U mstiinden sehr hohe 
Verbrennungswarmen, z. B. Azetylen, weil zum Heizwert der Elemente noch 
die Zerfallswiirme der Verbindung kommt. 

Ein technisch wichtigcr Fall negativer Bildungswarme ist die Verbrennung 
des gasfiirmigen Stiekstoff~ mit Sauerstoff (Stickoxydbildung) 

N2 +02 =2N0-4:~~00 Cal., 

bei der ganz im Gegensatz zu anderen Verbrennungsvorgangen mit Sauerstoff 
keine Warme entwickelt, sondern vielmehr 43 200 Cal. auf 21< kg Stick
staff verbraucht werden. Solche Reaktionen heiJ3en endotherm im Gegen
satz z u den Reaktionen mit Warmeentwicklung. die ex other m genannt 
werden. 

7. Dissoziationswiirme. 
Der Zerfall cines aus mehreren gleichartigen oder ungleichartigen Mole

kiilen bestehenden Stoffes in seine Komponenten, der als Dissoziation bezeichnet 
wird, bedingt bei solchen Stoffen, die unter Warmeentwicklung entstanden 
sind, einen Warmeaufwand. Ein Beispiel fiir die Dissoziation fester Stoffe ist 
die des kohlensauren Kalkes, die bei Erhitzung eintritt und bei der gasfiirmige 
Kohlensaure entweicht; Beispiele fiir die Dissoziation gasartiger Stoffe sind 
die Dissoziation der Kohlensaure und des Wasserdampfs. Die letztere erfolgt 
z B. nach dem Schema 

2 H 2 0 = 2 H 2 + 0 2 , 

d. h. der Wasserdampf zerfallt in gewiihnlichen zweiatomigen, gasartigen 
Wasserstoff und Sauerstoff. Die Warmetiinung dieser Reaktion ist absolut ge
nommen ebenso groJ3 wie diejenige der Wasserstoff-Verbrennung 

2 H2 + 0 2 = 2 H20 1,,.,.+ 2-57 550, 

nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die thermochemische Dissoziations
gleichung fiir WaRserdampf lautet also 

2 H201,,., = ~ H2 + 02 - ~.57 s:-)o. 
In Worten bedeutet dies, daJ3 bei der Dissoziation von 2 Mol.= 2 -l~,Olfi kg 
Wasserdampf 2-57 51")0 Cal. vcrbraucht werden. Zur Dissoziation von 1 kg 
Wasserdampf s'nd also notwendig 

2. 57 550/36,0!{2 ~ 3200 Cal. 

') Eine auf modernen chemischen Anschauungen fuBende Darlegung iiber 
diese und verwandte Fragen findet sich in Stahl und Eisen 1913, S. 12~6f.: 
A ufhauser, Die spezifischen Eigenschaften und Unterschiede der frsten unrl 

11* 
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22. Abhangigkeit der Warmetonung vom Aggregatzustand der 
reagierenden Sto:ffe. 

Eine und dieselbe chemische Reaktion kann sich abspielen 
entweder 

1. zwischen den gasformigen Stoffen, oder 
2. zwischen den festen oder den fiiissigen (d. h. kondensierten) 

Stoffen. 

Die Warmetonung ist in heiden Fallen unter sonst gleichen 
Umstanden verschieden groB. Im ersten Fall sei sie mit Was' im 
zweiten mit wkond bezeichnet ( wo eine solche u nterscheidung notig 
ist). Der Unterschied ergibt sich wie folgt. 

Die Reaktion zwischen den kondensierten Stoffen kann 
sich auf zwei W egen abspielen: entweder direkt oder iiber den Gas
zustand. Auf dem zweiten W ege miissen die Stoffe zunachst ver
dampft werden, im Damp£- (bzw. Gas-)zustand findet die chemische 
Reaktion statt; ist diese vollendet, so werden die Stoffe kondensiert. 
Die Warmetonung Wkona muB auf heiden Wegen nach Abschn. 21 
die gleiche sein. 

Auf dem zweiten W ege spielt sich nacheinander folgendes ab. 
Samtliche Stoffe Al' A2 , A3 (gemaB dem Schema Abschn. 20) werden bei 
gleicher Temperatur T, also jeder unter seinem zugehorigen Dampf
druck, verdampft. Dabei miissen den Stoffer. die Warmemengen 
n1 ·t1' 11 2 ·t2 , n3 .r3 ••• zugefiihrt werden, wenn rl' r2 , r3 die auf ein 
Molgewicht (also m1 • m2 , ••• kg) bezogenen Verdampfungswarmen be
deuten. Ferner werden von den verdampfenden Stoffen bei ihrer 
VolumenvergroBerung die Arbeiten verrichtet (vgl. Abschn. 20) n1 ffical T, 
112 fficalT, 113 fficazT. Die innere Energie der Stoffe wird somit durch 
die Verdampfung vergroBert um 

n1 r1 + n2 r2 + nara + ... - r1 fficazT-n2fficalT -ns ffi~azT 

oder kiirzer um 
2nr- 2nfficalT. 

Nun werden die Raume samtlicher Stoffe miteinander verbunden 
und die Reaktion findet bei unveranderlichem Gesamtraume statt. 
Dabei ist die Warmetonung gleich W . 

Diese Warme wird den Reakti~~~produkten entzogen, indem 
sie bis auf die Anfangstemperatur T abgekiihlt, jedoch nicht kon
densiert werden. Dadurch vermindert sich ihr Energiegehalt urn 
W , hat sich also bis dahin im ganzen verandert urn 

vgas 

fliis~igen Brennstoffe und ihre technische Bedeutung, sowie Der 01 motor 
1913, Die chemischen Grundlagen fiir die Beurteilung der Dieselmotoren
treibmittel. 
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SchlieBlich werden die gasformigen Reaktionsprodukte kondensiert 
ohne Anderung der Temperatur T. J eder steht zu Beginn und im 
Verlauf der Kondem.ation unter seinem Partialdruck, der gleich 
seinem zu T gehorigen Dampfdruck ist. Dabei miiEsen nun den 
( ) St ff d. W" I I I I I I t neuen o en 1e armemengen n1 1·1 , n2 r 2 , n3 r 3 ••• en zogen 
werden und bei der Volumverminderung wird auf sie die Arbeit 
iibertragen n1' fficalT, n2' ffical T. . . Im ganzen vermindert sich hier
durch ihre Energie urn 

2:n1r' -2:n'ffi,.a1T. 

Jetzt sind die neuen Stoffe im gleichen (kondensierten) Zustand, wie 
bei der direkten Reaktion. Die gesamte Energieanderung folgt durch 
V erminderung des vorletzten Postens urn den letzten. Sie ist also 

~nr- ~nffi,.,11T-Wvgas -2: r! r-' + .1Jn'ffi,.a1T= 2:(nr- n' 1'1) 

- ffi T ~ (n- n') - lV . 
cal t'ga.<J 

Auf dem direkten Wege verandert sich die Energie um - Wkomt ( da 
bei kondensierten Korpern der Unterschied Wv und W verschwindet). 
Daher ist nun P 

oder 

.JJ (nr- n' r')- ffi,.a 1T 2.; (n- n') TV,.gas =- TV,.owl 

W.,oas= Wkona+ ~ (nr-n'r') -vfficazT . (1) 

Will man die Beziehung zwischen ~' und lVkrmd, so hat man nur 
nach Abschn. 20 zu setzen 

W =W +1'ffi T l'gas ''gas cal 

und erhalt WPgas = Wkond + ~ (nl• -n'r') . . . . (2) 

Von diesen Beziehungen wird in Abschn. 39 ein in grundsatzlicher 
Hinsicht wichtiger Gebrauch gemacht, 

Man erkennt aus Gl. 2, daB die Warmetonung bei der Gas
reaktion sowohl groBer als kleiner sein kann, als bei der Reaktion 
zwischen den kondensierten Stoffen, je nachdem 2: (nr- n' r') positiv 
oder negativ ist. 

23. Abhangigkeit der Warmetonung von der Temperatur. 
(Kirchhoffscher Satz.) 

Eine bestimmte isothermische chemische Reaktion, z. B. die Verbrennung 
von fest em Kohlenstoff 0 mit gasformigem Sauerstoff 09 

C+02 =002 

kann sich bei den verschiedensten Temperaturen abspielen. Wir konnten die 
kalorimetrische Bombe eben~owohl in Wasser von 5°, wie in solches von 30 °, 
oder in ein ()I bad von 200 ° oder in eine sehr kalte Fliissigkeit setzen, dann 
die Entziindung einleiten und die (kleine) Temperaturanderung dm· Fliissigkeit 
infolgc der Warmeentwicklung beobachten. Es friigt sich, ob aile diese Er-
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mittelungen zur gleiehen Warmetonung W. fiihren wiirden oder nicht; 
mit anderen Worten, ob die in der thermo-chemischen Gleichung 

C+02 =C02 +W. 
auftretende WarmetOnung W,, von der absoluten Hohe der (gleichen) Anfangs
und Endtemperatur t des Vorganges unabhiingig ist oder nicht. Die gleiche 
Frage entsteht fiir Wp, wenn wir die isothermische Reaktion unter konstantem 
Druck vornehmen. 

Auszuschliellen sind natiirlich Falle, wo durch die hohere oder niedrigere 
Temperatur Anderungen im Aggregatzustand der Stoffe bedingt werden. 

In der gewohnlichen praktischen Anwendung wird der Heizwert als eine 
unveranderliche GroBe betrachtet, und, wie sich zeigen wird, mit Recht. In 
Wirklichkeit ist er jedoch, wenn auch in meist geringt>n absoluten Betragen, 
von der Temperatur abhangig, und diese Temperaturabhangigkeit ist 
es gerade, die eine Briicke bildet zwischen den rein thermischen, 
physikalischen Voqzangen und den chemischen Reaktionen. ]'iir 
die thermodynamische Behandlung chemischer Vorgange ist daher die Frage 
von grundlegender Bedeutung. 

DaB sich Unterschiede ergeben miissen, wenn die obige Reaktion 
einmal z. B. bei t1 = 15 °, das andere Mal bei t2 = 100 ° ausgefiihrt 
wird, ist wie folgt erklarlich. Man kann annehmen, daB 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 erhoht voriibergehend die Tem
peratur der Korper im Kalorimeter. Die Kalorimeterfliissigkeit ent
zieht der erhitzten Kohlensaure Warme und die Frage ist nun, ob 
die Warmemenge Wv, die his zur Abkiihlung auf die Anfangstempe
ratur t1 dem Gase entzogen wird, identisch ist mit dem chemischen 
Energieinhalt. Dies wird der Fall sein, wenn die physikalische 
oder Warmeenergie des Endproduktes, also der C02 , 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 t1 , der spezifischen 
Warme c und der Menge der Stoffe berechnen. 

Bezeichnet man mit r.1 , c2 die spezifischen Warmen (fiir 1 kg 
bei konstantem Volumen) der Ausgangsstoffe, also c1 fiir Koblenstoff, 
c2 fiir Sauerstoff; ferner mit c1' diejenige des Endprodukts, der C02 ; 

sind mv m2 , m/ die entsprechenden Atom- bzw. Molekulargewichte, 
so miissen die reagierenden Stoffe in entsprechenden Gewichtsmengen 
vorhanden sein, etwa m1 , m2 , m,/ kg. 

Die Warmeenergie d~r Ausgangsstoffe ist dann, iiber 0°, 

m1 c1 t1 + m2 c2 t1 , 

diejenige des Endproduktes 
m/ c/t1 • 

Wenn nun diese Werte gleich sein sollen, so miiBte 

+ I I m1 c1 m2 c2 = m1 c1 

sein. Die Einzelprodukte sind die Atom- bzw. Molekularwarmen der 
Stoffe, m1 c1 fiir Kohlenstoff, m2 c2 fiir gasfQrmigen Sauerstoff, nl/ c1" 



23. Abhangigkeit der Warmeti:inung von der Temperatur. Hi7 

fiir gasfi:irmige Kohlensaure. Priift man diese Bedingung durch Ein
setzung der Versuchswerte, so findet man im vorliegenden Beispiel 

m1 r·1 -:-m~c.~=2,2B :-4,8H=7,11 

m/ c/ = 7,1. 

In diesem Faile ware also die Bedingung recht genau erfiillt. Die 
Molekularwarme der Kohlensaure ist die Summe der Molekularwarmen 
des Kohlenstoffs und Sauerstoffs. Dies ist jedoch mehr zufallig. 
Ein allgemeines Gesetz, wie friiher wohl angenommen wurde, liegt 
hier nicht vor. Seitdem die Abhangigkeit der spezifischen Warmen 
von der Temperatur experimentell genauer untersucht wurde, hat· 
man erkannt, daB die Molekularwarme der Verbindung wohl un
gefahr gleich der Summe der Molekularwarme ihrer Komponenten 
ist und daB es cine gewisse Temperatur geben kann, wo die:-; ge
na u der Fall ist. Bei allen anderen Temperaturen ist jedoch die 
Summe der Molekularwarme der Komponenten verschieden von 
der Molekularwarme der Verbindung. Bei 500° ist z. B. obcn 

m1 c1 + m~ c2 =-- = 5 - i- 5,4 =c 10,4 

m/ c/ = !J,5. 

Es steht hiernach fest, daB die Warmeti:inung 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 wtichst urn 

[ml' cl'- (ml cl + m2 c2)] tl' 

so ist Uch urn diesen Betrag gri:iBer als die Warmeti:inung Wv11 , also 

U,.h = Wv1, -i- [m/ c/ ~ (m1 r·1 + m2 r·2l] t1 . 

Fiir die Temperatur 12 gilt genau das gleiche. Es ist 

u,.h = Wvt2 + ml I'll- (ml cl + m2 c2)] 12 0 

Durch Gleichsetzen erhalt man 

= [m1 c1 + m~c2 -m/ c1'] ·(t~ -11). 

Da jedoch cv c2 , c1' sich mit der Temperatur stetig andern, so gilt 
diese Beziehung genau nur fiir ein unbeschrankt kleines Tem
peraturintervall t2 -- t1 = dt und die entsprechende kleine Ande
rung l¥,12 - Wv1, ~ dWv, und man erhalt 

dlYv = [rn 1 c1 m2 c2 - m1' c/] dt. 

Die Ableitung der Forme! stiitzt sich auf die einfache Reaktion 

C 1-02 = C02 • 
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Wiirde anstatt dessen z. B. vorliegen 

2H2 +02 =2H20, 

w waren die verhaltnisma.Bigen Mengen der reagierenden Stoffe 
nicht m1 , m2 , m1', sondern 2 mv m2 , 2 m1'. Folgt die Reaktion dem 
allgemeinen Schema 

n1 A1 + n2 A 2 -t- n3 A3 + ... = n1' A 1' + n2' A 2' + n3' A3' + ... , 
so sind diese Massen, wenn m1 , m2 , m3 die Molekulargewichte von 
Av .A2 , A3 , und m/, m2', ms' diejenigen von A/, A 2', A a' sind, gleich 

.n1 m1 , n2 m2 , n3 m3 bzw. n/m/, n2'm2', n3'm3' ••.• 

In dem Ausdruck fiir dWv treten dann diese Werte an die 
Stelle von m1 , m2 , m/ und man erhalt, giiltig iiber das allgemeine 
Reaktionsschema, 

dd~v = n1 (m 1 c1) + n2 (m2 c2) + 113 (m3 c3 ) + ... 

oder dW.,_~ ( ) dT -...;..n me ...... . 

(1) 

(2) 

Die algebraische Summe .En(mc) bedeutet den Unterschied der 
Warmeinhalte (fiir 1 °) der urspriinglichen Stoffe und ihrer Reaktions
produkte im Sinne von Gl. 1. 

Bei den spateren Untersuchungen iiber das chemische Gleich
gewicht tritt meistens die Warmetonung bei konstantem Druck, TV,, 
auf. Nach Gl. 11, Abschn. 20 ist diese 1 

also 
WP = Wv + vmcalT, 

dWp dWv 
dT-= dT +vmcal ........ (3) 

Mit Gl. 2 erhalt man hieraus 

rlW 
arf = .JJ n (me) -t- vmcaz· 

Da nun 

so wird unter Beachtung der Bedeutung von .En ( m c) 

dWv 
rZ'-F=n1 (m 1 c1 + mcaz) + n2 ·(m2 c2 + mcaJ + ... 

-n/ (ml' c/ +meal). 0 • 

m1 c1 , m2 -::2 , m3 c3 • • • bedeuten die Molekularwarmen bei konstantem 
Volumen. Bei gasfOrmigen Stoff en ist die Molekularwarme bei k on
stantem Druck, mcP, um mcaz groBer als die bei konstantem Vo-
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lumen. Soweit also die beteiligten 
Klammerwerte gleich m1 cp,, m2 Cp 2 , 

aus festen oder fliissigen 
Stoffen hestehen, fallen in 
dem Ausdruck fiir Y, der 
die V olumenanderung bei 
der Reaktion darstellt, die 
Posten fiir diese Stoffe weg 
und somit auch in den 
Klammerausdriicken die 
Posten ffi,az· Bei den fe
sten und fliissigen Stoffen 
braucht man im iihrigen 
keinen Unterschied zwi
schen c und c zu machen. 
Man erbalt d;her 

worin die Molekularwannen 
mit Riicksicht darauf ein
zusetzen sind, ob die Stoffe 
gasformig, fl.iissig oder fest 
sind. 

Fig. 72 zeigt denVer
lauf von dW /dT fiir die 
Reaktion P 

C+ 0 2 =002 

und zwar vom ahsoluten 
Nullpunkt an his 1800°ahs. 
Die Molekularwiirmen von 
C02 und 0 2 sind von 273° 
ahs. aufwarts nach den he
kannten V ersuchen (Bd. I, 
Ahschn. 11) aufgetragen. 
Zwischen 273° und 0° ahs. 
ist die 0 2-Linie nach dem 
Verlauf bei W asserstoff und 
die 002 -Linie gemaB den 
Erorterungen in Ahschn. 7 

Stoffc gasformig sind, sind die 
... m/ c;, . Soweit sie dagegen 

extrapoliert. Man erkennt, "' 
;!: 

daB zwischen 0 und 2 7 3 ° 
abs. die Anderung der 
Warmetonung fiir 1 Grad Temperatursteigerung negativ und auBerst 
gering, bei 7' = 0 und T '""-' 2 7 3 so gar null ist. Bei hoheren Tern
peraturen wird sie positiv, um hei 7 50 his 800 ° ahs. einen Gr613t-



170 III. 'fhermodynamik chemischer Reaktionen. 

wert von rd.+ 1 Cal. fiir 1 Grad zu erreichen, worauf sie wieder 
abnimmt. 

Die gesamte Anderung der Warmetonung zwischen zwei be
liebigen Temperaturen folgt aus 

a-w;, = .:1J n (mel'). d'l' 
zu 

1' 

1Vp,- Wp, = _f"Ln (me)· dT. 
1', 

Das Produkt n (me~) dT ist ein Streifen der unter der Kurve L (mel') 
Fig. 72 liegenden Flache. Daher stellt die schraffierte Flache zwi
schen den Ordinaten T1 und T2 die ganze Anderung von ~' in diesen 
Temperaturgrenzen dar. 

Ist nun fiir irgendeine Temperatur, meist fiir rd. 15 il C oder 
288 abs., die Warmetonung aus Versuchen bekannt, so kann man 
auf gleiche Weise die W erte von ·wP langs des ganzen Temperatur
gebietes, auf dem die spezifischen Warmen bekannt sind, graphisch 
ermitteln, also auch den Wert (W)0 im absoluten Nullpunkt. Von 
diesem Verfahren ist spater im Abschn. 40 bei der Untersuchung 
der chemischen Gleichgewichte ausschlieBlich Gebrauch gemacht. Die 
Ermittlungen werden dadurch frei von allen mehr oder weniger 
willkiirlichen Annahmen iiber die analytischen Funktionen fiir die 
spez. Warmen. 

Die Anderungen von lY zwischen 0 und 1200° abs. sind bei 
der Kohlenstoffreaktion, wi~ Fig. 72 zeigt, iiberaus geringfiigig. 
Weitere Beispiele enthalt Abschn. 41-46. 

Der II. Hauptsatz bei cbemischen Reaktionen. 
24. Vermischung von Gasen und Trennung von Gasgemengen 
auf umkehrbarem Wege. Prinzip der halbdurchHissigen (semi

permeabeln) Wande. 
Die Vermischung und Entmischung gasartiger Korper sind zwar Vorgange 

rein physikalischer Art und sind auch als solche von wesentlichem tech
nischem Interesse (Bd.l, A.16), die Entmischung insbesondere fiir die Frage 
des idealen Arbeitsbedarfs der Hentellung des reinen Sauerstoffs aus der Luft. 
Eine Rolle von grundsatzlicher Bedeutung spielen sie aber bei der An
wendung der Thermodynamik auf chemise he Reaktionen, zunachst zwischen 
Gasen. Hier sind in einem Raum immer mindestens zwei Gasarten, sehr 
haufig drAi, vorhanden. Treten nun chemische Reaktioneu zwischen den
selben auf, so verschwinden Mengen der einen und entstehen ll'iengen der 
anderen Bestandteile. Infolge der Reaktionen iindert sich also die Zusammen
setzung der Gemenge. Fiir die Anwendung der Thermodynamik auf chemische 
Reaktionen zwischen Gasen ist die Aufkliirung dieser Vorgiinge von grund
legender Bedeutung. 

Werden die Raume V1 und Y2 zweier chemisch verschie
dener Gase von gleichem Druck p und gleicher Temperatur T mit-
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emander verbunden, so findet erfahrungsgemaD eine allmahlicho 
selbsttatige Vermischung heider Gasarten statt (Diffusion). Die 
Temperatur und der Gesamtdruck hleiben hierbei aus thermodynami
schen Grunden unvcrandert (Bd. I, Ahschn. 16). Nach hinreichend 
langer Zeit liegt dann in dem gemoimmmen Haume V1 -t- Y~ eine Gas
mischung vor, in der beidc Gase gleichmaDig verteilt sind. Inner
halb der Mischung bositzt aber jedcs Gas fiir sich nur einen Teil 
des Gesamtdruckc:,; p, also auch seines urspriinglichen Druckes. Nach 
dom Dalton schen Teildruckgesetz sind diose Driicke 

r 1 
Pt=f-+Fp 

1 ~ 

y 
p~ = v +-~ y p, 

1 •! 

also 
1' Jl1 tP~· 

Der Vorgang der V ermischung stellt sich hiernach als is o
thermische Ausdehnung cines jeden der Gase von seinem An
fangsvolmnen (Y1 bzw. VJ auf das gemeinsame Endvolumon l"1 + r~ 
dar. Diose gewi:ihnliche Art dor V ermisc hung, die , von selhst ·· 
verlauft, ist eine nicht umkehrbare Zustandsanderung fiir jedes der 
heiden Gase. Keines von den Gasen leistet hei seiner Ausdehnung 
iiuDere Arbeit. Andererseits stellt es sich aber als unmi:iglich her
aus, die Wiederherstcllung des ursprunglichen Zustandes, d. h. das 
getrennte Vorhandensein der heiden Gase und zwar unter ihrem 
fri.ihoren Drucke p, ohne Aufwand von Arheit zu errcichen. Dazu 
mi.iDto die Mischung mindestens so hoch verdichtet worden, daD 
zuniichst der kleinere Teildruck (p1 ) gleich p wi.irde. Dann hatte 
noch die Entmischung selbst zu erfolgon, die ohne besondero Mittel 
nicht gelingt, und schlief3lich wiire das zweite Gas noch hi;; auf p 
zu verdichtcn. 

Den Diffusionsvorgang in umkchrbarer Weioe zu leiten ist 
nur unter der Voraussetzung denkhar, daB man beide Gase bei 
ihrer isothermischen Ausdehnung von Y1 (bzw. V3 ) auf V1 + Y~ soviel 
anDere Arbeit als iiberhaupt mi:iglich, leisten laHt. Die;; 
sind nach Abschn. 24, Bd. I die Arbcitcn 

und 

. T vl + v~ liT 1 . ln ---l;- ---
1 

- y1 y~ 
p l " -In -V., 

Wahrend der Ausdehnung miissen hierbei den Gasen von auDen 
W iirmemengen (aus der gleichwarmen Umgebung) zngefiihrt werden, 
die gleich diesen Arbciten im WarmemaD ::;ind. 
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Halbdurchlassige Wiiude. 
Zur Verwirklichung dieser Arbeitsleistung bedarf es jedoch 

eines neuen Mittels, das in den sogenannten halbdurchliissigen 
oder semipermeablen Wanden ge-

Ende iJZ"'"JZ' funden wurde. Man versteht dar-
JZ~A;;.;I!fir~1n£-g?H+f1"1''hri~;;+~i+t:f::j:oloq unter Trennungswande aus Stoffen, 

die fiir eines der Gase durchUissig, "-' Ende r ll-l-l-Htt11 fiir das andere undurchlassig sind. 
Solche Stoffe gibt es in der Natur. 
GliihendesPlatinblech undPalladium
blech sind z. B. fur W asserstoff Ieicht 
durchlassig 1). Durch eine mit Wasser 
benetzte Membran diffundierli ein im 
Wasser Ieicht losliches Gas (z. B. Am
moniakgas) rasch, ein schwer los
liches Gas (z. B. Wasserstoff) sehr 
Iangsam 2). Nicht moglich ist es 

II 
1 • • : • ~ ._ 0 Ill U ") "(> 

•• .'·:.: ....... • .... ~ 01 0 : ~' .... 0 .. ")" 

: _:111:-:-; ~· .~.' .·.: 
• ,J,,.,•,., • l ~~~'-' (>u 

........... ••• • • ~~ u ~ :J .. v • "' " .. t. 

Fig. 73. 

allerdings zurzeit, fiir j ede Gasmischung (z. B. fiir Luft) halbdurch
lassige Wande a.nzugeben. An dieser Stelle handelt es sich aber mehr 
um die grundsatzliche Moglichkeit und daraus abzuleitende grund
satzliche Folgerungen. 

Bringt man nun in zwei geschlossene Raume V1 und V'2, Fig. 73, 
zwei Gase I und II und trennt die Raume an einer Stelle durch 
eine Wand, die nur fiir Gas I durchliissig ist, so tritt, wenn beide 
Gase urspriinglich den gleichen Druck p und gleiche Temperatur T 
besitzen, folgendes ein. 

Da im Raum V2 zunachst kein Gas I vorhanden ist, dieses Gas 
also dort den Teildruck Null besitzt, so diffundiert das Gas I unter 
dem anfanglichen Dberdruck p aus V1 nach V9 hiniiber. Die Diffu
sion dauert so lange, bis der Teildruck p' des Gases I im Raume V2 
gleich dem Drucke (p') geworden ist, den es noch im Raume V1 be
sitzt. Die unveranderliche Temperatur ist durch den Warmeaustausch 
mit der gleich warmen Umgebung bedingt 3). Der End wert des 
Druckes von Gas I ist also 

' vl p=----p. vl+v2 
Im Raume V1 sinkt der Druck auf diesen Wert. Im Raume V'2 

dagegen, wo p' der Parti aldruck des Gases I i£t und auBerdem 
das Gas II mit dem Druck p vorhanden ist, steigt der Druck p' 
auf p + p'. Die Scheidewand, die anfanglich unbelastet war, ist nach 
vollendeter Diffusion mit dem Dberdruck (p + p') - p' = p gegen 
den Raum V1 hin belastet. 

1) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Auf!., S. 216. 
2 ) W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Auf!., S. 102. 
3 ) Fehlt dieser, so fiillt zuniichst im Raume V1 die Temperatur infolge. 

der adiabatischen Ausdehnung des Gases I. 
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Bei diesem Vorgang wird keine auBere Arbeit geleistet und er ist 
auch nicht umkehrbar, weil zur Wiederherstellung des Druckes p 
im Gas I das Volumen V1 + V2 dieses Gases auf V1 zu vermindern 
ist, wozu ein Arbeitsaufwand erfordert wird 1). AuBerdem wiiren die 
vermischten Gase im Raume II zu trennen. 

'Es kann aber auf dieser Grundlage eine Vorrichtung angegeben 
werden, bei der die Diffusion unter solchem Arbeitsgewinn verliiuft, 
dal3 sie umkehrbar wird. 

Umkehrbare Vermischung. In einem beiderseits geschlossenen 
Zylinder Fig. 7 4 befinden sich zwei Kolben A (links) und B (rechts ) 

. - .. . ~ .. . . .. . . . ..... . . 
. ·M;c;;,;g· ·. ·. 
::~· :_: : · ~ .. ~ ~·.\ 

' : ...c: ----------

I 

• # • .,:,; " .. ~· ..... ~ : .,·.~· · :·J· ~ . : ·: 
".~;: : .. :~ ~ ~ :t.6as,-':(,"'.: :' :,~ ~ .. " . ~ 

; ·. ~ :.: ~ ~ -.. ~ ...... : •. ~· ·.,: . · . : "'. r : 1 
".· ... ~ u . • . : titrs..n:. ... • ., . J •• ~" · I 

' ____ L _____ V 1L ______ - ----
1 .. 
'i' 
I 
I 
I 

Fig. 74. 

auf Kolbenstangen. Die Riiume V1 und V2 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 1' angefiillt. Kolben A sei durchliissig 
nur fur Gas I, Kolben B nur fiir Gas II. Aus V1 kann also kein 
Gas I nach V2 und aus V2 kein Gas II nach V1 gelangen. Dagegen 
konnen beide Gase, wenn die Kolben voneinander entfernt werden, 
in den Raum zwischen den Kolben iibertreten, niimlich Gas I durch 
den halbdurchlassigen Kolben A, Gas II durch den halbdurchliissigen 
Kolben B. In diesem Raum tritt die Vermischung ein. 

Wird zuniichst ein ganz geringer Zwischenraum zwischen A und 
B hergestellt, so entsteht darin von seiten des Gases I der Druck p, 

') Die Diffusion ist eben nicht , im Gleichgewicht" verlaufen. 
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von seiten des Gases II ebenfalb;, und als ~ummo dieser Teildriicke 
der Mischungsdruck 2 p. Beide Kolben werden Eomit in dieser 
Stellung durch den Uberdruck 2 p - p = p nach links bzw. rechts 
gedriickt. LaBt man nun zunachst den Kolben A, diesem Uberdruck 
nachgebend, so langsam nach links riicken, daB die Gase I und 1~ Zeit 
haben, ohne nennenswerten Uberdruck durch ihre halbdurchlassigen 
Wiinde zu diffundieren, so daB also in jedem Augenblick ,Diffusions
gleichgewicht" besteht, so tritt folgendes ein. Der Druck von Gas I 
bleibt iiberall unverandert p, wahrend der Druck p" von Gas II ent
sprechend der Zunahme seines Gesamtraumes (V" = 172 + Mischungs
raum) abnimmt, gemaB 

p"V" = pY2 • 

p" ist in der beliebigen Kolbenstellung A' gleichzeitig der im Sinne 
der Bewegung auf den Kolben A wirkende Uberdruck. Der Verlauf 
von p" folgt einer gleichseitigen Hyper bel nach Fig. 7 4 unten links. 

Die von p" im ganzen geleistete, durch die Kolbenstange nach 
auBen iibertragene Nutzarbeit ist gleich der unter a b Jiegenden 
schraffiierten Fliic he 

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 heiden Kolbenseiten den gleiehen 
Druck). Dabei wird, bis der Kolben zum rechten Deckel gelangt, 
auf die Kolbenstange die Nutzarbeit iibertragen: 

L 1= p V1 -ln !"~t-~~. 
1 

Nun stehen beide Kolben in Beriihrung mit den Deckeln; an
statt der Einzelgase I und II befindet sich im Zylinder die Gas
mischung vom gleichen Druck p, gleicher Temperatur 1' und gleichem 
Gesamtraum, wie urspriinglich die getrennten Gase. Der Enddruck p 
der Mischung setzt sich aus den Teildriicken wie folgt zusammen. 
Fiir den Endzustand von Gas I gilt 

p' . (Yl + Y2) = p yl , 

fiir den von GaR II 
ff • (J! + V ) - JT .P 1 2--p2, 

daher 

" _!~ 
p =p·Y-i-V' 

1 1 2 

die zusammen p ergeben. 
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Die gesamte bei der Vermiochung gewonnene Nutzarbeit i~t 

L ~-' L I . L I I' 

Die Wiederherstellung des urspriingliehen Zustandes, d. h. die 
Entmischung der Gase in dem Sinne, daB amEnde 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 Kolben 
nacheinander ,ganz langsam in ihre Anfangslagen zuriickzufiihren. 
Dabei ist dann an der Kolbenstange von A die Arbeit L,,, an der 
von B die Arbeit L 1 aufzuwenden und die ganze Entmischungs
arbeit wird durch Gl. 1 mit negativem Vorzeichen dargestellt. 

Ist urspriinglich die Gasmischung vom Volumen 

vl + Y! == Y 

gegeben, mit den Raumbestandteilen 

I yl 
iJ ~c---~ 1 •. _. vom Case I, J> 
II ]'~ r< r·r o = --·-- - · vom uase , 

yl -1- ]'~ 

so kann man Gl. 1 auch schreiben: 

( '1 1 I "I 1) Lc-~pVll.l n --,--i.J n-
\ tl' ' o" (lai 

Die Entmisc.hungsarbeit, die obenso groB ist, aber anderes 
Vorzeichen hat, wird also 

( L) = p V[tl'ln b' + b" In b"J . . . . . (2) 

Die bei der V ermischung von auBen zuzufiihrende, bei der Ent
mischung zu entziehende Wiirme iRt 

(J =~AL. 

Man erkennt hiernach, daB der Vorgang der Vermischung 
in der oben beschriebenen Art vollkommen umkehrbar ist. 
Zugleieh ist ersiehtlich, dal3 zur Entmischung der Gas
mischungen in diesem idealen Faile nicht mehr Arbeit auf
zuwenden ist, als zur isothermischen Verdichtung der 
Mischungsbestandteile vom Teildruck auf den Mischungs
druck notig ware. 
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25. Verwandlung von Warme in Arbeit ohne Temperaturgefalle. 
Erweiterung des II. Hauptsatzes fiir chemische Vorgange. 
Bei der im vorigen Abschnitt behandelten umkehrbaren Ver

mischung von chemisch verschiedenen Gasen mittels halbdurcbli:issiger 
Wande wurde mechanische Arbeit gewonnen, ohne daB sich die Tem
peratur der arbeitenden Gase oder die der Umgebung anderte, obne 
daB ein Oberdruck der Gase iiber den Druck der Umgebung vor
handen war oder ein chemischer U msatz zwischen den Gasen statt
fand. Da sich die innere physikaliscbe und chemiscbe Energie der 
Gase somit nicht anderte, so kann der Arbeitsgewinn nur aus der 
Warme der Umgebung stammen. Die bei der isothermischen Aus
dehnung (bis zu den Partialdriicken der Mischung) den Gasen zu
gefiihrte Warmemenge Q wird vollstandig in nutzbare Arbeit ver
wandelt. 

Diese Tatsache steht in teils scheinbarem, teils wirklichem Wider
spruch mit der friiheren, gewohnlichen Fassung des II. Hauptsatzes 
Bd. I, Abschn. 40, wonach die V erwandlung von War me in mecha
nische Nutzarbeit nur nach MaBgabe des Temperaturgefalles moglich 
sein soil, also niemals vollstandig und bei mangelndem Temperatur
gefiille iiberhaupt nicht. Dieses Carnot-Clausiussche Prinzip, 
gegen dessen Giiltigkeit nichts einzuwenden ist, solange man nur die 
Arbeitsfahigkeit der Warme zufolge ihres Temperaturgefalles 
im Auge hat, deckt jedoch den Inhalt des II. Hauptsatzes nicht 
mebr vollstandig, sobald bei dem Vorgange der Verwandlung von 
Warme in Arbeit unmittelbare oder mittelbare chemische Einfli.isse 
auftreten 1 ). Indem im vorigen Abschnitt die halbdurchlassigen Wande 
eingefiihrt wurden, von denen die Molekiile des einen Gases in vollig 
entgegengesetzter Weise beeinfluBt werden, als die des anderen, tritt 
eine Wirkung in Erscheinung, die dem Carnot-Clausiusschen Prin
zip fremd ist. Eine chemische Reaktion zwischen den beiden Gasen 
findet zwar dabei nicht statt, aber die auslesende Eigenschaft der 
halbdurchlassigen Wand, vermoge deren die eine ·Molekiilart zuriick-

1) Die Arbeit eines isothermisch expandierenden g e span n ten Gases 
(Druckluftmotor), die auch ganz durch Verwandlung von Warme der Umgebung 
ohne Temperaturgefalle entsteht, befindet sich nur in scheinbarem 
Gegensatz zu dem Carnot-Clausiusschen Prinzip. Das Gas ist namlich zur 
Arbeitsleistung nur dadurch befahigt, daB es einen h 6 here n Druck als seine 
Umgebung besitzt. Diesen Druck besitzt es aber nicht von Anfang aus sich 
selbst, sondern es muB ihn, gleichgiiltig zu welcher Zeit, durch kiinst
liche Verdichtung erlangt haben. Dazu war ein mindestens ebenso groBer 
mechanischer 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 Vorgange bei der Herstellung der Druckluft im Kern
pressor und bei dem Verbrauch der Druckluft im Motor bildet einfach einen 
im Prinzip umkehrbaren, isothermischen KreisprozeB, bei welchem im ganzen 
Warme weder verbraucht noch erzeugt wird. Auch Arbeit wird weder ver
braucht noch erzeugt, sondern nur iibertragen. 
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gehalten, die andere durchgelallsen wird, ist als Wechselbeziehung 
zwischen verschiedenartigen Stoffen wohl mehr chemischer als physi
kalischer N atur. Man kann sie freilich auch rein mechanisch so er
klaren wollen, daB die Zwischenraume zwischen den Molekiilen der 
Wand kleiner seien als die Molekiile des einen, aber groBer als die 
des anderen Gases. Wie dem auch ist, jedenfalls vermittelt die Tat
sache der halbdurchlassigen Wande den Obergang zur Thermodynamik 
der chemischen Zustandsanderungen, soweit der II. Hauptsatz 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 namlich an das getrennte Vorhandensein chemisch verschiedener 
Gase gekniipft. Nur insoweit solche Gase in beliebigen Mengen 
zur Verfiigung stiinden, IieBe sich die Warme der Umgebung ohne 
Temperaturgefalle in unbeschranktem MaBe in Arbeit umsetzen, vor
ausgesetzt, daB die geeigneten halbdurchlassigen Wiinde zu beschaffen 
wiiren. 

Aber selbst angenommen, diese Bedingungen waren erfiillt, so 
ware trotzdem ein Perpetuum mobile, durch das weiter nicbts be
wirkt wiirde als Verwandlung von Wiirme in Arbeit ohne sonstige 
Veranderungen, hierdurch nicht gegeben. Gleichzeitig mit der 
Arbeitsleistung tritt namlich eine Vermischung der Arbeitsgase ein, 
wodurch diese fiir fernere Arbeitsleistung unbrauchbar werden. In 
dem MaBe, als Arbeit gewonnen wird, wird nicht allein Warme, 
sondern auch Betriebsgas verbraucht, nicht anders als bei den ge
wohnlichen Methoden der Arbeitsgewinnung. Allerdings ist es zweck
miiBig, dem Begriff des Perpetuum mobile zweiter Art eine solche 
Fassung zu geben, daB dieses neben dem Carnot-Clausiusschen 
Prinzip auch den Fall der isothermischen Warmeverwandlung im 
obigen Sinne umfaBt 1). 

Aus einem vorhandenen Warmevorrat (Warmebehalter) 
mechanische Nutzarbeit zu gewinnen ist nur moglich, 

1. wenn noch ein zweiter Warmebehalter von tieferer 
Temperatur vorhanden ist, oder 

2. wenn, bei fehlendem Temperaturgefalle, 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 enthiilt das Carnotsche Prinzip, die zweite 
das Prinzip der Warmeverwandlung ohne Temperaturgefalle mittels 
chemisch verschiedener Stoffe und halbdurchUissiger Wande, sowie 
mittels isothermischer Ausdehnung von Druckluft oder anderer Ga:;:e, 

1) Die von M. Planck gegebene Fassung lautet: ,Es ist unmi:iglich, eine 
periodisch funktionierende Maschine zu konstruieren, die weiter nichts be
wirkt als Hebung einer Last und Abkiihlung eines Warmereservoirs". 

S c h iiI e, Thermodynamlk n. 4. A ufl. 12 
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die zwar die U mgebungstemperatur, aber einen hoheren Druck als 
die Umgebung (die Atmosphare) besitzen (Bd. I, Abschn. 40). 

Denkt man sich den Warmevorrat unbeschrankt groB, wie den 
unserer Umgebung, so wiirde die Maschine, die, ohne eine der heiden 
Bedingungeu 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 gewohnlicher 
Weise, dann auf umkehrbarem Wege nach Abschn. 24 vermischen, 
so erhalt man beide Male die gleiche Anderung der Entropie; denn 
diese ist eine reine Zustandsgr6Be sowohl fiir den getrennten Zu
stand der Gase als auch fiir die Gasmischung. Daher muB auch 
der Unterschied ihrer Werte in heiden Zustanden, d. h. die Ande
rung der Entropie bei der Vermischung einen bestimmten, 
von dem Verlauf des Mischungsvorgangs unabhangigen Wert besitzen. 
Dieser Wert kann aber nur mit Hilfe des umkehrbaren Vorgangs 
berechnet werden, da nur fiir diesen die Gleichung der Entropie
anderung Geltung besitzt, 

Lls=JdQ. 
1' 

In unserem Falle ist nun T= konst., daher 

Q L18=----, 
T 

. . . . . (1) 

mit Q als gesamter von auBen zugefiihrter Warme. 
Nach Abschn. 24 ist die bei der umkehrbaren Vermischung zu

zufiihrende Warme 

oder mit 

Q =A p · V ·In V1 + ~~+A p V ·ln y1 + V2 
1 ~ 2 ~ 

pV1 =G1 R 1 T, 

V1 + V2 1 
--v~=-o'' 

pV2 = G2 R2 T 

V1 + v.! 1 
V2 tt 

In anderer Form erhalt man mit 

PV =p _.!L_·(V +V)=p·b'·V 
1 V+V: 1 2 , 

1 2 

pV2 =p·b"· V, 
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I(I_ApV r 11 1 ao- · tl n 1 
T . t1 

"l lj ) tl n " I • • • • • • ! ;~ 
tl ·' 

oder mit Gl. 2 Abschn. 24 
AL='f'·.ifS 

Nun ist in Gl. 2 der Ausdruck 

1 p 
AR1 ln 1 =~AR1 -In- 1 

tl p 

. . . . . . . (4) 

nach Bd. I Absch. 28 die Entropieanderung der Gewichtseinheit 
eines Gases, wenn es sich von p his p1 isothermisch in umkehrbarer 
Weise (oder unter Leistung ,maximaler Arbeit") ausdehnt. Der erste 
f-lummand in Gl. 2 ist so mit die Entropiezunahme von G 1 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 Entropieanderung bei der Vermischung zweier Gase von 

urspriinglich gleichem Druck und gleicher Temperatur ist gleich 
der Summe der Entropieiinderungen der Einzelgase, wenn diese 
sich isothermisch und umkehrbar his auf ihre Partialdriicke in 
der Mischung ausdehnen wiirden. 

Denkt man sich umgekehrt die Gasmischung als urspriinglich 
gegeben, so liif.lt 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 urn den Wert L1S nach Gl. 3 (iden
tisch mit Gl 2) ab. Liif.lt man sie darauf einzeln sich unter Arbeits
leistung isothe~misch his auf ihre urspriinglichen Partialdriicke aus
dehnen, so nimmt die Entropie wieder urn den gleichen Betrag zu. 
Durch den Entmischungsvorgang andert sich also die Entropie 
gar nicht, wenn man die entmischten Gase auf Driicke gleich ihren 
friiheren 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, daB dieser Satz fiir Gasmischungen 
von beliebig vielen Bestandteilen gilt. 

Erfolgt die Vermischung zweier Gase in gewohnlicher nicht um
kehrbarer Weise, so ist bei gleichem Endzustand auch der Endwert 
der Entropie der gleiche und die Zunahme der Entropie durch Gl. 3 
gegehen, die in jedem Falle rinen positiven Wert liefert. Dagegen 

12* 
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geht die Arbeit AL nach Gl. 4, die bei der umkehrbaren Vermischung 
gewonnen wird, bei der nicht umkehrbaren V ermischung verloren, 
und der Verlust ist proportional der eintretenden Entropievermeh
rung AS. 

Die Satze gestatten eine fiir chemische Zustandsanderungen sehr 
wichtige Anwendung. 

Denkt man sich namlich, es verschwinden oder es entstehen in 
einer Gasmischung von sehr groBer Masse kleine Mengen eines oder 
mehrerer Bestandteile infolge chemischer Verbindung von Bruchteilen 
der Masse, so andern sich die Partialdriicke nur verschwindend wenig 
und ebenso die Volumenbruchteile u', u". Man kann dann in Gl. 2 
die W erte ln 1/ u' und ln 1/ u" a]s unveranderlich annehmen und die 
Entropie der ganzen Masse andert sich einfach urn die Betrage 
( Ll G 1) A R1 In 1/ u' usw., d. h. sie vermindert sich um die Entropie
betrage der verschwundenen und· sie vermehrt sich urn 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 V erbindung mit den einfachen urspriinglichen Begrifien ge
wahrt bleibt. Gerade fiir die schwer vorstellbaren chemischen Zu
standsanderungen empfiehlt sich diese Methode, die auch von den 
experimentellen Forschern bevorzugt wird, mehr als die Verwendung 
des Entropiebegrifies 1). 

27. Maximale Arbeit isothermischer chemischer Reaktionen. 
Die mechanische Nutzarbeit, die bei irgendeiner chemischen 

Zustandsanderung (Reaktion) gewonnen wird, kann beim gleichen 
Endergebnis des Prozesses sehr verschiedene W erte besitzen. Ver
brennt man z. B. Kohlenoxydgas mit Sauerstoff in einem unausdehn
baren GefaB und laBt das Verbrennungsprodukt dann sich abkiihlen, 
so wird gar keine Arbeit, sondern nur Warme gewonnen; verlauft 
der gleiche Vorgang bei durchweg konstantem Druck, so hat das 
Gas, nachdem es bis auf die Anfangstemperatur abgekiihlt ist, nicht 
nur keine Arbeit nach auBen abgegeben, sondern wegen der Raum
verminderung bei der Reaktion sogar Arbeit von auBen aufgenommen. 
LaBt man aber dasselbe Gasgemisch in einer Gasmaschine verbrennen 
und den GasmaechinenprozeB durchlaufen ( wobei man es sich, urn 
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 Verbrennungswarme be
tragen kann. Es ist nun von groBtem Interesse zu wissen, wie der 

1) Ganz anders ist die Sachlage bei den physikalischen, d. h. rein thermi
schen Zustandsanderungen, da diese in den seltensten Fallen isothermisch ver
Iaufen. Hier ist der Gebrauch des Entropieb~griffes ebenso unentbehrlich, 
als er bei rein chemischen isothermischen Anderungen entbehrlich ist. 
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Vorgang zu leiten ware, damit die denkbar groBte Arbeit gewonnen 
wiirde, die sogenannte ,maximale Arbeit des (isothermischen) che
mischen Prozesses"; und ferner, wie groB diese Arbeit L,.~ ware. 

Bei der in Abschn. 24 behandelten isothermischen Zustands
anderung der Gasvermischung wird gar keine mechanische Arbeit 
gewonnen, wenn die Vermischung in der gewohnlichen Weise er
folgt, dagegen ein maximaler Arbeitsbetrag, wenn der Vorgang 
umkehrbar, wie dort gezeigt, geleitet wird. Dies ist nur ein be
sonderer Fall eines allgemein giiltigen Gesetzes. 

Die gr6Btmogliche Nutzarbeit wird bei einem isother
mischen Prozel3 mit bestimmtem Endergebnis dann ge
wonnen, wenn der ProzeB in allen seinen Teilen umkehr
bar verlauft. Alle umkehrbaren isothermischen Verfahren ergeben 
den gleichen Wert der Arbeit. 

Wiirde es namlich umkehrbare Prozesse geben, die Arbeiten 
L < Lmax lieferten, so wiirde sich folgender Widerspruch mit dem 
II. Hauptsatz ergeben. Man konnte die Ki:irper 
einen Kreisprozel3 mit Riickkehr zum Anfangs
zustand beschreiben lassen, derart, daB auf dem 
nach dem 1. V erfahren zuriickgelegten Hinweg 
a b (z. B. Verbrennung) die Arbeit L"w"· gewonnen, 
dagegen auf dem nach dem 2. Verfahren beschrie
benen Riickweg b a ( z. B. Dissoziation) die Ar
beit L aufgewendet wiirde, Fig. 75. Dann wiirde 
bei einem vollstandigen Kreisproze£3 die Arbeit Fig. 75. 
Lmax - L gewonnen. Diese Arbeit konnte aus 
der Warme der Umgebung stammen, wogegen nichts einzuwenden 
ware; aber sie wiirde geleistet, ohne daB in den Arbeitski:irpern I z. B. 
W asserstoff-Sauerstoffgemisch) irgendeine Veranderung zuriickbliebe. 
da diese am Ende des Kreisprozesses wieder im Anfangszustand I a 1 

waren. Dies widerspricht aber dem II. Hauptsatz in der Fassung 
nach Abschn. 25. 

Daher gibt es fiir eine isothermische Reaktion mit bestimmtem 
Endergebnis keinen umkehrbaren Vorgang, der einen kleineren Ge
winn an mechanischer Arbeit leistet, als irgendein anderer. J edes 
nicht umkehrbare Verfahren liefert dagegen einen kleineren 
Arbeitsgewinn als Lma~ ' bis herab zu Null und u. U. noch weniger. 

Die maximale Arbeit der chemischen Reaktionen wird im fol
genden stets im WarmemaB ausgedriickt und mit ~ bezeichnet werden. 

m = A· L = _!___ L 
"'"·" 427 ma.~ 

Es ist eine Hauptaufgabe der chemischen Thermodynamik, den Wert 
der maximal en Arbeit fiir die verschiedensten Reaktionen zn er
mitteln. Dabei wird von den halbdurchlassigen Wanden in gn.nz 
ahnlicher Weise Gebrauch gemacht, wie in Abschn. 24 bei der Ulll· 

kehrbarcn Gasvermischung ( Abschn. 31 ). 
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Die GroBe ~ ist iibrigens eine reine Zustandsgri.iBe, wie p, v, 
T, J, U, S, da sie nicht abhangig ist von dem ( umkehrbaren) W ege, 
auf dem der Ki.irper bei Leistung dieser Arbeit aus seinem Anfangs
in seinen Endzustand iibergeht. Sie ist, wie die Entropie, fiir eine 
Reaktion zwischen bestimmten Ki.irpern vollstandig bestimmt, wenn 
die Temperatur und der Druck ( oder das Volumen) gegeben sind, 
unter denen die Reaktion stattfindet. Dber ihren Zusammenhang 
mit der Entropie vgl. Abschn. 28. 

28. Grollte Arbeitsfahigkeit der Warme beim Temperaturfall. 
lnderung der maximalen Arbeit isothermischer Reaktionen mit 
der Temperatur. Allgemeiner mathematischer Ausdruck des 

II. Hauptsatzes fiir isothermische chemische Reaktionen. 
Die ]'rage nach der groBtmoglichen Arbeit L, die mit einer Wiirmemenge 

Q1 geleistet werden kann, wenn ihre Temperatur von T1 auf T2 sinkt, wurde 
bereits in Bd. I, Abschn. 41 behandelt (Carnotscher KreisprozeB). Sie bildete 
die Grundlage fiir die Aufstellung des II. Hauptsatzes. 

Man erhielt 
L Qt Tt -T2 =A. ---T

1 
___ . 

Dabei war Voraussetzung, daB die Warme Q1 bei der unveranderlichen Tem
peratur T1 zugeleitet (d. h. aus einem sehr groBen Wiirmevorrat bezogen) wurde 
und die Warmeableitung bei der unveranderlichen Temperatur T2 erfolgte. Der 
Temperaturfall im Arbeitskorper mullte durch adiabatische Ausdehnung be
wirkt werden. Es ergab sich, daB der groBte Arbeitsgewinn unabhangig ist 
von der Art des arbeitcnden Korpers. Jedoch war damals keine Rede davon, 
daB in diesen Korpern (Gasen, Dampfen, Fliissigkeiten) wahrend des Kreis
prozesses auch chemische Veranderungen eintreten konnten. Davon muBte 
schon deshalb abgesehen werden, weil diese Reaktionen, wie die physikali
schen Zustandsanderupgen im Carnot-ProzeB, umkehrbar angenommen werden 
miiBten und die Frage nach der thermodynamischen Umkehrbarkeit chemi
scher Reaktionen einer Behandlung fiir sich bedarf. Die Giiltigkeit des 
Carnot-Clausiusschen Prinzips ist daher im I. Bd. lediglich fiir Zustandsanderungen 
physikalischer Art bewiesen. Die Annahme, daB dieses Prinzip auch noch 
richtig ist, wenn umkehrbare chemische Reaktionen beteiligt sind, ist 
allerdings naheliegend und unter der Voraussetzung der Unmoglichkeit eines 
Perpetuum mobile zweiter Art auch notwendig. Aber sie ist ohne Bedeutung 
fiir die Anwendung, solange die Moglichkeit und Realitat umkehrbarer chemi
scher Zustandsanderungen nicht bewiesen ist. In Wirklichkeit, z. B. im 
Kraftmaschinenbetrieb, liegen die Verhaltnisse so, daB gerade das Auftreten 
chemischer Reaktionen 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 spater gezeigt (Abschn. 41-46), daB 
die maximale Arbeit chemischer Reaktionen si:oh oft, z. B. bei der Verbrennung 
des Kohlenstoffes, fast gar nicht vom Heizwert unterscheidet. Dann 
ist aber der naturgesetzlich mogliche Hi:ichstwert der mechanischen Ausniitzung 
chemischer Energie viel hi:iher als derjenige, den man selbst bei sehr hohen, 
durch nicht umkehrbare chemische Reaktionen bewirkten Temperaturen 
nach dem physikalischen Carnot-ProzeB oder einem anderen ProzeB hochstens 
zu erwarten hat. 

Es ist daher notwendig, die Arbeitsleistung der Warme beim Temperatur
fall unter Betciligung chemischer Vorgange fiir sich zu behandeln und 
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zwar derart, daB Anderungen des phy~ikalischen Zustandes, sofern sie nicht 
ganz vermieden werden konnen, auf das einfachste beschriinkt bleiben. Nur 
so konnen auch die Bedingungen der Verwandelbarkeit der chemischen Energie 
in mechanische Arbeit klarer hervortreten. 

Zu diesem Zweck kann die in Abschn. 24 behandelte umkehr
bare Vermischung zweier chemisch verschiedener Gase verwendet 
werden. Irn Verlaufe der Verrnischung wird den Gasen die Warrne
menge Q1 aus einem sehr 
groBen Warmebehalter 
von der Ternperatur T 
zugefiihrt. Dabei andert 
sich der Druck der Gase 
durch isotherrnische Aus
dehnung langs den gleich
seitigen Hyperbeln 0 - 1 
und 0 - 1', Fig. 76. Die 
von den Gasen geleiste
ten Arbeiten sind die in 
Fig. 74, Abschn.24 schraf
fierten Flachen unter 

Fig. 76. 

0 -- 1 und 0-1', zusarnmen gleich der rnaximalen Arbeit ~ des Vor
gangs. fn den Zustandspunkten 1 und 1' liegt statt der Einzelgase die 
Gasmischung vorn gleichen Druckp und vorn Volurnen V = V1 + V2 

vor. Wir fiihren nun diese Gasrnischung in den urspriinglichen Zu
stand (0 ) der getrennten Gase vorn Drucke p nicht durch direkte 
Entrnischung zuriick, sondern auf folgendem Wege. Bevor die Ent
mischung beginnt, kiihlen wir die Gasrnischung bei unverandertern 
Volurnen urn dT ab. Alsdann entmischen wir rnittels der halb
durchlassigen Kolben ohne Temperaturanderung und erwarrnen zu
letzt beide Gase unter ihrern unveranderlichen Endvolumen (V1 und 
V2 ) urn rlrr. 

Auf diese Weise wird ein in allen seinen Teilen umkehrbarer KreisprozeB 
beschrieben, fiir dessen Verlauf die chemische Verschiedenheit der Gase eine 
Grundbedingung ist. Der umkehrbare Mischungs- und Entmischungsvor
jlang bildet iibrigens auch spater die Grundlage fiir die Verwirklichung thermo
dynamisch umkebrbarer chemischer Reaktionen (Abschn. 31). 

Die Warme- und Arbeitsverhaltnisse sind nun folgende: 
Die bei der Abkiihlung urn d T der Gasmischung entzogene 

Warrnernenge ist G c1. d T, die bei d.er spateren Erwarrnung urn d 1' 
den Einzelgasen wieder zugefiihrten Warrnernengen sind G1 cv, d 1' 
und G2 C112 d T . Da nun fiir Gase die spezifischen Warmen vorn Druck 
unabhangig ~:~ind , so gilt nach Abschn. 16, Bd. I 

G Cv = G 1 Cv 1 + G 2 Cv2 • 

Die im ganzen bei der Abkiihlung und Erwarrnung urn dT den 
Gasen zugefiihrten Warmernengen sind daher gleich null und scheiden. 
aus dor Rechnung aus. 



184 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen. 

Die bei der Vermischung auf den Wegen 0-1 und 0 -1' den 
Gasen zugefiihrte Warme sei Q1 , die bei der Entmischung auf den 
Wegen 2 - 3 und 2' - 3 im ganzen entzogene und nach einem 
Wiirmebehalter von der Temperatur T- dT abzuleitende Wiirme 
sei Q2 • Dann ist also den Gasen wiihrend des KreiAprozesses die 
Wiirme 

Ql-Q2=L1Q 
zugefiihrt worden. Da diese Wiirme am Ende des Kreisprozesses 
nicht mehr in den Gasen enthalten ist, so kann sie nur in Arbeit 
verwandelt sein. 

Nun wird nach Abschn. 24, Gl. 1a, bei der Vermischung die 
Arbeit geleistet ( im WiirmemaB) 

A L = 2! = Ap V · [tl' ·ln .!:_ + tJ" ln _!:__] 
1 1 tl' tl" 

oder mit 
pV=GRT 

2!1 =AGR [tl' ln !' + tl" In :,J. T. 

Wiihrend der Entmischung sind die GroBen G, R, tl', tl" die gleichen 
wie bei der Vermischung, da die vorhergegangene Abkiihlung um 
d T bei konstantem Volumen erfolgte. Daher ist die zur Entmischung 
aufzuwendende Arbeit 

21: = A G R [tl' ln __!. + tl" In _!_l· [T- L1 T] . 
2 tl' tJ" .J 

Der Arb ei tsgewinn infolge des Kreisprozesses ist also 

2r1 -2r2 =Lf2r=AGR[tJ'ln !,+tl"ln :,J.LJT .. (1) 

Die den Gasen bei dem KreisprozeB aus dem Wiirmebehiilter von 
der Temperatur T zugeleitete Wiirme ist 

Qt =ALl =2!1, 
also 

Q1 = AGR [tJ'ln_!, + tJ"ln 1,l. T . . . . . (2) 
tJ tJ J 

Von dieser Wiirme wird also im KreisprozeB in mechanische Arbeit 
verwandelt der Bruchteil 



28. Gri:i/Jte Arbeitsfahigkeit der Warme beim Temperaturfall. 185 

oder 

..... (3) 

oder fiir unbeschrankt kleine Temperaturanderung 

dT d!! == Q . -:r- . . . . . . . . . ( 4) 

wenn man den Index 1 bei Q weglal3t. 
Diese Nutzarbeit wird geleistet, wenn die Warmemenge Q aus 

dem Wiirmebehalter mit der Temperatur T entnommen und mittels 
des obigen Kreisprozesses nach dem Warmehehalter mit der urn d T 
tieferen Temperatur befordert wird. 

Dieses Ergebnis behalt nun seine Richtigkeit fiir j eden an
deren, umkehrbaren KreisprozeB, bei dem die gleiche Warme
menge Q das gleiche Temperaturgefiille dT zuriicklegt. Wiirde nam
lich mit Hilfe irgendeines anderen Prozesses, bei dem auch che
mische Reaktionen zwischen den Korpern stattfinden konnten, etwa 
eine kleinere Arbejt dl)l' < dW. gewonnen, so ergabe sich ein Wider
spruch mit dem II. Hauptsatz, wie folgt. 

Bei einem motorischen KreisprozeB der ersten Art wiirde die 
Arbeit d 2( = d Q gewonnen und die W armemenge Q - d 1)1 in den 
kalteren Behalter gefordert. 

Bei einem motorischen ProzeB der zweiten Art wiirde die 
Arbeit dl)l' = dQ' gewonnen und die Warmemenge Q ·- dW.' in den 
kalteren Behalter gefOrdert. Dagegen konnte mit einem riicklaufi
gen ProzeB (KalteprozeB) der gleichen Art die Warme Q -dW.' dem 
kalteren Behalter entnommen und zusammen mit der fiir den ProzeB 
aufzuwendenden Arbeit dl)l', die in Warme verwandelt wird, in den 
oberen Behalter befordert werden. Im ganzen wiirde also dieser Be
halter bei dem Kalteprozel3 den Warmezuwachs Q- dl}l' + d~l' = Q 
erfahren. 

Fiihrt man nun zuerst den motorischen Prozel3 nach der alten 
Art aus und darauf den KalteprozeB nach der neuen Art, so ent
nimmt man dem o beren Behalter im ganzen die Warn1e Q -- Q = 0 
und dem unteren Behalter die Warme Q-dl)l' -(Q- dW.)=dW.-dW.'. 
Ferner gewinnt man im ganzen die Arbeit dW.--dW.'. 

Dieses V erfahren wiirde also ermoglichen, fortdauernd ohne 
irgendwelche sonstigen Veranderungen Warme aus dem unteren 
Warmebehalter in mechanische Arbeit umzusetzen. Dies widerspricht 
zwar nicht dem I., ab«;Jr dem II. Hauptsatz. Daher gilt Gl. 4 fiir 
jeden beliebigen KreisprozeB, wenn er nur umkehrbar verlauft. 

Ein Carnotscher KreisprozeB z. B. wiirde von der zugefiihrten Warme Q 
bei einem sehr kleinen Temperaturgefalle T1 - T9 = dT den Brnchteil 

dT 
AdL=Q·-T 

in Nutzarbeit vcrwandeln, also ebensovicl wie der obige MischungsprozcB. 
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Gl. 4 oben kann als der allgemeine mathematische Ausdruck des 
II. Hauptsatzes fiir isothermische chcmische Reaktionen betrachtet 
werden. 

Beziehung zwischen der maximalen Arbeit ~ und der Entropie S. 
Nach Abschn. 26 nimmt die Entropie bei der umkehrbaren iso

thermischen Vermischung zu urn 

82-81 =~- . 
Andererseits ist nach Gl. 4 auch 

Daher gilt 

Q dl)l 
rr-= arp· 

dill: 
82-81 = dT' . • ( 5) 

oder wenn man die Entropie im Anfangszustand 81 = 0 setzt und 
im Endzustand mit 8 bezeichnet 

d~ 
S = dT' ........ . (5a) 

Nimmt also, w1e nacli Gl. 4 im Faile des Vermischungsvorgangs, 
die maximale Arbeit ab (dill: negativ), wenn der ProzeB bei nie
drigerer Temperatur durchgefiihrt wird (dT negativ), so ist dW fdT 
positiv, d. h., die Entropie nimmt bei dem Vermischungsvorgang zu, 
wie auch in Abschn. 26 gezeigt. 

1. Bemerkung. Man kann d~{ in Gl. 4 als den Arbeitsgewinn (also 
als eine positive GroBe) auffassen, den der KreisprozeB liefert, wenn die 

u 

Fig. 77. Fig. 7 . 

untere Temperatur urn d T tie fer ist als die obere. Soil dann d T, wie sonst 
iiblich, eine Temperaturanderung bedeuten, nicht speziell eine Temperatur
senkung, so miiBte geschrieben werden 

damit bei negativem dT ein positiver Wert der Arbeit herauskommt. 
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Andererseits kann d~ auch, wie stets im folgenden, als die Andcrung 
der maximalen Arbeit aufgefai.lt worden, wenn die Zustandsanderung (Ver
mischung, chemische Reaktion) hoi einer urn dT von T verschiedenen Tempe
ratur ablauft. Dann mul3 dT, wenn es eine Temperaturabnahme bezeichnen 
soU, negativ eingefiihrt werden. Auch d~ ergibt sich dann nach Gl. 4, wie es 
bei dem Mischvorgang sein muB, negativ. 

2. Bemerkung:. Nach Gl 5 und 5a ist die bei irgendeinem isothermischen 
Vorgang eintretende Anderung der Entropie gleich der Abgeleiteten der maxi
malen Arbeit ~ nach der Temperatur. Im einfachsten Faile, der umkehrbaren 
sothermischen Ausdehnung cines Gases vom Druck p1 auf p2 Fig. 77 ist 

also 

Dieser Wert muB mit der Entropiezunahme bei der Ausdehnung identisch sein, 
was nach Bd. I, 29 in der Tat der Fall ist. 

Wesentlich ist dabei, daB die Beziehung d'l( = S dT nicht auf Gase be
schrankt ist, sondern ebenso fiir die isothermische Ausdehnung beliebiger 
Dampfe, sowie fiir beliebige isothermische chemische Reaktionen gilt, und so
mit der Entropiebegriff und das Entropiediagramm Fig. 78 unbeschrankt an
wendbar ist. 

29. Vereinigung des I. und II. Hauptsatzes fiir isothermische 
chemische Zustandsanderungen. 

(Helmhol tzsche Gleichung.) 

Bei einer beliebigen chemischen Reaktion, z. B. der V erbrennung 
von Kohlenoxydgas mit Sauerstoff, sei die gesamte innere Energie 
des Systems nach erfolgter Abkiihlung auf die Anfangstemperatur 
urn U kleiner geworden; wahrend der Reaktion werde die Warme
menge Q zugefiihrt und die Arbeit AL vom System geleistet. Dann 
gilt (nach Abschn. 20) auf Grund des I. Hauptsatzes 

U=AL-Q ......... (1J 

Erfolgt nun die Reaktion auf einem umkehrbaren Wege, so ist 
AL identisch mit der maximalen Arbeit ~ im WarmemaB 

AL=~. 

Dann wird U=~(-Q . ......... (1a) 

Nach dem H. Hauptsatz besteht ferner, fiir die umkehrbare Reaktion, 
zwischen ~' Q und der absoluten Temperatur T nach Abschn. 28 die 
Beziehung 

dT 
a~r =Q ·-'r .......... (2J 

Fiihrt man den Wert von Q aus Gl. 2 

Q=T·d~ 
- dT 
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in Gl. 1 a ein, so wird 

. (3) 

Diese Gleichung, die zuerst von Helmholtz gefunden wurde, 
enthalt beide Hauptsatze und wird spater vielfach benutzt (Ab
schnitt 34, 38 ). 

Alle in Gl. 3 vorkommenden Gr6Ben sind reine ZustandsgroBen. 
Ist also nur der Anfangs- und Endzustand bei der Reaktion ge
geben, so kann auch die Gleichung angeschrieben werden, ohne 
Riicksicht darauf, ob die Reaktion auf umkehrbarem oder aut ge
wohnlichem, nicht umkehrbarem Wege zustande gekommen ist. 
(V gl. hierzu auch Abschn. 5 die entsprechende Gleichung fiir physi
kalische Anderungen.) 

Die Funktion 2{ stellt jedoch stets die bei der g1eichen, aber 
umkehrbar geleiteten Reaktion gewinnbare Arbeit dar. 

Gl. 3 gilt keineswegs nur fiir Gasreaktionen, sondern fiir Re
aktionen zwischen beliebigen festen, fliissigen und gasformigen Korpern, 

Wegen 
S=d'l!jdT 

kann man fiir Gl. 3 auch schreiben 

. (3 a) 

Da indessen S selbst eine Funktion von 2{ ist, so wird man im all
gemeinen Gl. 3 vorziehen. In der Form 

. (3b) 

sagt Gl. 3 a aus, daB die mechanische Arbeit, die bei umkehrbarem 
Verlauf aus einem isothermischen Vorgang gewonnen werden kann, 
kleiner oder groBer als die Abnahme der inneren Energie ist, je 
nachdem die Entropie bei dem Vorgang abnimmt (S negativ) oder 
zunimmt (S positiv). Ob das eine oder andere eintritt, kann nicht 
allgemein iibersehen werden (vgl. Abschn. 36 his 46). 

Beispiele. 1. Bei der isothermischen Ausdehnung eines Gases 
bleibt z. B. D unverandert, also wird die Arbeit m: = T · S gewonnen, wobei S 
den Wert AR ln (p1/p2 ) hat (Bd. I, 28). 

2. Bei der Verdampfung unter gleichbleibender Temperatur nimmt die 
Energie um die innere Verdampfungswarme (! zu, es ist also D =- (!, wei! 
in GI. 3b unter U eine Abnahme verstanden wird. Daher ist 

m=-e+T·S. 
Die Entropie nimmt um rfT zu, daher ist 

\lf=-e+r, 

also gleich der auBeren Verdampfungswarme Ap(vs- a), d. h. der mechani· 
schen Arbeit, die der unveriinderliche Dampfdruck p verrichtet, wie auch ohne 
wei teres angegeben werden kann. Bei der K on dens at ion wird m: ebenso 
groJ3, jedoch negativ, weil D = + (! und T · S = - r ist. 
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3. Bei der Vermischung zweier Gase von gleicherTemperatur bleibt 
die innere Energie und 1 unverandert. Bei umkehrbarem Verlauf wird also 
die Arbeit 

IJl=T·S. 

Die Entropie nimmt bei diesem Vorgang zu (Abschn. 24), daher ist m: ein Arbeits
gewinn. 

Einfiihrung der Warmetonung in die Hauptgleichung. Die bei 
einer bestimmten chemischen Reaktion eintretende gesamte Energie
abnahme U der reagierenden Korper ist unabhangig davon, ob die 
Reaktion umkehrbar verlauft oder nicht. Den Wert von U in Gl. 3 
kann man daher aus einem gew6hnlichen Reaktionsverlauf mit 
gleichem Endergebnis ermitteln. Nach Gl. 1 wird 

U=AL-Q. 

LaBt man die Reaktion bei konstantem Volumen (z. B. in der 
Bombe) verlaufen, so wird A L = 0 und -- Q identisch mit der 
Warmet6nung Wv (Abschn. 20), daher 

U=W, .. 
Damit wird aus Gl. 3 

!1- Wv=T·(!~t . ...... (4) 

Anwendungen vgl. Abschn. 34 his 3H. 

30. Begriff des chemischen Gleicbgewichts. 

In einer Gasmischung, die aus zwei reaktionsfahigen Gasen zu
sammengesetzt ist, herrscht bei allen Temperaturen und Driicken 
die Neigung zur chemischen Verbindung der Bestandteile. Besteht 
die Mischung z. B. aus W asserstoff und Sauerstoff, so verlauft aller
dings die Reaktion bei gew6hnlicher Temperatur so Iangsam, dal3 
die Bildung von Wasserdampf nach der Gleichung 

2 H 2 +- 0 2 = 2 H 20 

nicht nachweisbar ist. Bei hoheren Temperaturen wird jedoch die 
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich gr613er. Wenn die Temperatur 
so hoch gewahlt wird, dal3 die in der Zeiteinheit entwickelte Re
aktionswarme gr6Ber ist, als der in der gleichen Zeit stattfindende 
Warmeverlust durch Leitung und Strahlung, so erhitzt sich die 
Mischung allmahlich von selbst, wodurch die Reaktion bedeutend 
beschleunigt wird, so daB sie schlieBlich einen fast pl6tzlichen, ex
plosiven Verlauf nehmen kann. Starke 6rtliche Erhitzung hat wie 
bekannt den gleichen Erfolg. LaBt man nun nach beendeter Re
aktion, z. B. nach einer Knallgasverbrennung, das Endprodukt sich 
abkiihlen, so erhalt man nur einen einzigen Stoff, im obigen Faile 
Wasserdampf oder fliissiges Wasser. War einer der Reaktionsteil
nehmer im UberschuB iiber die iiquivalenten Mengen vorhanden, so 
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erscheint im Endprodukt auch dieser DberschuB. Die Reaktion ist 
in diesen Fallen eine vollstiindige, da sie bis zum Verschwinden 
beider urspriinglichen Stoffe oder des einen derselben gefiihrt hat. 

Liil3t man jedoch die Knallgasverbrennung 

2 H 2 + 0 2 = 2 H 20 

von Anfang an bei hoher Temperatur vor sich gehen, indem man 
die Mischung oder die Einzelstoffe vorher erhitzt und untersucht 
dann die Beschaffenheit des Reaktionsgemisches nach vollendeter 
Reaktion im heiBen Zustand 1), so zeigt sich, daB in dem Gemisch 
alle drei Bestandteile, also Wasserdampf, Wasserstoff und Sauer
stoff enthalten sind.- Ganz iihnlich liegen die Verhiiltnisse bei der 
Kohlenoxydverbrennung 

2 CO+ 0 2 = 2 C02 , 

die bei Temperaturen von 1700° an merkbar unvollstiindig bleibt. 
Erhitzt man umgekehrt ein mehratomiges zusammengesetztes 

Gas wie C02 oder H 2 0 bis iiber etwa 2000°, EO liiBt sich experi· 
mentell nachweisen, daB eine teilweise Zersetzung in CO und 0 2 

bzw. in H" und 0" stattfindet und die Gemische bei solchen Tem
peraturen die drei"Bestandteile CO, 0 2 und C02 bzw. H 2 , 0 2 und 
H20 enthalten. Man kann so entweder von den Anfangsstoffen oder 
den Endstoffen der Reaktion ausgehend zu Reaktionsgemischen von 
gleicher Zusammensetzung gelangen. W enn sich dann bei einer be
stimmten angenommenen Temperatur die Zusammensetzung des Ge
misches nicht mehr andert, so sagt man, dieses befinde sich im 
chemischen Gleichgewicht. Erkliirt wird dieser Gleichgewichts
zustand damit, daB dem Bestreben der Ausgangsstoffe, eine Verbin
dung einzugehen, ein gleich wirksames Bestreben der Reaktions
produkte zum Zerfall entgegensteht. Im Gleichgewicht bilden 
sich dann in gleichen Zeiten ebensoviel neue Reaktionsprodukte als 
schon vorhandene wieder zerfallen. FormelmiiBig bringt man dies 
durch folgende Schreibweise zum Ausdruck 

2 H 2 +02 ~~ 2 H 20. 

Der obere Pfeil zeigt die Wasserbildung an (die Reaktion verliiuft 
im Sinne ,von links nach rechts"), der untere Pfeil die Dissoziation 
des schon gebildeten Wasserdampfs (die Reaktion verlauft , von 
rechts nach links"). Diese Schreibweise enthiilt also beide Reaktionen 

2 H 2 + 0 2 = 2 H 2 0 

die Wasserstoffverbrennung, und 

2 H 20 = 2 H 2 + 0 2 

1) Praktisch ist dies zumeist nicht mi.iglich. Es gelingt aLer u. U. durch 
pli.itzliche Abkiihlung den Zustand des heiBen Produktes auch im kalten Gase 
festzuhalten, oder wie man sagt, die Reaktion einfricren zu lassen. 
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die Wasserdampfdissoziation, und deutet an, daLl ebem;oviel 
Wasserdampf gebildet wie zersetzt wird. 

Die Temperaturen, bei denen im Reaktionsgleichgewicht 
merkbare Mengen der Ausgangsstoffe vorhanden sind, liegen in 
den obigen Beispielen der Wasserdampf- und Kohlensaurebildung 
sehr hoch. Sie konnen aber bei anderen Gasreaktionen bedeutend 
tiefer sein. Im Jodwasserstoff HJ befindet sich schon bei 440° etwa 
ein Viertel des Wasserstoffes im freien Zustande, 

2 HJ ;~H2 +J2 • 

Beim Stickstoffdioxyd N20 4 besteht im Gleichgewicht schon bei 50° 
und 0,7 at Druck nur noch die Halfte aus N20 4 , der Rest aus N02 

gemaB 

Wiirde man bei unveranderter Temperatur und gleichem Druck 
eines der Zerfallsprodukte, z. B. H2 aus dem Jodwasserstoff ent
fernen, so wiirde sich aus dem vorhandenen HJ sofort neuer Wasser
staff und J od bilden. 

Man erkennt daraus, daB das Zustandekommen chemischer Re
aktionen durch die physikalischen Bedingungen, d. h. Temperatur, 
Druck und Volumen, u. U. sehr bedeutend beeinfluBt wird. Urn die 
genaue Ermittlung dieser Abhangigkeit auf Grund der thermodyna
mischen Gesetze handelt es sich im folgenden. Insbesondere werden 
die chemischen Gleichgewichtszustiinde technischerGasreaktionen 
zu untersuchen sein. 

Die wesentlichsten Grundlagen werden durch die heiden Haupt
satze geliefert. Eine sehr bedeutende Forderung und grundsatzlich 
endgiiltige Losung hat das Problem durch das neue Warmetheorem 
von N ernst gefunden (Abschn. 38, B9). 

31. Gleichgewichtsbedingung fiir Gasreaktionen bei konstanter 
Temperatur. Gleichgewichtskonstante. Reaktionsisotherme. 

Maximale Arbeit (W asserdampfreaktion ). 

Den Betrachtungen muB zunachst der Deutlichkeit wegen ein 
Sonderfall zugrunde gelegt werden. Wir wahlen die Verbrennung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserdampf und ihre Umkeh~ 
rung, die Dissoziation des Wasserdampfs 

2 H 2 + 0 2 ~~ 2 H 20. 

Bei hinreichend hoher Temperatur bleiben bei der Verbrennung 
gewisse Mengen von freiem W asserstoff und Sauerstoff neben dem 
Verbrennungsprodukt im Gleichgewicht mit diesem zuriick. Bei der 
Dissoziation bilden sich gewisse Mengen von H 2 und 0 2 , die im 
Wasserdampf verharren, solange die Temperatur unverandert bleibt. 
Wir denken uns am besten urspriinglich aquivalente Mengen von 
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H2 und 0 2 gegeben, also auf je 2 Mol Wasserstoff 1 Mol Sauer
stoff. In dem im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch be
finden sich dann neben dem Wasserdampf jedenfalls aquivalente 
Mengen von H 2 und 0 2 , da bei der H20-Bildung aquivalente Mengen 
dieser Stoffe verschwinden. Bei der Dissoziation stehen ohnehin die 
Mengen von H 2 und 0 2 im Raumverhaltnis 2: 1. 

Es handelt sich nun darum, ein Verfahren zu finden, mittels 
dessen die Verbrennung thermodynamisch umkehrbar geleitet 
werden kann. Der riicklaufige Vorgang ist dann die umkehrbare 
Dissoziation. Dieses umkehrbare Verfahren, bei dem halbdurch
lassige Wande (Abschn. 24) beniitzt werden, ist von van t'Hof£ 
angegeben worden und besteht in folgendem. 

Es sei eine groBe Menge des bei der Temperatur T und beim 
Drucke p im Gleichgewicht befindlichen Gemenges von H2, 0 2 

und H20 gegeben (also in der richtigen, vorlaufig unbekannten Zu
sammensetzung). Diese Mischung sei in einem entsprechend graBen 
GefaB I mit festen Wanden eingeschlossen. Die unbekannten Teil
driicke der Mischungsbestandteile seien PH2 , p02 , PH2o, daher 

P = PH2 + Po2 + PH20 • 

Das GefaB samt Inhalt soil von auBen her bei der konstanten 
Temperatur T erhalten werden, so daB alle Vorgange im Innern 
sich bei dieser Temperatur abspielen konnen. AuBerdem wird die 
Bedingung gestellt, daB der Gesamtdruck, also auch die Teildriicke 
im Innern unveranderlich gleich p seien. In diesem GefaB laBt 
man nun die Verbrennung von H2 mit 0 2 sich abspielen und zwar 
in folgender Weise. Man denkt sich die vVasserstoff- und Sauer
stoffmengen, die man zur V erbrennung ins Inn ere befordern will, 
mit der Temperatur T und, zunachst wenigstens, mit Driicken gleich 
den Teildriicken PH2 und po2 (der gleichen Stoffe im Inneren) ge
geben. Zum Zwecke der Verbrennung werden diese Stoffe in ganz 
kleinen Bruchteilen ins Innere befordert und zwar durch halbdurch
lassige Wande, von denen die eine zwar den Wasserstoff hinein, 
aber weder Sauerstoff noch Wasserdampf heraustreten laBt und die 
andere ebenso nur dem Sauerstoff Durchtritt gestattet. Dazu 
sind gewisse Arbeiten notig, die sich leicht angeben lassen. Ge
langen nun immer gleichzeitig aquivalente Mengen von H 2 und 0 2 

in den Gleichgewichtskasten, so verbinden sie sich dort miteinander 
zu H 20, wobei eine Warmemenge gleich ihrer Warmetonung bei 
konstantem Volumen entwickelt wird. Da die verbrannte Stoff
menge klein ist gegeniiber dem GefaBinhalt, so bewirkt ihre Re
aktionswarme keine merkbare Temperatursteigerung. Sie wird im 
iibrigen nach auBen abgeleitet in dem MaBe, in dem neue Stoff
mengen hineingelangen und verbrennen. 

Der bei der Verbrennung neu entstandene Wasserdampf muB 
nun aus dem GefaB herausgeschafft werden, da sonst das Gleich
gewicht im Innern gestort und auch der Druck verandert wird. 
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Dies kann erfolgen durch eine dritte, nur fiir Wasserdampf, aber 
nicht fiir H 2 und 0 2 durchliissige Membran. Man hat nur dafiir zu 
sorgen, daB in dem AuBenraum, in den der Wasserdampf iibertreten 
soli, stets ein Druck gleich dem Partialdruck PH2o erhalten bleibt. 
Die Gleichheit dieser Driicke muB, ebcnso wie oben bei H., und 0." 
deswegen vorhanden sein, weil sonst der Durchtritt durch ·die halb
durchliissigen Wan de kein umkehrbarer V organg ist. 

So wie der Vorgang geleitet wurde, kann er auch wieder riick
giingig gemacht werden. Der aus dem GefiiB abgezogene Verbren
nungswasserdampf wird durch seine Membran wieder in kleinen 
Quantitiiten ins Innere gedriiekt. Dort zerfiillt er, da bereits Gleich
gewicht im Innern herrscht, in Wasserstoff und Sauerstoff. Diese 
Zerfallsprodukte werden durch die heiden anderen halbdurchliissigen 
Wande abgesaugt. Der Wiirmeaufwand fiir seine Dissoziation wird 
von dem iiuBeren Wiirmebehiilter bestritten, wodurch auch die Tem
peratur lmnstant bleibt. LiiBt man auf diese Weise den gesamten 
friiher gebildeten Wasserdampf wieder dissozieren, so sind am SchluB 
wieder die anHinglichen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff vor
handen. Die bei der Verbrennung abgeleiteten Wiirmemengen wurden 
bei der Dissoziation wieder zuriickbefordert. Auf diese Weise ist 
somit der Verbrennungsvorgang vollig umkehrbar von statten ge
gangen. N ur insofern ist der ProzeB noch zu ergiinzen, als man 
am;unehmen hat, die Ausgangsstoffe stehen mit einem Druck gleich p 
zur Verfiigung und der Enddruck des Reaktionsprodukts sei eben
falls p. Der ProzeB ist dann eine umkehrbare isotherm-isobare 
chemische Reaktion. 

Es handelt sich nun um die Berechnung der Nutzbarkeit 
dieses Prozesses, die zugleich die maximale Arbeit der chemi
schen Reaktion darstellt. 

Wir stellen uns vor, daB die Ausgangsstoffe H 2 und 0 2 in sehr 
groBen Behaltern enthalten seien, ebenso das Endprodukt H 20, alles 
mit der Temperatur T und dem Drucke p. Werden kleine Mengen 
aus diesen Behiiltern entnommen oder ihnen zugefiihrt, so iindert 
sich der Druck in ihnen ni<.:ht merkbar. 

Der Wasserstoff und Sauerstoff miissen, bevor sie durch ihre 
halbdurchliissigen Wiinde treten, vom Druck p auf ihre (unbekann
ten) Partialdrucke PH2 und po2 expandieren und zwar umkehrban 
unter Arbeitsleistung. Dies bewirken wir nach Fig. 7\J mittels 
zweier Kolbenmotoren, die mit Wasserstoff und Sauerstoff als 
Treibmittel arbeiten (genau in der Art von Druckluftmotoren oder 
Dampfmaschinen), aber mit vollkommen isothermischem Verlauf der 
Expansion. Die Gegendriicke, bis zu welchen H 2 und 0 2 expandieren 
miissen, sind PH2 und po2 • Hinter den Motoren, zwischen diesen 
und dem ReaktionsgefiiB, sind wieder so groBe Vorratsbehalter fiir 
H2 und 0 2 untergebracht, daB der AusstoB der Motoren keine Druek
iinderungen in ihnen hervorbringt. 

Die Motoren denken wir uns so groB bemessen, daB die von 
Schiile. ThermodyuamiklT. I Aut!. 13 
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ihnen in gleichen Zeiten verbrauchten Gasvolumina (im Zustande 
p, T) sich wie die aquivalenten Gasmengen verhalten; im vor
liegenden Faile also wie 2: 1 = 2 (H2): (0 2). 

F ig. 79. 

Der aus dem Reaktionsgefa.l3 austretende (bzw. abzusaugende) 
Wasserdampf vom Drucke PH2o muB auf den Druck p verdichtet 
werden. Dazu verwenden wir einen Kolbenkompressor, der in 
der iiblichen Weise arbeitet, jedoch vollkommen isothermisch. Den 
Antrieb dieses Kompressors denken wir uns durch die heiden Mo
toren oder, falls sie nicht ausreichen sollten, durch einen Zusatz
motor bewirkt. 

Es ist nun Ieicht, die gesamte bei dem Proze.l3 gewonnene Ar
beit, d. i. den DberschuB der Arbeiten des HQ- und 0 Q-Motors iiber 
den Arbeitsbedarf des H20-Kompressors, zu berechnen". 

Wir bestimmen siimtliche Arbeiten fiir den Umsatz von 2 Mol 
H2 und 1 Mol 0 2 • Das Volumen von 1 Mol im Zustande p, T be
zeichnen wir mit ~. Dann ist die Arbeit des Wasserstoffmotors 

2H2 = 2 p~ ·In _P_ (Bd. I, Abschn. 32 u. 31) 
PH2 
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dargestellt dureh den lnhalt (les Motordiagramms, Fig. 7!1, linktl 
unten. 

Die Arbeit des Sauerstoffmotors ist 

2o2 = p \B · ln _'[J__. 
Po2 

Da 2 Mol Wasserdampf entstehen, so ist die Betriebsarbeit des 
Wasserdampfkompressors 

2H.>0 =' 2 p \B .]n -~P_~. 
- PH20 

Die gesamte nutzbare Arbeitsleistung, die nach Abzug des Arbeits
bedarfs des Kompressors verfiigbar ist, ist nun 

und betdigt 

2 = 2 p \13 -ln -p~ + p ~~-In __ ]J_- - 2 p \B ·ln _y __ . 
PH2 Po2 PH2o 

Setzt man 
p · \B = )H T (Bd. I, Abschn. 6), 

so wird 

.s=mT.r-2ln P_ 
L PH2 

Dies ist die maximale Arbeit der Wasserstoffverbrennung, 
gerechnet fiir 2 Mol Wasserstoff im Zustande p, T, mit gasformigem 
Sauerstoff vom gleichen Zustand. 

Multipliziert man beide Seiten mit dem Warmeaquivalent 
A= 1/427, so erhalt man links A2 = 2!. Rechts kann man fiir A llr 
setzen m,."z, die allgemeine Gaskonstante im WarmemaB gleich 
H4H /42 7 = 1,HH5. N ach Zusarnmenfassung der logarithmischen Aus
clriicke folgt dann 

p ( p )2 
ll( = ro T ·ln po2 PH2 (1 
' <!leal - (-p:

2
JJ · · · · · a 

die maximale Arbeit im WarmemaB. Der Wert dieses Ausdruckes 
kann jedoch zahlenmaBig nicht angegeben werden, solange man die 
Partialdriicke PH2 , p 02 , PH2o in dem bei der Temperatur T und 
dem Drucke p im Gleichgewieht befindlichen Reaktionsgemisch nicht 
kennt. 

Eine weitere Bedingung liefert nun der II. Hauptsatz, nach dem 
der Wert der maximalen Arbeit einer umkehrbar verlaufenden 
Reaktion bei gleiehem Anfangs- und Endzustand gleich ist fiir jeden 
sonstigen Verlauf des Prozesses (Absehn. 27). 

13* 
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Wir konnen namlich den oben beschriebenen ProzeB noch in 
etwas anderer Weise verlaufen laEsen, und zwar so, daB der Druck p1 

im ReaktionsgefaB von dem Anfangs- und Enddruck p der Stoffe 
verschieden ist, also p1 ?:::. p, wahrend die Temperatur unverandert 
bleibt. Dann worden folgerichtig auch die Partialdriicke ver
iindert, sie seien P,H2 , p,02 , P,H2o. Man konnte vermuten, daB die 
verhaltnismaBigen Partialdriicke, wie sie in Gl. 1 a auftreten, 
unverandert blieben, und dies ware auch der Fall, wenn es sich 
urn ein GasgemiEch handelte, dessen Bestandteile nicht gegenseitig 
reagieren. Da dies im vorliegenden Faile nicht zutrifft, so stellen 
nicht nur die abwluten, sondern auch die relativen Partialdriicke 
zunachst mit dem Druck veriinderliche, unbekannte Werte dar. Die 
Motoren und der Kompressor konnon aber mit diesen Gegen- bzw. 
Saugdriicken ebenso arbeiten wie oben. Die Arbeitswerte werden 
einzeln 

p 
2,o2 == p)B·ln -----

P,o2 

und man erhalt schlieBlich 

Die Bedingung 2( = 2(1 ergibt nun die Gleichheit der hinter In 
stehenden Ausdriicke in dieser Gleichung und Gl. 1 a. Man erhalt 

p 

Po2 

Auf heiden Seiten fiillt p heraus und es wird 

P_()_2' P_~ P,o2 · P:H2 
--·----

Plf2 0 

Wenn also der Druck des Reaktionsgemisches bei gleichbleiben
der Temperatur geandert wird, so bleibt der Ausdruck 
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unverandert. Dieser Wert kann also nicht vom Druck oder 
Volumen, sondern hochstens von der Temperatur abhangen. K , 
die sogenannte Gleichgewichtskonstante, ist eine Funktion d~r 
Temperatur allein. 

Man findet die Gleichgewichtskonstante auch noch in anderer Form ge
geben. In der physikalischen Chemie wird anstatt mit den Partialdriicken 
vielfach mit den sog. Konzentrationen gerechnet. Man versteht unter Kon· 
zentration eines Stoffes die in der Raumeinheit enthaltene Anzahl Molen dieses 
Stoffes. 1st also }l3 das Volumen von 1 Mol des Stoffes (1 Mol=m·kg mit 
m als Molekulargewicht), so ist seine Konzentration 

1 
c-~ ~g. 

Die Zustandsgleichung der Gase 

geht hiermit iiber in 
}J- _, c 'IJt '1'' 

worin c nicht etwa eine Konstante ist, sondern sich mit p und '1' gemaB der 
Gleichung andert. Bei gleicher Temperatur ist also die Konzentration pro· 
portional dem Gasdruck. Bei gleicher Konzentration haben aile Gase den 
gleichen Druck, wenn die Temperatur gleich ist. 

Fiir die Teildriicke der Gase in unserem Reaktionsgemisch gilt nun 

PH• = 'IR·cH• ·T 

Po.== 'IR·co. ·T 

PH20 = 'IR·cH2o·'l'. 

Fiihrt man diese Werte in Gl. 2 ein, so folgt 

r· ·C2 
K 'IJt T · __!~· _I!· 

'', c~ 
H 20 

oder 
c c~ J( 
_{~·;-!!· = m 7, · · · · · · · · · · · · (3) 

cH20 

Andern sich nun die Konzentrationen der Bestandteile des Reaktionsgemisches 
bei isothermischen Druckanderungen der Masse, so bleibt doch der Ausdruck 
links der gleiche. Setzt man 

1\.P .... r (3) 'IRT---.n.,. . . . . . . . . . . . . . . a 

so wird 
c -c~ 

r.· - _!l• H• (3b) .L1.,-- •) •.•••...•.• 

c:H.o 
Dieser Zusammenhang von Kc und K" gilt nur bei der vorliegenden Re
aktion. Im aiigemeinen Faile vgl. Abschn. 33. Wir werden in der 1i'olge aus
schlieBlich mit Kl' rechnen. 

Wird nun K als bekannt betrachbet, etwa aus Versuchen iiber 
die Zusammenset~ung des im Gleichgewicht befindlichen Reaktions
gemisches bei der Temperatur '1.' und irgendeinem Druck p, so ist 
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die maximale Arbeit der Reaktion berechenbar. Gl. 1 a kann ge
schrieben werden 

also auch mit Gl. 2 

m = ro. . 'I'-ln [P. -~-~~-1 u fll('al o) , 

Po2Pir2 

~ = !Real· .T-In Jl. ·
P 

oder mit Gl. 3 a und ffi 'I'= p \E 

~=ffical·T-ln (~·Kc) 

(4) 

(5) 

Auch diese Gleichungen gelten nur fiir die vorliegende Reaktion 
(und solche mit gleicher Anderung der Molekiilzahl). 

Die Anderung der Entropie bei der isotherm-isobaren Reaktion ist nach 
Abschn. 29 Gl. 3 a 

so mit 

IJX-U 
8=---T ' 

p u 
S = ffical·ln x_-- -,].(, 

p 

d. h. urn diesen Betrag unterscheidet sich die Entropie von 2 Mol Wasser
damp£ von der Entropiesumme des zu seiner Bildung niitigen Sauerstoffs 
(1 Mol) und Wasserstoffs (2 Mol). 

Im folgenden wird das Beispiel der Wasserstoffverbrennung 
bzw. W asserdampfdissoziation vollends durchgefiihrt. Die Verallge
meinerung der obigen Herleitungen fiir beliebige Gasreaktionen folgt 
im iibernachsten Abschnitt. 

32. Dissoziation des Wasserdampfs. 
Setzt man die Gleiehgewichtskonstante Kp als bekannt voraus, so kann 

man die Gleichgewichtszusammensetzung bzw. den Dissoziationsgrad berechnen. 
An Stelle der Teildriicke fiihren wir zu diesem Zweck die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches in Raumteilen ein. Sie sei 

b (H2) + b (02) + t1 (H~O) = 1 . . . . . . . . . (6) 

Dann gilt nach Abschn. 7, Bd. I 

PH 2 
-p=o(H2), 

Damit erhalt man 

Po2 _ (O) 
Jl -\1 2' 

K __ . t1 (02) ~~2)" ) 
P -- p b (H20)2 . . . . . . . . . . • (7 

Eine weitere Beziehung erhalt man aus der Erwagung, daB im disso
ziierenden Gemisch freier Wasserstoff und Sauerstoff nur in den verhaltnis
maBigen Mengen vorkommen kiinnen, in welch en sie im W asserdampf H20 
~Jntbalten sind, also gemaB 
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im V crhaltnis 2 : 1 . Daher iRt 

:~~j=2 ............. (8) 

Wir fassen nun die dissoziierten Mengen zusammen und setzen 

b (H2) + b (02) = b (x) . • • . . . . . • . • (IJ) 

b (x) ist also das in 1 cbm dissoziierendem Wasserdampf enthaltene Knallgas
volumen. Man hat nun mit Gl. 8, 9 und 6 

b(H2)=~b(x) l 
b (02) = :\ b (x) J · · · · · . . . . . (10) 

b (H20) ~= 1- ll (x) 

und damit aus Gl. 7 

Hierin ist, wenn KJI bekannt, b (x)~die einzige Unbekannte, die also aus Gl. 11 
berechnet werden kann. 

Daraus geht schon deutlicher her~ or, daB sich bei Anderungen des 
Druckes p auch die raumliche Zusammensetzung des Gemisches andert, im 
Gegensatz zu dem Verhalten nicht reagierender Gemische. 

Es ist nun iiblich, die dissoziierte Menge in Gewichtsteilen g(x) des 
dissoziierenden Gemisches, nicht in Raumteilen desselben auszudriicken. Wir 
haben also b (x) in a (x) umzurechnen (Bd. I, Abschn. 5). 

Das mittlere Molekulargewicht der Mischung ist 

also mit Gl. 10 
m = 32·b (02) + 2·b (H2) + 18·b (H20), 

m=18-6·b(x) ............ (12) 
Daraus geht schon hervor, daB das Molekulargewicht und damit auch die 
Dichte oder das spez. Gewicht bei teilweiser Dissoziation kleiner ist, als ohne 
solche (m= 18 fiir H20). 

Mit G I. 12 folgt nun 

also mit GI. 10 

oder umgekchrt 

( ) __ 32 · b SO~H- 2. b (H2) 

g x- 18-6·b(x) ' 

12·b(x) 
g (x) = i8--6~(x) 

2 · b (x) 
3--=- b (x) 

3 ·g (x) 
b (x) = 2 + g (x) . . . . . . • 

Hiermit lassen sich Gewichts- und Raumteile gegenseitig umrechnen. 
Fiir Kp erhalt man a us Gl. 11 mit Gl. 13 a 

. ( 13) 

. (13a) 

!'J(X)'1 
I("=p·[l-g(x)jq2+ci(x)j ........ (14) 

Die dissoziierte Menge ausgedriickt in Gewicht steilen der ganzen Menge 
bezeichnet man als Dissoziationsgrad. Fiir g (x) setzen wir den iibli<'hen 
Buchstabcn a und erhalten 

a a 
K~~=P·(1-=-;:;r-c2+u) .......... (14a) 

1st nun fiir eine bestimmte Temperatur a bei irgendeinem Druck gemessen 
worden 1), so ist Kp berechenbar, und es kann nach Gl. 14 a der Dissoziations-

1) tiber die Messungsmethoden vgl. z. B. N ernst, Theoretische Chemic, 
Haber, Thcrmodynamik technischer Gasreaktionen. 
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grad fiir jeden anderen Druck (bei gleicher Temperatur) berechnet werden. 
Ferner ist dann auch der Wert der maximalen Arbeit des Verbrennungs
vorgangs aus GL 4 berechenbar. 

Nach Versuchen von Nernst und v. Wartenberg ist Wasserdampf bei 
2257° abs. zu 1,7!) Hundertteilen dissoziiert, wenn sein Druck 1,033 kgfqcm 
betriigt. Wie groB ist nun der Dissoziationsgrad bei gleicher Temperatur, aber 
Driicken von 10, 5, 0,\ 0,1 und 0,01 kgfqcm? 

Nach GI. 14a wird, wenn mit p in kgfqcm gerechnet wird, 

1 7!l" 
J{p = 1'033 · I003 • (1 - o,o{ 7~)2 (2 + o,OI79) 

Mit p in kgfqm wiirde 

Aus der Gleichung 
3 042 ((3 
. '-- .. ~. p. ---·-~·-----
100'' (1- rx}-(2 + u) 

3,042 
Too"· 

konnten nun die Werte von u fiir beliebige Driicke berechnet werden, jedoch 
nicht auf bequeme Weise. Dagegen kiinnen umgekehrt die zu gegebenen Disso· 
ziationsgraden gehorigen Driicke sehr einfach berechnet werden. Mit 

ergibt sich fiir 
100a=0,5 

p=48,3 
0,75 
14,2 

p = 3 042 · Q_--=_u)2 (2~tcc) 
' · (100 a) 3 

0,8 
11,8 

1 
6,0 

1,5 2 3 
I, 76 0,738 0,215 

5 
0,045 

10 v. H. 
0,005 at. 

Nach Fig. 80, in der die Werte von 100 a als Ordinaten zu den Driicken 
als Abszissen aufgetragen sind, wird nun fiir 

p = 10 5 0,5 0,1 0,01 at 
100u=0,87 1,07 2,30 3,64 ca.7,5 v.H. 

Die Dissoziation geht also von 1 at an mit steigendem Druck Iangsam zuriick; 
sie wiichst dagegen mit fallcndcm Druck, und zwar von 1 at abwiirts sehr 

erheblich. 
16" In den Verb ren· 

n ungskraft mas c hinen 
kann der Verbrennungs· 
wasserdampf Teildriicke 
von Bruchteilen einer At· 
mosphiire bis zu einigen 
Atmosphiiren je nach dem 
Brennstoff, besitzen. So
lange also seine Temperatur 
mehr als 2000° C betriigt, 
kann er immerhin zu rd. 1 
bis3 Gewichtsprozenten dis
soziiert sein. Dberschiissiger 
Sauerstoff vermindcrt den 
Dissoziationsgrad. Die 
gleichzeitige Kohlensiiure· 
dissoziation iindert die Ver-
hiiltnisse ebenfalls. Soweit 

iib~rh~upt Gleichgewichtsverhiiltnisse in Betracht kommen, ist der gesamte Dis· 
sozi~twnsgrad nach dem wgen. Wassergasgleichgewicht (Abschn. 43) zu be· 
urteilen. 
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Bei Temperaturen, wie sie in Dberhitzern vorkommen (bis ca. 500°), 
sind die Dissoziationsgrade sowohl wegen der tieferen Temperatur als auch 
wegen der hohen Driicke sehr minimal. Schon bei 727° C (10000 ahs.) wird 
nach Nernst 1U0a=l,~~9-10-5 hei 10 at und a-10-5 hei 1 at, also unmeB
har klein. 

IsothermischeDruck-Volumen-Kurve von dissoziierendem Wasser
damp£. Wie sich Druck und Volumen einer gegehenen Wasserdampfmenge 
iindern, wenn die Temperatur unveriindert gehalten wird und so hoch ist, 
daB der Wasserdampf merkhar dissoziiert, z. B. 2000 his 3000° C, ergibt sich 
wie folgt. 

Das Molvolumen des dissoziierend en Dampfs, den wir als gasformig 
ansehen konnen. ist wie fiir jede andere Gasmischung aus der Gasgleichung 
hestimmt 

Jl·~ =ffi·1' 
mit :H = 848 . 

Da sich jedoch hei der isothermischen Ausdehnung und Verdichtung 
nicht nur Druck und Volumen, sondern auch die chemische Zusammensetzung 
und so mit das Mol ek ul ar gewi ch t and ern, so ist das Molvolumen kein rich
tiges VergleichsmaB mehr fiir das wahre spez. Volumen v von 1 kg. Dieses 
ist namlich 

)8 
l'=m~, 

so daB r/18 nur unveranderlich ist, wenn m konstant hleibt. In unserem Faile 
ist nun nach Gl. 12 

oder mit Gl. 13a 

oder 

Daher ist 

so mit 

oder 

oder 

m = 1~ - 6 · b (x) 

36 
m=--~--- --

2 +g(x) 

3o m-----2-t-c(· 

36-v 
)8- -- -
-2+a' 

p. 36. v = :){ 1' 
2+a 

p·V==47,1·(1+ ;) :1 ......... (15) 

Hierin ist cc selhst eine Funktion von p, gemiiB 
Gl. 14 a. 

Fiir den nicht dissoziierten, gasformigen Wasser
dampf gilt 

p·V=47,1T 

und die Isotherme ist also cine gleichseitige Hyperhel. 
Nach Gl. 15 wird v bei glelchem p griiBer als nach 
der Gasgleichung, da a > 0 ist. Die Isotherme des 
W asserdampfs fiillt also hei sehr hohen Tempera
turen (iiher 2000 his 3000°) langsamer als die Hy
perhel, Fig. ~1·. Fig. 81. 
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Die maximale Arbeit kann entweder aus Gl. 4 mit dem vorher be
stimmten W crt von KP berechnet werden, 

oder, da nach GI. 14a 

ist, nach 

~{= 1,985oToln '[J_ 
J(p 

(1- a)"o(2 +a) 
a3 

Bei kleinen Dissoziationsgraden kann 

(1- a)2 o(2 +a) "-' 2 In ---·- In--o.:a ~ a:1 

gesetzt werdeno 
Fiir T = 22.')7 ° abso, p = 1,033 kgfqcm und a= 0,0179 folgt hieraus 

Vl= 57 053 Cal. 

Dies bezieht sich auf die Verbrennung von 2 Mol Wasserstoff, 
bzwo die Dissoziation von 2 Mol Wasserdampf. Fur 1 Mol H 2 bzwo 
H 20 wird 

~{1 Mol= 28526 Cal. 

Die WarmetOnung von 1 Mol H 2 betragt demgegeniiber 

WP =57 600 Cal. 

bei Verbrennung zu Wassetdampf von gewohnlicher Temperaturo 
Fiir p = 10 at wird bei gleicher Temperatur 

~{1 Mol= 33685 Cal., 
fiir p =50 at 

W1 Mol= 37 400 Cal. 

Weiteres iiber die Dissoziation des Wasserdampfs und den EinfluB der 
Temperatur auf dieselbe, insbesondere auch iiber die maximale Arbeit bci 
tieferen Temperaturen, vgl. Abschno 420 

33. Das isothermische Gleichgewicht bei beliebigen Gasreaktionen. 
Das im vorigen Abschnitt bei der Dissoziation des Wasser

dampfs eingeschlagene Verfahren kann ohne weiteres auf beliebige 
Gasreaktionen mit beliebig vielen Reaktionsteilnehmern iibertragen 
werdeno Zwischen den Gasen A1 , A 2 , A3 0 o 0' A/, A2', A3' _ 00 finde 
eine Reaktion statt nach dem Schema 

n1 A1 + n2 A2 + n3 A3 + o 0 o +- --+n1' A 1' + 11 2 ' A2 ' + n/ A 3' + o 0 o (1) 

A1 , A 2 , A3 sind hiernach als die urspriinglichen Stoffe anzusehen, 
A/, A 2', als die Endprodukte, wenn die Reaktion von links 
nach rechts verlauft; umgekehrt, wenn die Reaktion von rechts nach 
links verlaufto Im Gleichgewicht sind von samtlichen Stoffen 
gewisse M.engen im Reaktionsgemisch enthaJten, die siGh berechnen 
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lassen, wenn man ihre Partialdriicke kennt; diese seien pl' p~, Pa ... , 
p1', p2', p3' ••• und somit der gauze Gasdruck 

P = P1 -t- P2 + P3 + · · · P/ + P/ + Pa' ·I- · · · 
11 1 , n2 ••• 11 1', n2 ' sind die Molekiilzahlen, mit denen die betreffenden 
(htse teilnehmen; z. B. bei der Reaktion 

2 H~ + 0 2 = 2 H 20, n1 ~ 2, n2 = 1, n/ = 2. 

Nach dem Schema von Fig. 79 denke man sich in das Reak
tionsgefii.B I so viele nur fiir je einen Mischungsbestandteil dmch
lassige Fenster eingesetzt, als Mischungsbestandteile vorhanden sind. 
An diese schlieBen sich hinreichend groBe Behalter, in denen die 
entsprechenden Gase mit den Driicken p1 , p2 • • • p1', p/ und der 
Temperatur T enthalten sind. Verlauft die Reaktion von links nach 
rechts, so wird den Behaltern mit den Gasen 1, 2, 3 ... fortwahrend 
Gas entnommen, denjenigen mit den Gas en 1', 2', 3' fortwahrend 
Gas aus dem ReaktionsgefaB zugefiihrt. 

Die Gaslieferung wird von Kolbenmotoren besorgt, die standig 
a us groBen Vorratsraumen, in denen die Gase 1, 2, 3 mit dem 
Drucke p und der Temperatur T enthalten sind, Gas entnehmen, es 
bis auf die Partialdriicke isothermisch expandieren lassen und in 
die Zwischenbehalter ausstoBen. 

Die Gasabsaugung wird von Kompressoren besorgt in gleicher 
Weise wie in Abschn. 31 geschildert, wobei die Reaktionsprodukte 
samtlich einzeln a.uf den Druck p gebracht werden. 

Die motorische Nutzarbeit fiir 1 Mol Gas vom Volumen )E ist 
wie in Abschn. 31 bei Expansion von p auf p1 

p~·lnl?__, 
pl 

daher fiir n1 Mole des Gases 1 

n1 p~·ln p, 
pl 

fiir n2 Mole des Gases 2 

1J 
UoP ~ ·ln UW. 

- p2 
Die Kompressorarbeit ist ebenso fiir 11/ Mole des Gases 1' 

11 'p~·ln p 
1 p/' 

?l.,'p~·lnE, usw. 
- p2 

~hat iiberall den gleichen Wert, weil die Molvolumina aller Gase 
bei gleichem Druck p und gleicher Temperatur T gleich groB sind. 
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Die nutzbare Arbeit, die beim gleichzeitigen Arbeiten aller 
Motoren und Kompressoren iiber den Arbeitsbedarf des Prozesses 
iiberschiissig und anderweit verwendbar ist, betragt demnach 

£l=n1 p~·In _E_ + n2 p~·In -~ + ... 
p1 p2 

-n/p~·In P,-n2'p~·lnE-,- ... 
P1 P2 

Andert man unter Beibehaitung aller iibrigen Gro.Ben den Druck 
im Reaktionsgefa.B und bezeichnet die neuen Driicke ebenso wie die 
alten, aber eingeklammert mit (p), (p1), (p/) ... , so wird jetzt der 
totale Arbeitsgewinn 

p p 
(£l)=n1 p~·ln-( ) +n2 p~-ln-(---) -f- ... 

p1 p~ 

-n/ p ~-ln ( P.,- n2' p~·ln -( 1!.)'- ... p1) p2 
Nach dem II. Hauptsatz mu.B £! = (£!) sein. Beim Gleichsetzen 

der Ausdriicke fallen samtliche Glieder mit lnp, sowie der Faktor 
p ~ hera us und man erhalt zunachst 

- n1 ·ln p1 - n2 -In p2 - ••• + n1' ·ln p1' + n2' -In p/ + ... 
=- n1 -In (p1 ) -112 ·ln (p2)- ..• + n/ -In (PS + n2' -In (p2)' + ... 

oder unter Zusammenfassung der Logarithmen und W eglassung von In 

P1 "' · P2 "• · · ' (pl)"' · (p2)n• • • • 
P 1nl.-p ,-;;;;-, - = (p ')"''. ( ')n.'- · 1 2 . • . 1 p~ ... 

W enn somit der Druck des Reaktionsgemisches isothermisch 
geandert wird, so bieibt diese Funktion der Partialdriicke konstant. 

. . . . (2) 

Dies ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten K im allgemeinen 
Faile einer Gasreaktion. P 

Fiir den im vorigen Absohnitt behandelten Sonderfall 
2 H9 + 0~ = 2 H 20 

folgt hieraus mit 

wie dort. 

n1 =2, n2 =1, 
p, = PH•' 1l2 = 1lo1 • 

n/ = 2, 
P/=PH20 

Die Beziehung Gl. 2 wurde lange vor ihrer the rmodynamischen 
Herleitung von den norwegischen Forschern G uidberg und Waage 
gefunden. 
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Sie ist in der Chemie als Massenwirkungsgesetz bekannt 
und wird dort meistens mit den Konzentrationen ( vgl. Abschn. 31) 

an Stelle der Partialdriicke geschrieben. 

Mit 

wird aus Gl. 2 

p,-~c,ffiT 

p2 - c~ ffiT 

Bei gleicher Temperatur bleibt also der Quotient in diesem Ausdruck un
veriindert 

K __ C~"•-_c2"•·~.""-· •• 

('- c/n1' · c2'fl2' · c3'fl/ ... 
. . • . (3) 

Aus der vorangehenden Gleichung folgt die Beziehung zwischen K,. und Kp 

KP = Kc·(Bl T)", .•....•.... (4) 

wenn gesetzt wird 

J' = n, + n2 + ... - nt'- n/ - . . . . . . . . . . . (5) 

Die Beziehung Gl. 2 oder die gleichwertige Gl. 3 wird von Nernst 

als Reaktions-Isotherme bezeichnet. 
Der Wert der maximalen Arbeit wird nach dem oben ent

wickelten Ausdruck 

(Pt. ( Pr ..... 
2 = p ~ ·In · p, - , 1!..2 - ·· , -- -

(.P_)"' . (-p-)"• 
I I • • • 

p, p2 

FaBt man alle Faktoren mit p zusammen, so bleibt noch ein mit 
1/KP nach Gl. 2 identischer Ausdruck iibrig und man erhaJt mit 

1 
P ~ = ffi T, ffi,." 1 = 427 lli die Nutzarbeit im WarmemaB 

oder mit Gl. 4 

p'' 
~(=lli T·ln--

··al KP' (6) 

(6a) 

Fiir unser obiges Beispiel ist v = 1, womit sich der Ausdruck Gl. 4 im 
31. Abschnitt als Sonderfall ergibt. 

Maximale Arbelt bel verschieden groBen Anfangs· und Enddriicken der Gase. 

Bei den obigen Entwicklungen wurde vorausgesetzt, daB aile reagierenden 
Gase einzeln vor und nach der Reaktion den gleichen Druck p besitzen, also 
gemiiB 

p=cffiT 

auch die gleiche Konzentration c. 
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Ungleiche Driicke und Konzentrationen sowohl vor als nach der Re· 
aktion sind z. B. gegeben, wenn Wasserstoff nicht mit reinem Sauerstoff, son
dern mit Luft verbrannt wird; der Sauerstoff besitzt dann vor der Reaktion 
nur seinen Partialdruck in der Luft 0,21 p und der Verbrennungswasserdampf 
seinen Partialdruck in dem aus Stickstoff und Wasserdampf bestehenden End
produkt. 

Es ist klar, daB die Gleichgewichtsbedingung Gl. 2 durch die neu
tralen Beimengungen keine Anderung erfahrt; in den Ausdruck fiir Kp sind 
wie friiher die Teildriicke der Einzelstoffe im Reaktionsgemisch einzufiihren, 
deren Summe jetzt kleiner als p ist. 

Dagegen erfahrt die Arbeitsfahigkeit der Reaktion eine Anderung 
gegen friiher, wei! der gemeinsame Druck p der Ausgangs- und Endstoffe nun 
erst hergestellt werden muB. Diese Verdichtung und Ausdehnung wird wie 
friiher durch die Kompressoren und Motoren isothermisch umkehrbar bewirkt. 
Sind llu ~J2 , • . • lJ/, lJ/ . . . die ungleichen Anfangs- und Enddriicke, so wird 
bei der Ausdehnung von lJ1 auf p eine Arbeit gewonnen n 1 !RTln(IJ1/p); ist 
IJ1 < p, so wird der Wert negativ. Durch die Verdichtung von p auf llt' wird 
ein Mehraufwand bedingt von n/ !R TIn (IJ1'/p). Zu dem friiheren Arbeitswert 
nach Gl. 6 kommt also der Betrag hinzu 

"' T I \l, + "' T 1 lJ2 + ' ""' T I lJ/ ' "' 1' I lJ/ n1 "' n -- n2 '" n -- ... - n1 '" n · · -· - n2 ut n-- -p p p p 

fiir den wir schreiben kiinnen 

lR T ·In 12 · _llt 11,' J12112 ] • 
Lpv ~\'n,' ·lJ2'n2 

Der gesamte Arbeitswert wird dann 

P" ' r 1 lJ, n, ·lJ"n• 'j W = ffiT-ln- --r-- !RT-ln l-·--, --,----,--, .. · 
J(P . pv .p1 n 1 -.p2 n2 ~ 

oder 

oder 

. . . . . (7) 

wobei die Summe algebraisch zu nehmen ist und die Endprodukte mit nega
tiven Molekiilzahlen einzufiihren sind. 

Streng genommen kommt hierzu, wenn neutrale Stoffe beigemischt sind, 
noch die Ausdehnungs- oder Verdichtungsarbeit dieser Stoffe von ihrem an
fanglichen auf ihren endgiiltigen Partialdruck. Es empfiehlt sich aber nicht, 
diesen Betrag in die obige Forme! mit einzufiihren. 

Von Gl. 7 wird in Abschn. 44 Gebrauch gemacht. 

34. Abhangigkeit des chemischen Gleichgewichts von der Tempe
ratur. Van 't Hoffsche Gleichung. 

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, welchen EinftuB Anderungen des 
Druckes oder Volumens bei gleicher Temperatur T auf die chemische Zu
sammensetzung der im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemische ausiiben 
und in welcher Weise die maximale Arbeit einer Gasreaktion bei dieser Tem
peratur berechnet werden kann, wenn die Gleichgewichtskonstante bzw. die 
Zusammensetzung des Gemisches im Zustand p, T aus Versuchen bekannt ist. 
J etzt handelt es sich darum, von dem bekannten Gleichgewicht bei e in e r 
Temperatur auf dasjenige bei einer beliebigen anderen Temperatur zu schlieBen. 
Es fragt sich z. B., wenn der Dissoziation~grad der Kohlensaure bei 2000o be
kannt ist, wie groB er dann z. B. bei 1000 ° oder bei 2500 ° ist (bei gleichem 
oder anderem Druck bzw. Volumen). Die Frage der Abhangigkeit des Gleich-
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gewichts, d. h. der Gleichgewichtskonstanten J(P oder ](,von der Tcmperatur 
ist iiberhaupt von grundlegender Bedeutung fiir die Kenntnis des Verlaufs 
chemischer Reaktionen. 

Eine allgemeine Gleichung, durch welche die Abhangigkeit der 
maximalen Arbeit von der Temperatur ausgedriickt wird, ergab 
sich in Abschn. 2() Gl. 4 aus der Vereinigung des I. und II. Haupt-
satzes. 

Of _ W = ']1 • (~_~)!) 
u ,. dT . . (1) 

,. 
Nach Gl. 6 a des vorigen Abschnittes ist aber fur isothermische Re-
aktionen 

. ( 2) 

Durch Ableitung nach T bei konstantem Voiumen [~ wird hieraus 

(d_ll!) =--m ·ln(IB''·K)-m T·~lnK,. 
dT v ,.a, ,. ""z dT 

Sotzt man dies und 9( naeh Gl. 2 in Gl. 1 ein, so wird 

dinK 
-m T·In(m'··K)-W =-- 111' T·ln(~···K)-ffi _.T·- .. _c 

r'al "-' (' r t cal r• l'fll fl T 

oder 
dinK., 
dT 

In W,Tv ' . . . . . • • • (fl) 
il~cal ~ 

Dies ist die van't Hoffsche Gleichnng, aus der die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten Kc von der Temperatur (und der Wiirme
tonung) hervorgeht. Von Nernst wird Gl. il als Gleichung der Re
aktions-Isochore bezeichnet. Im folgenden werden wir stets mit 
K 11 rechnen. Da nach Abschn. :34 Gl. 4 

K - K · ('l' T)'' Jl ---- 1· • 1cal 

ist, I:'O wird 

lnK,. = lnK1,- v·Inm,."1 -J•·In T, 

also 

Damit wird aus Gl. 3 

dT 
dinK =dlnK -P·-

,. p '1' 

d_lnKc 
dT 

dlnKP 
dT 

dlnKP v 
-a-iJ'-:rr-· 

W v -f-~ v m,.a, T 
m,.",r~ 
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Nun ist nach Abschn. 20 Ende 

fl'v+y)J{ralT=Wv, 

d. h. gleich der Warmeti:inung bei konstantem Druck. Daher wird 
aus der vorletzten Gleichung 

dlnKp 
dT 

(4) 

Diese Gleichung ist vollkommen analog der Gl. 3 und driickt 
dassel be a us wie diese, nur fUr die Gleichgewichtskonstante Kv 
statt Kc, und die Warmeti:inung Wv statt Wv. 

Anderung der maximalen Arbeit mit der Temperatur bei kon
stantem Druck. 

Nach Ahschn. 33, Gl. 6 ist 

Ill= ffical T·In pv- fficazT·InKP. 

Daraus folgt dureh Ahleitung nach T hei konstantem p 

(dIll) dIn~' pv dInK, \aT P= ffical·lnpv- ffical·lnKp- fficatT·~ = ffical·lnK~- ffical T· dT-" 

Mit Gl. 4 ohen und Gl. 6, Ahschn. 33, wird hieraus 

(:~) =~- ~ 
l' 

oder 

~- Wp= '1'·(1;t .......... (5) 

Diese Gieichung entspricht genau der Gl. 1 oben, aber fiir isothermische Re
aktionen bei konstantem Druck statt bei konstantem Volumen 1). In den 
Ahscbnitten 36 his 46 wird fast ausschlieBlich von dieser Gleichung, nicht von 
Gl. 1, Gebrauch gemacht. 

Allgemeine Folgerungen. Aus Gl. 4 kann man Schliisse ziehen 
auf den allgemeinen Verlauf chemischer Reaktionen, wenn ihre 
Warmeti:inung W bekannt ist. 

WP kann posiiiv oder negativ sein, je nachdem die Reaktion 
mit Warmeentwicklung verbunden ist (wie z. B. die Verbrennung 
von H 2 , CO, CH4 , C2 H2 usw. mit Sauerstoff), oder mit Warme
verbrauch, wie z. B. die Stickoxydbildung infolge Verbrennung des 
Luftstickstoffs mit dem Luftsauerstoff (,Luftverbrennung"). 

Der Wert von dinK /d T und ebenso dinK /d T ist also nach 
Gl. 3 und 4 positiv beivReaktionen mit posid~er Warmeti:inung. 

1) In einem Vorwort zu dem Buche von F. Poilitzer, Die Berechnung 
chemiscber Affinitaten nach dem Nernstschen Warmetheorem, hat W. N ernst 
den Zusammenhang der heiden Gleichungen hervorgehohen und GJ. 5 in an
derer Weise hegriindet. 
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Was bedeutet dies nun fiir den Verlauf der Reaktion'? 
Wir hatten 

und 

Der positive Wert der Differentialquotienten besagt zunachst, daB 
ln K11 bzw. ln Kc, also auch K bzw. Kc mit zunehmender Temperatur 
zunehmen. Kc kann aber nlr groBer werden, wenn die Konzen
trationen, K , wenn die Partialdriicke der Ausgangsstoffe, 
die im Zahler Pstehen, groB er, und so mit diejenigen der Endpro
dukte, die im Neuner stehen, kleiner werden. Der wachsenden 
Temperatur entspricht also bei Reaktionen mit positiver 
Warmetonung ein zunehmender Zerfall der Endprodukte 
der Reaktion. Mit wachEender Temperatur wird z. B. die Disso
ziation des Wasserdampfs und der Kohlensaure vermehrt, weil 
wwohl die Wasserdampf- als die Kohlensaurebildung unter Warme
entwicklung verlaufen. 

Ist dagegen d1nK0 fdT negativ, so wird Kc und K mit zu
nehmender Temperatur kleiner. Dies bedingt, daB di: Konzen
trationen der Anfangsstoffe, also z. B. in der Reaktion 

N2 +02 ~2NO- W1, 

diejenigen des Stickstoffs und Sauerstoffs, mit wachsender Temperatur 
abnehmen, daB also im Gleichgewicht das Reaktionsgemisch um so 
mohr Stickoxyd enthalt, je hoher die Temperatur ist. 

Die Kenntnis des Vorzeichens der Warmetonung geniigt somit 
schon, um den allgemeinen EinfluB cler Temperatur auf eine Re
aktion beurtcilen zu konnen. 

35. Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten bei beliebigen Tern· 
peraturen aus ihrem Wert bei einer Temperatur. 

Ist die Gleichgewichtskonstante fiir irgendeine Temperatur T0 

a us Versuchen bekannt, so kann man ihren Wert fiir eine andere 
Temperatur und gleichen Druck mittels Gl. 4 Absch. 34 berechnen. 
Schreibt man diese Gleichung 

dlnK =- _TJ,'P __ dT 
P )R,·ar T2 ' 

so folgt durch Integration 
T 

ln(Kp)T= ln(Kp)To + f 'IJt W ;, 2 dT. 
,. ,.az 
To 

Schiile. Thermodynamikii. 4.Aufl. 14-
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Das Integral kann nur ausgewertet werden, wenn W11 nach GroBe 
und Abhiingigkeit von T bekannt ist (Abscbn. 23). In A:bschn. 40 u. f. 
wird. dies vollstiindiger durchgefiihrt. In nicht zu wei ten Grenzen 
iindert sich die Wiirmetonung meist nur wenig mit der Temperatur. 
Wir konnen dann in guter Anniiherung fiir ein bescbriinktes Tempe
raturgebiet W P = konst. setzen. Damit wird dann 

T T 

f~;; d T = lfTP ·fd ~ = J!'J'. ( _ _!_ + _!_) , 
mcalT· meal T meal' T To 

7'o To 

also 

oder· mit. gewobnlichen Logarithmen und meal= 1,985 

Wp ( 1 1) Iog(Kp)x=log(Kp)T.+ 4,75 1,0 - T . . . (1) 

Beispiel. Wenn Wasserdampf von 1,033 kgfqcm Druck bei 2257° abs. 
zu 1,79 Gewichtsteilen dissoziiert ist, wie gro.B ist dann der Dissoziationsgrad 
bei 1700 ° abg. und gleichem Druck? 

Die Wiirmetonung der Reaktion 

betriigt 
2 H 2 + 02 = 2 H20 

+2·57580 CaP), 

allerdings bei etwa 15°, wiihrend hier Reaktionstemperaturen von ca. 2000° 
vorliegen. Bei solchen Temperaturen steigt die Warmetonung auf ca. 
60 OOU Calf Mol an (Abschn. 42), also urn verhaltnismallig wenig. Wahlen wir 
diesen Wert, so wird 

also 

log (Kp)1, 00 =log (Ilp)2~ 117 - 3,82 

log ~K-")1700 = - 3,82, 
(Kp)2257 

(Kp)17oo 1 
(Kp)22117 = 6610. 

Die Gleichgewichtskonstante ist also bei 1700° abs. 6610 mal kleiner als bei 
2257° abs. 

Daraus folgt, da.B die Dissoziation bei 1700 ° abs. oder 1427 ° C nur noch 
hochst unbedeutend sein kann. 

Nach Gl. 14a ist die Gleichgewichtskonstante im Dissoziationsgrad a aus
gedriickt, 

1) Fiir fliissiges Wasser als Endprodukt ist W P = 2 · 68 200; bier handelt 
es sich nur urn die Gasreaktion, also urn dampffiirrniges Wasser, wofiir die 
Wiirmetonung um rd. 600 Cal.Jkg, also 600·18,016 Cal.JMol kleiner ist. 
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Fiir kleine W erte von a, wie hier, ist 
a:; 

Kp '"'v P 2 . 

Da nun nach Abschn. 32 fiir p= 1,0333kg/qcm und 2257 ° abs. (Kp)22,, = 3,042/1003 

ist, so ist 
1 3,042 

(J{p)l?OO -c 66lO, 1003 ' 

so mit 
:J -- 2-3,042 

a - 6610· IQ()a.l,033' 

oder in Hundertteilen des Gewichts 

( 00 )"- 2-3,042 
1 a -6610:1033 

' 
100 a= 0,096 v. H.; a"" 1/1000. 

Bei 1427 ° C ware also Wasserdampf erst zu 1 Tausendstel seines Gewichtes (in 
1 kg also I g) dissoziiert. 

A us unmittelbaren Versuchen bei dieser Temperatur fand N ernst 
100 a= 0,102, wahrend nach N ernst die genauere Berechnung mit Riicksicht 
auf die Veranderlichkeit von WP mit der Temperatur 0,108 ergibtl). Die ein
fache Naherungsrechnung mit konstantem W P ist also in diesem Faile ziemlich 
genau und gibt das Wesen der Sache, namlich die sehr bedeutende Verringe
rung der Dissoziation, wenn die Temperatur von 2257 auf 1700 ° abs. zuriick
geht, richtig wieder. Bei 2257 ° sind noch 17,9 g in 1 kg dissoziiert, bei 1700 ° 
abs. etwa 18 mal weniger! 

36. Zusammenhang zwischen maximaler Arbeit und Warmeti::inung; 
die thermodynamisch unbestimmte Konstante der maximalen Arbeit. 

Schon im 28. Abschnitt ergab sich ein ganz allgemeiner Zu
sammenhang zwischen der maximalen Arbeit ~( und der Warmetonung 
W,. bei konstantem Volumen, die Gleichung 

\Jf - w = T. (~ w) 
' " dT ·v 

(1) 

Im 34. Abschnitt folgte die analoge Beziehung 

m- w = T-(dm) 
I' dT 

(2) 
p 

Beide Gleichungen gelten nicht allein fiir Gasreaktionen, sondern fiir 
Reaktionen zwischen beliebigen festen, fliissigen und gasformigen 
Korpern, da sie lediglich auf den heiden Hauptsatzen der Thermo
dynamik fuBen. 

Im folgenden wird iiberall mit Gl. 2 gerechnet werden, da bei 
Reaktionen zwischen festen oder fliissigen Stoffen die Unverander
lichkeit des Volumens viel schwierigere VerhaJtnisse bedingt, als die 
Unveranderlichkeit des auBeren Druckes 2), die sich auch in prak
tischen Fallen von selbst darbietet. 

1) Vgl. auch Abschn. 42. 
2 ) Nernst, Vorwort zu Pollitzer, Chemische Affinitaten nach dem Nernst

schen Warmetheorem. 
14* 
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Gl. 2 kann auf eiufachere Form gebracht werden. Lal3t man 
rechts den Index weg, indem ein fiir allemal festgesetzt .wird, daB 
die weiteren Entwicklungen fiir konstanten Druck gelten, so wird 

'lldT- T d~ = WPdT. 
Der Ausdruck links wird ein vollstandiges Differential durch Division 
mit T 2 • Mit 

folgt 

-d(;)= ~;dT. 
Die Integration ergibt 

-~!-= -f_w_P dT+ 0 
T T 2 

(3) 

Um nun, wenn W und seine Abhangigkeit von T ala bekannt 
vor~usgesetzt wird, Ill Paus Gl. 3 tatsachlich berechnen zu konnen, 
miiBte eret die Integrationskonstante 0 ermittelt werden. Diese ist 
namlich nicht beliebig wahlbar, sondern muB einen ganz bestimmten 
Wert besitzen, weil sonst die maximale Arbeit iiberhaupt keine ein
deutig bestimmte GroBe ware. 

Der gewohnliche W eg, diese Konstante aus einem bekannten 
Paar zusammengehoriger Werte ll{0 und T0 zu ermitteln, fiihrt nicht 
zum Ziel, weil lll0 fiir keine einzige Temperatur bekannt ist. Da
gegen ist ja in Abschn. 33 ein anderer Ausdruck fiir 9( gewonnen 
worden 

0 0 ( 4) 

Dies ergibt, mit Gl. 3 vereinigt 

JWP p'' 
- --- d T + 0 = ffi -In· -T2 ral K ' 

1' 

also pv +JJVp T 
0 = fficaz·ln K~ -T2- d '1 . 

Damit also die Intt>grationskonstante 0 ermittelt werden kann, 
muB auBer der Warmetonung und ihrer Temperaturabhangigkeit 
noch die Gleichgewichtskonstante K bei der Temperatur T (und 
dem vorausgesetzten Drucke p) bekannt rein. Der Wert dieser Kon
stanten kann nur aus chemischen Messungen gewonnen werden. 
Es erhellt hieraus, daB die maximale Arbeit chemischer Reaktionen 
nicht aus _tbermischen GroBen allein berechnet werden kann, soweit 
die bisherigen Hilfsmittel der Thermodynamik reichen. Wiirde aber, 
etwa mit Hilfe eines neuen Gesetzes oder Grundsatzes, ahnlich den 
heiden bekannten Hauptsatzen der Thermodynamik, der Wert von 
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\>{ aus thormischen GroBen allein ermittelt werden konnen, so wiirde 
sich mit Hilfe des obigen Zusammenhangs auch die Gleichgewichts
konstante KP ergeben und diese chemische GroBe konnte also 
aus rein tliermischen Messungen berechnet werden. Dadurch 
wiirde ein auBerordentlicher Fortschritt in der Anwendung der Thermo
dynamik auf chemische Reaktionen erreicht. 

Dies wird von dem N ernstschen Warmetheorcm 1) geleistet. 
(Abschn. 3H.) 

Fiir die folgenden Ermittelungen ist eB zweekmaBig, Gl. :3 in ctwa.~ ver· 
iinderter ~'orm zu verwenden. Der Ausdruck 

liiBt sich nach dem Verfahren der teilweisen Integration umformen in 

f ur"- dT= ·~ W~'+f_!_ dW 
T~ T T "" 

Damit wird aus Gl. 3 

2l=Wp-TJ~~t:+CT . ......... (:la) 

Daraus folgt auch mit Gl. 2 

Da nach Absch. 28 

(~~l) ·c. -f~-T~l~ 0 . . . . . . . . . . (4) 
dT" 

d~{ ~.·~ s 
dT 

ist, mit S als Unterschied der Entropiewerte nach und vor der Reaktion, so 
gilt auch 

8=-s~~!+C. 
Bis auf die Integrationskonstante ist somit die Anderung der Entropie 

identisch mit 

37. Allgemeiner Verlauf der Warmetonung und der maximalen 
Arbeit in Abhangigkeit von der Temperatur. Reaktionen zwischen 

festen Stoffen. Verhalten im absoluten Nullpunkt. 
Ware die Warmetonung unabhangig von der Temperatur, also 

W = konst. d W, = 0, so ergabe sich eine sehr einfache Abhangig
kelt der GroBen 1 \){ und W voneinander. Nach Gl. 3a Abschn. 36 

1' 
wiirde 

\l(=W1,+0T. 

1) Nachrichten von der Konig!. Uesellsch. d. Wissemchaften zu Giittingen. 
Mathem.-phys. Klasse 1906, Heft 1. W. Nernst, Dber die Berechnung che
mischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen. 
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Tragt man W und ~ als Ordinaten zu T als Abszissen auf, so 
wiirde WP durch cine wagrechte Gerade, ~ durch eine geneigte Ge

--~-----.!!!-_ 

' I 
' I 
tr~~----~----------7:--o 1 

Fig. 82. 

rade dargestellt, die, je nachdem C po
sitiv oder negativ ware, ansteigend oder 
abfallend verlaufen wiirde, Fig. 83. Im 
absoluten Nullpunkt der Temperatur 
wiirden ~ und W gleiche Werte be
sitzen, 9!0 = Wpo· PDas letztere ist auch 
dann noch der Fall, wenn WP nicht kon
stant ist, weil nach der Gleichung 

. d~ 
2f=W _LT·

P ~- dT . . . (1) 

mit T = 0 auch W = WP wird. 
In Wirklichkeit ist nun W kaum in irgendeinem Faile wirklich 

konstant. Im allgemeinen gilt P nach Abschn. 2 3 

dWP 
--1TT=~n(mcp) ........ (2) 

d. h. Wv andert sich mit der Temperatur nach MaBgabe der jeweiligen 
algebraischen Summe der Warmekapazitaten der urspriinglichen Stoffe 

und der Reaktionspro
dukte ( n = Molekiilzahl, 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

Fig. 83. 

m c. = Molekularwarme). 
Di:se Summe kann po· 
sitiv und negativ sein. 
W P kann also mit der 
Temperatur ebensowohl 
abnehmen als zunehmen; 
bei einer und derselben 
Reaktion kann W bis 
zu einer gewissen PTem
peratur zunehmen, dar
tiber hinaus abnehmen. 
Ist W , wie bei den 

Brerinstoffreaktionen, 
eine groBe Zahl, so blei
ben die Veranderungen 
von WP mit der Tempe
raturimmer v er hal tnis
maBig klein, so daB die 

obige erste Annahme einen gewissen Sinn erhalt. In anderen Fallen, 
wo WP kleiner ist (wie z. B. bei den Umwandlungen eines Stoffes 
in andere Modifikationen), kann sich W mit der Temperatur be
deutend andern. Im allgemeinen nimmt ~lso W einen krummlinigen 
Verlau£, Fig. 83 und 84, 1' 
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Ware nun fiir irgendeine Temperatur T1 der Wert von IJ{ gegeben (~{ 1 ), 
so konnte man nach Gl. 1 die Richtung der \l!-Kurve an dieser Stelle be
stimmen 1), Fig. 83. Es ware nach Gl. 1 

dill ll'l'-9! 
d'l'=~ ~-p--

Man hat nur vv;,- \![ vom Ursprung nach oben abzutragen. Die Verbindungs
linie a b gibt dann die Tangentenrichtung der 2l-Kurve fiir 911 • Durch schritt
weisel:l Wiederholen konnte man so die 91-Kurve aus der lf;,-Kurve entwickeln. 

Der Verlauf von W hangt im iibrigen von dem der spezifischen 
Warmen au. Friiher ni'hm man an, daB auch bei fe:-;ten Ki:irpern 

c=a+bT 
gesetzt werden k0nne, jedenfalls iiber ein beschranktes Gebiet und 
besonders auch bei tiefen Temperaturen. Ferner weiB man, daB die 
Molekularwarme einer Verbindung im allgemeinen nicht genau gleich 
der Summe der Atomwarmen der Einzelbestandteile ist. 

Anderen Falles~) ware 

daher auch 

und 
vv;, = konst. 

Mit 

wird also 
.2.'n(mc)=a 1-fiT, 

daher 
d W1, =(a+ fJT) dT. 

Nach Gl. 4 Abschn. 36 ware somit 

=-a·lnT-fJT+C. 

Im absoluten Nullpunkt der Temperatur ware somit 

(dd 2~) ~- -cdn 0 + 0= ±ex:;, 
1 T=O 

je nachdem a selbst negativ oder positiv ware. 
Die m:-Kurve wiirde hiernach bei T= 0 tangential zur Ordinaten

achse verlaufen Fig. 84, wie noch van't Hoff ausgefiihrt hat 3); dies 
ware, wie leicht einzusehen, auch dann noch der Fall, wenn d W (dT 

1'' 

1 ) Nernst, a. a. 0. 
2) Kopp·Neumannsches Gesetz. 
3) Boltzmann-Festschrift, l!J04, S. 2:3:3. 
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irgendeine andere, nicht Jineare Funktion von T ware, solange nur 
dWjdT fiir T= 0 einen endlichen Wert hat, d. h. die Kurventangente 

an W von der Wagrechten abweicht. 
H:ute ist allerdings auf Grund der 

N ern stschen Untersuchungen iiber die 
spezifische Wiirme fester Korper be
kannt, daB bei tiefsten Temperaturen 
das Verhalten der spez. Wiirmen 
ein ganz anderes ist, als man friiher 
annahm; Fig. 84 erleidet auf dieser 
neuen Grundlage eine grundsatz
liche Anderung, wovon der niichste 
Abschnitt handelt. 

38. Das Nernstsche Warmetheorem 
.__ ______ __.r _ __, oder der lll. Warmesatz. 

Fig. 84. Man kann versuchen, den Verlauf 
der Kurven der Warmetonung W und 

der maximalen Arbeit ~ einer chemischen Reaktion auf Gruna von 
Annahmen iiber die spezifischen Warmen his zu den tiefsten Tempe
raturen vorauszuberechnen, wie im vorigen Abschnitt gezeigt ist. 
Solche Annahmen konnten aber zu einer Zeit, als noch keine Ver
suche iiber die spezifische Warme bei sehr tiefen Temperaturen vor
lagen, zu keinem sicheren, unter Umstiinden sogar zu grundsatzlich 
unrichtigen Ergebnissen fiihren. Am unsichersten werden die Verhalt
nisse in unmittelbarer Nahe des absoluten Nullpunkts. AuBerdem 
wiirde dadurch die rein thermodynamische Berechnung von~ doch 
nicht ermoglicht, da bei einer Temperatur ~ bekannt sein muB. 

Ein hiervon giinzlich verschiedener Weg wurde von W. N ernst 
eingeschlagen. Nernst machte die Annahme, daB die maximale 
Arbeit fiir Reaktionen zwischen festen (oder fliissigen) Kor
pern nicht erst im absoluten Nullpunkt mit der Warme
tonung identisch werde, sondern sich schon bei endlichen, 
wenn auch u. U. sehr tiefen Temperaturen, nur auBerst 
wenig von der Warmetonung unterscheide. Dies ist das 
Nernstsche Warmetheorem in seiner urspriinglichen Fassung. 

Diese Hypothese war gestiitzt durch das Verhalten der umkehrbar arbei
tPnden galvaniFcben Elemente, die schon bei gewobnlichen Temperaturen einen 
elektri~chen Arbeitsgewinn liefern konnen, der fast identisch ist mit der Wiirme
tonung der in dem Element sicb abspielenden cbemischen Reaktion. Weiter 
wurde das Theorem bestiitigt duroh die von N ernst aus ibm gezogPnen Fol
gerungen, insofern eine ganze Reihe bekannter chemieeher Gleichgewichte mit 
seiner Hilfe zum erstenmal rein tbermodynamisch vorausbereohnet werden 
konnten1 ). Die in der :B'olge von N ernst ausgefiihrten oder veran!aBten Ver
suche iiber die his dahin unbekannte spezifische Wiirme bei sehr tiefen Tern-

1) Nernst a. a. 0. - Ferner insbesondere F. Pollitzer, Die Berech· 
nung chemischer Affinitiiten nacb dem Nernstsohen Wiirmetheorem. 
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peraturen, die zu den iiLerraEchendsten Ergebnissen fiihtten (AbEchn. 7), er
brachten einc endgiiltige Begriindung des Theorems. 

Vergleicht man den in Abschn. 37, Fig. 84 auf Grund der fruheren 
Annahmen iiber die spezifischen Warmen ermittelten Verlauf von 12( 
und W im absoluten Nullpunkt mit der N ernstschen Annahme, so 
findet Pman einen vollkommenen Gegensatz. Nach Nernst soil die 
121:-Kurve die W -Kurve beriihren: nach Fig. 84 beruhrte sie die Ordi
natenachse. Df~ N ern!:ltsche Annahme zieht aber noch eine weitere 
Folgerung nach sich. Solange namlich die WP·Kurve im absoluten 
Nullpunkt eine geneigte Richtung hat, muB die 2!-Knrve dort eine 
senkrechte Tangente haben, wenn die Grundgleic:hung 

d 1){ 

121:- wp L T· d;l . . . . . . (1) 

erfUllt sein soil (Abscbn. 37). Das Nernstsche Warmetheorem kann 
also nur dann in Dbereinstimmung mit dieser Grundgleichung sein, 
wenn die lV -Kurve bei T= 0 keine 
geneigte, al~o eine wagrechte Tan
gente hat. Dann muB a her, nac:h dem 
N ernst schen Theorem, auch die 2!
Kurve eine wagrechte Tangente ~ 1-....c;~~~ 
haben, im vollsten Gegensatz zu der ~ 
senkrechten Tangente der Fig. 84. Das ~ 
neue Warmetheorem fordert also einen 
Verlauf von 12( und W bei sehr tiefen 
Temperaturen, wie ilin Fig. 85 zeigt. 

Der mathematische Beweis, daB dies 
notwendig aus der N ernst schen Annahme 

/ 
/ 

(I:~~~)T=O~ (~~)T=O 

T 

Fig. 85. 

•.....•. (2) 

folgt, laBt sich auch wie folgt fiihren. Aus der allgemein giiltigen G!eichung I 
folgt 

am ~l- lf~, 

d 1' 1' 
...••••.• (HJ 

und fiir T = 0 

Dieser Wert kann von endlicher GroBe oder 0 sei n, wie es die N ernst sche 
Annahme verlangt, wenn 2!0 = lVPo ist. Dann wird namlich 

1d9l) () 
\J/J' 7'=0 = 0. 

Den Wert dieses unbestimmten Quotienten erhalt man durch Abldlung de~ 
Zahlers und Nenners von Gl. 3 nach T. 

dil! dW" 

(a~) = izrr =- J:'P 
d T T=O I . 
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Daraus folgt mit Gl. 2 

also auch 

(d ~{) = 0' . . . . . . . . . . . . . . ( 4) 
d '1' 1'=0 

(d~VP) =0 ............. (5) 
d '1' 1'=0 . 

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante C in dem 
Ausdruck der maximalen Arbeit, Abschn. 36, Gl. 3a 

12! c= W - T·fd JV"l' + CT 
P T 

kann numnehr aus dem bekannten Verhalten im absoluten Nullpunkt 
fiir Reaktionen zwischen kondensierten (festen oder fliissigen) 
Korpern bestimmt werden, und damit kann auch 12! fiir beliebige 
Temperaturen aus rein thermischen GroBen, namlich aus der Warme
tonung und den spezifischen Warmen (falls letztere bekannt sind), 
berechnet werden. 

Nach Gl. 4, Abschn. 36 ist 

:; = - f cl_~p + c' 
daher fiir T = 0 

C = (d 12!) + (fdWv) 
dT T=O T 1'=0· 

Nach Gl. 4 oben ist das erste Glied Null, also 

C=cc(fd~) 
T T=O· 

Nun muB nach dem oben und in Abschn. 37 Ausgefiihrten die Kurve 
der Warmetonung eine wagrechte Tangente haben, d. h. Gl. 5 muB 
erfiillt sein. Welche Funktion von T also auch W sein mag, d. h. 
wie auch die spez. Warmen sich verhalten mogeJ, jedenfalls muB 
dW /dT= 0 sein, wenn T= 0 ist. 

P• Wir konnen z. B. setzen 

Dann wird 

fa;~=.( {JdT + j rTdT + f <5T2 dT 

= fJ T + ~ 'Y T 2 + ... 
Fiir T = 0 wird also auch 

fdJVP __ 
1' -- 0, 
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daher wird nach Gl. 5 

C C-Ccc (J(~T~p) ~ 0, , . . • • • (H) 
'1'=0 

Die thermodyna,misch unbestimmte Konsta,nte fester 
Reaktionen ist also gleieh Null. 

Daher ist auch die nach Abschn. :36, Gl. 5 mit C identische 
Entropiekonstante fiir Reaktionen zwischen festcn Korpern gleich 
Null und fii.r die Anderung der Entropie gilt 

s - s~~1J. 
Ferner folgt aus Gl. 4, da d 111/d'l' ~ S ist, daB im absoluten Null
punkt der Temperatur die Reaktionen fester Korper ohne Ande
rung der Entropie verlaufen. Man kann daher in diesem Punkte 
die Entropie der fest en Korper gleich null setzen. Der A b sol u t
wert der Entropie bei der Temperatur T ist somit 

'[' 

8=-Jd~p . (6a) 

0 

An Stelle des unbestimmten Integrals in Gl. 1 a mit C = 0 IaBt sich 
ein bestimmtes einfiihren. Schreibt man namlich 

T 

111- TVP JdWP --rf -~-- r (1 b) 

und addiert rechts und links den Ausdruck 

den man, da er selbst Null ist, links auch weglassen kann, so wird 

T 0 T 

!_=-:-_W1' = -J~WP 11 JdW.·P = -JdWP 
T T T T ' 

0 

1' 

oder W =~ Wp - T J ll_ ;;P_ . . . . . . . (7) 

0 

'[' 

oder 111 --~- T P d T Jw 
T2 

(7 a) 
u 

Die untere Integralgrenze 0 kann wegen Gl. 6 auch weggelassen 
werden. Da nun W und d W volli!tandig bestimmt sind, so bald WP 
fUr irgendeine Temperatur urfd auBerdem die spezifischen Warmen 
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zwischen 0 und T gegeben sind, so ist nach Gl. 7 auch W ohne 
Kenntnis chemischer GroBen berechenbar. 

Auf dieser Grundlage lassen sich z. B. die Umwandlungserscheinungen ther
modynamisch behandeln. So hat N ernst die Umwandlungstemperatur des mono
klincn in rhombischen Schwefel aus der Wiirmetonung und den gemes
senen spez. Wiirmen beider Modifikationen berechnet und in vorziiglJCher 
Dbereinstimmung mit dem Versuch gefunden. Betreffend die Umwandlung 
von Graphit in Diamant vgl. Pollitzer, S. 136. 

Fiir uns sind diese Beziehungen hauptsachlich wichtig wegen ihrer An
wendung bei Ga'sr eaktionen, die in den niichsten Abschnitten !Jehandelt sind. 

An dieser Stelle sei die Anwendung von Gl. 7 auf den Schmelz- oder 
Erstarrungsvorgang gezeigt, der eine Zustandsiinderung (oder Reaktion) 
darstellt, bei welcher die Grundbedingung von Gl. 7 erfiillt ist, daB niimlich 
nur feste und fliissige Korper auftreten. 

Die Wiirmetonung WP dieser Reaktion ist identisch mit der Schmelz· 
wiirme s, 

lfz,=s, 
deren Wert positivist, wenn an den Erstarrungsvorgang gedacht wird. 

Gl. 7 a lautet daher 

W=- 'l'fr;dT. 

Die Schmelzwarme ist ihrerseits gleich dem Unterschied der Sublimations- und 
der Verdampfungswiirme 

daher ist 
S=t·'-r, 

Sr'-r W=-T ~-dT T2 . . . . . (8) 

Nun kann W in diesem Falle auch direkt berechnet werden, wenn man den 
Erstarrungsvorgang in umkehrbarer Weise ausfiihrt. Im Druckvolumen

Fig. 86. 

diagramm Fig. 86 gehoren zum Zustand der 
Fliissigkeit und des erstarrten Korpers die 
verschiedenen Dampfdriicke Ps und p/ 
(Abschn. 18). Vom fliissigen zum festen Zu
stand kann man in foigender Weise umkehr
bar gelangen. Man verdampft zunachst die 
Fliissigkeit bei dem konstanten Druck Ps, 
wobei ihr Voiumen auf das Sattigungs
volumen lis anwiichst. Den gasartigen gesiit
tigten Dampf IiiBt man sich isothermisch 
his auf p/ ausdehnen. Dann entzieht man 
dem (Ieicht iiberhitzten) Dampf bei dem 
konstanten Druck p/ die Sublimations
wiirme r', his er fest geworden ist. Die 
schraffierte Fliiche ist die geleistete Arbeit. 
Wenn das Voiumen des festen und fliissi-
gen Korpers gegeniiber dem Dampfvoiumen 

vernachliissigt und fiir die Dampfisotherme das Gasgesetz angenommen wird, 
ist diese Fliiche 

A Ps W = PsVs In--, 
Ps 

. . . . . . . • . . . (9) 

Nun ist aber nach der Clapeyron-Ciausiusschen Gieichung (Abschn. 18) 

l srdT . 
In Ps = AR -T" + t 
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_1_ fr' dT J_ ., 
In p/ A R TJ I ~ ' 

daher wird auch 
ll' __ Ps Vs f 1' -_ r' I rn + Ps Vs (. .,.) 
"'-- R , T" 1 1 -if t -- t 

uder wegen 
PsV,-= R1' 

"' 1'Jr-r' I .• ., \lt c_ T' d T i T (t - t). 

Wird dieser Wert mit dem uben aus Gl. 7 a gewonnenen Ausdruck Gl. 8 gleich
gesetzt, so folgt 

1'(i----i')=0, 
also 

i --=--~ i' . . . . . . . . . . . 0 • (10) 

Dio Dampfdruckkonstante hat also den gleichen Wert, ob der 
Damp£ mit dem fliissigen oder mit dem festen Ki:irper im Gleich
gewicht steht 

Die Schmelztemperatur. Mit dem Drucke andert sich, wie bekannt, 
die Schmelztemperatur, wenn auch nur sehr wenig. So betrachtet, ist die 
Schmelztemperatur kein eindeutig bestimmter Wert. Als Schmelztemperatur 
schlechthin ki:innte man diejenige Schmelztemperatur bezeichnen, bei welcher 
der feste, fliissige und dampffi:irmige Ki:irper im Gleichgewicht stehen. In 
diesem Zustand ist dann auch der Dampfdruck iiber dem festen gleich dem 
iiber dem fliissigen Ki:irper 

Ps "~ Jl/ 

und daher die Arbeitsleistung 21: nach Gl. 9 
beim Erstarren gleich null, weil In PsiPs' = 
ln 1 '~ 0 ist oder die schraffierte Flache 
Fig. 86 zu einer Linie zusammenschrumpft. 
Fiir diesen Zustand ergiht also Gl. 7 

Tu '1' 

0 W --- '1' s~_T_V ~- 8-- '1' j'ds 
" 0 7' 0 T 

0 0 

'1' 

8 - T0 ·f~~. 
0 

Aus dieser Gleichung kann die Unbekannte 
1'0 , also die Schmelztemperatur errechnet 
werden, sobald die Schmelzwarme s und ihre 
Temperaturabhangigkeit bekannt sind. Nun 
gilt fiir die Schmelzwarme ein genau ent
sprechendes Gesetz der Abhangigkeit von 
der Temperatur, wie fiir die Verdampfungs
warme in Abschn. 17, Gl. 3, also 

ds 
dT = ci'f)- CJI;<-st 

Man erhalt daher 

s 

~nT 
114) '~nJ; 
k----(,Ycl!melztemperQttttj.J 

Fig. 87. 

f'!~o - C 

S='i'o, Pft 'J'J_'f!_st_dT 

0 
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oder 
To 

s = T0f(cpfl- cPfest) dInT. 

0 

Triigt man nun die spezifischen Wiirmen des fliissigen und festen Korpers als 
Ordinaten zu ln T als Ahszissen auf, Fip:. 87, so stellt die Fliiche zwischen heiden 
Kurven den Wert des Integrals dar. Stellt man das Produkt aus dieser Fliiche 
und der jeweiligen oheren Temperatur wieder als Kmve dar (Fig. 87), so liegt 
der Schmelzpunkt da, wo die Ordinate dieser Kurve gleich der Schmelzwiirme 
ist. Der praktischen Anwendung steht zurzeit die Unkenntnis der spez. Wiirme 
der festen und hesonders der unterkiihlten fl iissigen Korper his in die Niihe 
des ahaoluten Nullpunktes im W ege. 

39. Das Nernstsehe Warmetheorem bei Gasreaktionen. Bereehnung 
der Gleiehgewiehtskonstanten und des Absolutwerts der maximalen 

Arbeit aus thermisehen Gro.llen. 

Das N ern stsche Warmetheorem gilt nur fiir feste oder unter
kiihlte fliissige Korper (sog. ,kondensierte Systeme"). Nichtsdesto
weniger laBt sich auf seiner Grundlage auch die maximale Arbeit und 
die Gleichgewichtskonstante von Gasreaktionen berechnen, wie 
N ernst gezeigt hat. 

Man kann sich eine Reaktion zwischen festen oder fliissigen Korpern 
auf zweierlei Wegen ausgefiihrt denken; entweder direkt oder so, daB 
die Korper zunachst durch V erdampfung in den Gaszustand gebracht 
werden, darauf die beabsichtigte Reaktion zwischen diesen Gasen 
stattfindet und endlich die Reaktionsprodukte durch Kondensation 
iu den festen oder fliissigen Zustand iibergefiihrt werden. Auf heiden 
Wegen muB, wenn sie in allen ihren Teilen umkehrbar sind, die 
gleiche (maximale) Arbeit gewonnen werden, weil das Endprodukt 
das gleiche ist. (Abschn. 27.) 

Die auf dem ersten, direkten Wege gewonnene Arbeit ist nach 
Ahschn. 38, Gl. 7 

T 

ar = T;rT _ T ·f~!Vko!'tl (1) 
:a r kond T ' · • · · • • · 

0 

worin TV;,ond die Warmetonung der Reaktion zwischen den festen 
Stoffen bedeutet. 

Bei dem zweiten Wege beniitzen wir das in Abschn. 31, Fig. 79 
geschilderte Verfahren der umkehrbaren Gasreaktion; zum Unter
schied von jenem Fall, wo die Gase in groBen Vorratsbehaltem ge
dacht waren, denken wir uns jetzt die festen oder £1 iissigen Stoffe, 
sowohl die Ausgangsstoffe als die Endprodukte, in ebensolchen Be
haltern vorhanden. Die Behalter der Ausgangsstoffe werden von auBen 
geheizt, so daB die Stoffe verdampfen, die anderen gekiihlt, so daB 
die Endprodukte kondensieren. 
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Die Verdampfung und Kondensation aller Stoffe mu3 bei der 
gemeinsamen konstanten Temperatur T erfolgen; samtliche Stoffe 
stehen dann unter verschiedenen Driicken, jeder unter seinem zur 
Temperatur T gehorigen Siededruck (bei fliissigen Stoffen) bzw. Sub
limationsdruck (bei festen Stoffen). Diese Driicke seien nachein
ander lJ1 , lJ2 , Va •.. fiir die Ausgangsstoffe, lJ1', lJ2 ', ~,/ •.• fiir die 
Endstofte. 

Aus diesen Verdampfern entnehmen nun die Motoren Fig. 7!1 
die Ausgangsstoffe als Betricbsgase, wahrend die Kompressoren die 
Endstoffe in die Kiihlbehalter driicken. Die 
au3eren Verdampfungsarbeiten sind ideo
tisch mit den Volldruckarbeiten der Mo
toren, Fig. 88, die au3eren Kondensations
arbeiten mit den Volldruckarbeiten der Kom
pressoren. Indem wir nun die Summe aller 
Motoren- und Kompressorenleistungen (die 
letzteren negativ) ansetzen, sind die V er-
dampfungs- und Kondensationsarbeiten bereits Fig. 88. 
beriicksichtigt. Der gesamte verfiigbare Ar-
beitsgewinn kann also genau so ausgerechnet werden, wie die maxi
male Arbeit einer Gasreaktion, die mit den verschieden gro3en 
Driicken lJ1 , lJ2 , lJ3 ••• der Einzelgase beginnt und mit den ver
schieden gro3en Driicken lJ/, lJ./, Va' der Reaktionsprodukt.e endigt. 
Nach Abschn. 3;3, Gl. 7 ist in diesem Faile 

Durch Gleichsetzen von W nach Gl. 1 und 2 folgt 
T 

W - T· (dWkmul =- ffi 'f'.Jn ll . L ffi T·ln- Vl"•·V_,{'_• .. . 
k(jnd J :J' p ~- .p1'n 1'. p'J'n2' .. . 

0 

oder 
'I' 

ffi T ·InK =- W t '1' ·fd W1.~,"!'r~.-l-,-ffi T · 2.' (n ln n) . (3) p kmul 1 1" 

0 

Diese Gleichung enthalt rechts nur thermische Gr6Ben: Die Warme
tonung der festen oder fliissigen Reaktion und ihre von den spezi
fischen Warmen dieser Stoffe abhangige Anderung mit der Temperatur; 
au3erdem die Verdampfungs- bzw. Sublimationsdriicke der Stoffe bei 
der Temperatur T. 

Hiernach ist also die linksstehende Gleichgewichtskonstante 
der Gasreaktion zwischen den gleichen Stoffen lediglich aus ther
mischen Gr63en berechenbar. Vor Aufstellung des NernRtschen 
Warmetheorems war dies nicht moglich. 
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Gleichung 3 kann noch erheblich vereinfacht werden, wenn man 
fiir die Dampfdriicke p die Verdampfungswarme r (fiir 1 Mol) einfiihrt. 
Aus der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung folgt nach Abschn. 18. 

1 JrdT . lnp="i}t-· -T3 +~, 
cal 

mit i als einer Konstanten; wegen 

frdT r Jdr 
-T2-=--,_r-+ -T 

wird auch 

r 1 Jdr . lnp=-IT+--- r_r+~· 
~cal ~cal 

Damit wird der in Gl. 3 rechts stehende Ausdruck, m dem die 
Dampfdriicke p auftreten 

~T~nlnp=-~nr+T·2Jn~r +~cazT·Z(ni) . (4) 

samtliche Summen algebraisch so gedacht, daB die Molekiilzahlen 
n 1 , n2 .•• der Ausgangsstoffe der Reaktion positiv, die der Endstoffe 
n/, n2' negativ gesetzt werden, wenn das Schema der Gasreaktion 
lautet 

n1 A 1 -j-- n2 A2 -t- ... = n1' A/ -f- n2' A 2' + ... 
Hiermit wird nun aus Gl. 3 

T 

~ T ·ln K =- TV + T ·fd rv;·ona - Z n r + T. 2' (n_d 'C 
p kond T .1· T 

0 

+ ~calT 2'(wi). 

Wir fassen die Glieder rechts wie folgt zusammen: 

+ ~calT 2,'ni ... • (5) 

Die erste Klammer rechts ist nach Abschn. 22, Gl 2 die Warme
tonung WPgas der Gasreaktion 

WPgas = TVkond -1- .L.'nr · 
Durch Ableitung wird 
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ahm 

d Jl'Pga.< lllVlwwl ' ~'vdr -- ·--== -------+-- - --
'1' '1' I T 

und durch Integration 

fd"W;~g~ =fdvVknnrl 
• '1' '1' 

Dieser Ausdruck ist identisch mit der zweiten Klammer von Gl. 5. 
Diese Gleichung geht daher iiber in 

ffir"zT·lnKp~-- W + '['. rdWPgas _L ffi'l'· '>'ni .. Pyas •- '/' , -

oder unter Weglassung des Index gas 

ln Kv =--WE_~+ l f~~l' + .Eni . . . (6) 
!neal '1.1 !neal, T 

An die Stelle der von der Temperatur abhangigen Dampfdriicke 
in Gl. 3 sind jetzt die Dampfdruckkonstanten i getreten, und 
die Warmetonung der kondensierten Stoffe ist durch diejenige der 
Gas e ersetzt. 

Die maximale Arbeit der Gasreaktion ist nach Abschn. 33, Gl. 6 

2!gas =- ffi,.a 1T ·ln KP + vffi,·al '1'-lnp. 
Mit ln ~' aus Gl. 6 oben wird also 

~gas= Wv-TJ d :P -!ncazT· [Xni-r·lnp] (7) 

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem allgemeinen Wert von W nach 
Abschn. 1:16, GL 3 a 

I -lV -T·fdW,,-1-C-T 2!qas - p -1' 1 ' 

so erkennt man, daB die thermodynamisch unbestimmte Konstante C fiir Gas
reaktionen den Wert hat 

c =- mcal"~'ni + , .. ffical·ln p . • • . . . . • (fi) 
Fiihrt man die Driicke in at ein und beschrankt sich auf atmospharischen 
Druck, so wird In p = 0 und 

C --=- ffirar2'ni . . . , . . . (6a) 

Bei Gasreaktionen, die ohne Anderung der Molekiilzahl verlaufen, '' - 0, 
gilt dies fiir all e Driicke. 

40. Die praktische Ausfiihrung der Berechnung spezieller chemi
scher Gas-Gleichgewichte auf Grund des Nernstschen Warme

theorems. 
Allgemeines Verfahren. In erster Linie handelt es sich immel' 

urn die Berechnung der G leichgewichtskonstanten KP, da durch 
diese in Verbindung mit den stochiometrischen Beziehungen die Zu-

S" h iiI e. Thermoclynamik IT. 4. Au fl. l!i 
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sammensetzung der H.eaktionsgemische im Gleichgewichtszustand be
stimmt wird. 

Mit Kp ist auch die maximale Arbeit 2( dcr: Gasreaktion bekannt (Gl. 6 
Abschn. 33), 

pv 
W = ffical ·T-In K , 

J' 

P'" = 2 303 · 1 985 · T -log - -
' ' ](" 

pv 
m=4,571·T·Iogr ....... (1) 

p 

Sind diese Stoffe mit ungleichen Driicken !J, statt dem gleichen Drucke p, ge
geben, so wird nach Abschn. 33, Gl. 7 u. f. 

W =- 4,571-T -log Kp + 4,571 T-J:n log lJ • • • • • (la) 

Nun ist nach dem vorigen Abschnitt Gl. 6, wenn log statt In 
und meal= 1,985 gesetzt wird 

WP 1 fdWP () 
logKP=-(570+ 4,571 · -p+.2'n~, · · · 2 

mit ~ als Dampfdruckkonstante (Abschn. 18). 
Urn die zahlenmaBige Berechnung dieses Wertes fiir bestimmte 

Reaktionen handelt es sich jetzt. _ 
Hierbei ist zuerst zu beachten, daB der Wert W im ersten 

Glied, die Warmetonung der Reaktion bei der Temperitur T, keine 
unveriinderliche GroBe ist. Wenn aber fiir irgendeine Temperatur T1 

sein Wert WP 1 aus Versuchen bekannt ist, so kann WP auch fiir jede 
andere Temperatur T berechnet werden, vorausgesetzt, daB man den 
Verlauf der spezifischen Warm en (Molekularwarmen m c ) zwischen 
T1 und T fiir samtliche an der Reaktion beteiligten Sfoffe kennt. 
Nach Abschn. 23 ist 

dW 
_p = .2'n (me) . . . . . . . . (3) 
dT P 

und man erhalt hieraus durch Integration 

T 

WP- WP1 = f In(mcP)·dT ...... (4) 
T, 

Ist also z. B: von der im folgenden Abschnitt behandelten Reaktion 

200 + 02 ~~ 2002' 

dem Kohlensauregleichgewicht, die Warmetonung WP1 bei Zimmer
temperatur bekannt (Verbrennungswarme von 2 Mol Kohlenoxyd) 
und auBerdem der Verlauf der spezifischen Warmen des Kohlenoxyds, 
des Sauerstoffs und der Kohlensaure, so kann man. wie sch,on in 
Abschn. 23 fiir eine andere Reaktion gezeigt, Ieicht auf graphischem 
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1' 

Wege den Wert J ~'n(m1) ·rl'l' finclen, um den sich die W~irmetonung 
Tt 

von T 1 his T iindert. Wir tragen zu den Temperaturen als Abszissen 
die folgenden Ordinaten auf: von CO die doppelten Molekular
w~irmen 2 · (mcp)co, von 0 2 die einfachen Molekularwiirmen (mcp)o2 , 

von C<\ die Werte 2 · (mcp)co2 Pig. 8\J. Bei einer beliebigen Tem
peratur ist dann 

.2.'n(mcp) = 2 · (mcp)co + ( mcp)o2 - 2 · (mcp)co2 • 

Addiert man die Ordinaten der Kurven fiir [0 2] und 2 [CO], so ist 
der letztere Ausdruck gleich dem 
Ordinatenstiick zwischen dieser 
Kurve und der Kurve fiir 2 [CO~J; 
positiv, wo die letztere Kurve nied
riger, negativ, wo sic hoher verlauft. 
Der schmale Streifen zwischen 
zwe1 benachbarten Ordinaten ir;t 

""" J 
und dar; gesuchte Integral ist da- ~ 
her das Fliichenstiick zwischen den ~ 
Abszissen T 1 und T der gleichen 
Kurven; positiv links vomPunkteS, 
negativ rechts davon. Die Pliiche 
stellt die Anzahl der Kalorien dar, 
urn die sich die Warmetonung von 
T 1 bis T andert (im obigen Fall 
vergr6Bert ). Triigt man auch die 
Warmetonungen selbst als Ordi
naten auf, so erhalt man eineKurve 
iihnlich wie in Fig. 89 unten. 
(Ma13stiibliche Kurven vgl. Fig. 72, 
!:11, 95, 99). Aus dieser Kurve kann 
die Warmetonung W fiir GI. 2 fiir 
jede in der Fig. 8P9 enthaltene 
Temperatur entnommen werden. 

Urn K fiir die Temperatur Fig. 89 (nicht maBstabl.) 
T ber;timme~ zu konnen, handelt 
er; sich weiter urn den Wert des allgemeinen Integrals 

7' 

f (~w;, 
• 'L' 

fiir die betreffende Temperatur. 
Sind nun die spezifischen Wiirmen, die in dW1, enthalten sind, 

nicht durch integrable analytische Beziehungen, sondern graphisch 
gegeben, so kann man das Integral nicht ohne weiteres bestimmen. 

15* 
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Es liWt sich jedoch graphiseh auf dem gleichen Wege ermitteln, wie 
friiher in Abschn. 18 das Integral 

J~· . . 

Man hat zunacbst 
T T To 

Ja~vp =Ja~~, -Ja w..l' 
T T T . 

To 

also 
T T Tn 

s~;l'= s~~l'+Jd? ...... (5) 
To 

Das erste Integral rechts ist ein bestimmtes zwischen den Grenzen T 
und T0 , das obne weiteres grapbisch gegeben ist, das zweite ein un
bestimmtes, dessen Wert jedoch angegeben werden kann, wenn '1'0 

eine sehr tiefe Temperatur ist. 
Wegen 

ist 

oder mit 
dT 
--··= dln T 
T 

Tragt man nun, ahnlich wie oben in Fig. 89, wieder die Werte n (me ) 
fiir die beteiligten Stoffe als Ordinaten, als Abszissen jedoch nicli't 
die absoluten Temperaturen selbst, sondern ihre Logarithmen auf, 
so erbalt man das bestimmte Integral in Gl. 5 

T 

I 2:n ·(mcp)·dln T= F' .. (6) 
To 

als Fliichenstiick zwischen den Kurven fiir 2 [CO]+ [02] und [C02] 

m Fig. 90 ausgezogen schraffiert. 
Den anderen allgemeinen Teil in Gl. 5 

To 

s~;Tp 

des Integrals Gl. 5 erhiilt man wie folgt. 
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Nach Abschn. 7 fallt die spezifische Warme der Gase bei einer 
gewissen tiefen, aber endlichen Temperatur T 0 '"'-' 40-60° abs. bis auf 
die spezifische Molekularwarme der 1 atomigen Gase, die unverander
lich ist und einen Wert gleich 5 besitzt. Von T 0 an abwarts ist also 
:En (mcP) unverandcrlich, namlich 5 . ~'n; im obigen Beispiel, wo 
:En= 2 + 1 - 2 = + 1 ist, gleich 5, allgemein ( m c1,)0 · 2-'n. Man 
hat daher m dem Gebiet zwischen 0 und T 0 

fd~) . , (!IT , 
J' ~ = (mc)0 ·~n· 1 · T = (mc)0 ·.2.n ·ln T . 

.. 
Daher ist 

To 

I' \' fdTV 
-T = m cp0 · ~ u ·In T 0 (7) 

Dieser Ausdruck ist aber iden
tisch mit der in Fig. 86 gestrichelt 
schraffierten Rechteckfiache .b~/. die 
links durch die Ordinate bei In T = 0 
(also T = 1 ), rechts durch die Ordi
nate bei ln T0 begrenzt wird. Daher-
ist das gesuchte unbestimmte lnte- ·' 
gral Gl. 5 

fdW 
TP~F'+Fo' 

einfach gleich der ganzen schraffierten 
Flache in Fig. 90, die zwischen den 

lnT, ZnT 

Fig. 90. 

Ordinaten fiir In 1 = 0 und In T liegt. Seine Auswertung ist bier
mit auf die Planimetrierung dieser Fliiche zuriickgefiihrt. 

SchlieBlich miissen noch die Dampfdruckkonstanten (£ s~imtlicher 

beteiligten Gase bekannt sein ( Abschn. 18). Man hat dann etwn fiir 
das obige Beispiel 

.2.'n · (£ ,,., 2 li:('O +- li:u2 - 2 0:('o2 • 

N ach diesem V erfahren ~ind aile folgenden Beispiele berechnet. Es 
hat den Vorzug, von analytischen Ausdriicken fiir die spezifischen 
Warm en frei zu sein und ::;ich fiir jed en beliebigen V erlauf dieser 
W erte gleich einfach und iibersichtlich unter Beriicksichtigung der 
genauen Versuchswerte fiir c1' durchfiihren zu lassen. 

41. Dissoziation der Kohlensaure. (Beispiel zu Abschn. 40. 1 

Wir schreiben die Reaktionsgleiehung in rler Form 

2CO ! 0~~--~2CO~; 
,der obere Pfeil :;tellt die Verbrennung des Kohlenoxyds, der untere 



230 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen. 

die Dissoziation der Kohlensaure dar; im Gleichgewicht erfolgen 
beide Vorgange in gleichem Umfang. Die Warmetonung WP der 
ersten Reaktion 
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mit der wir rechnen, ist positiv. Die Gleichgewichtskonstante K.P 
ausgedriickt in den Partialdriicken CO, 0 2 und 002 ist nach 
Abschn. 31, Gl. 2 

2 ·p K _ Pc~_____<)_o__ (2) 
p- 2 ' •••••••• 

Pco. 
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ganz ahnlich Wl6 bei der w asserdampfdissoziation. Die~en wert, der 
ja fiir eine Reihe von Temperaturen durch chemische Messungen 
bestimmt wurde, betrachten wir jetzt als unbekannt und berechnen 
ihn auf Grund der obigen Darlegungen nach Abschn. 40 am; ther
mischen GroBen, namlich der 
bekannten Warmetonung des 
Kohlenoxyds bei Zimmer
temperatur (ca. 1 7 °) und den 
spezifischen Warmen. Bei 
den letzteren miissen wir zwi
schen T=273+17=2!JO 
und T = 0 die V ersuchswerte 
nach Analogie des Wasser
stoffs extrapolieren. Wir neb
men an, daB die Molekular
warmen von CO und Oo unter
einander und mit de;jenigen 
von H2 identisch bleiben 1 ), 

wie bei hoheren Tempera
turen. Die Molekularwarme 
der Kohlensaure kann nach 
Fig. 72, Abschn. 23 graphisch 
mit ziemlicher Sicherheit ex
trapoliert werden. 

Fig. 91 enthalt die "Gn
terlagen fiir die graphische 
Berechnung der Warme
tonung W von T=290 
abwarts bis PT = 0 und auf-

30 
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Fig. 92. 

warts bis '1' = 2500. ~) er-
reicht bei rd. T = 600 einen GroBtwert von 136 350 Cal. gegen 
136 000 Cal. bei Zimmertemperatur. Am absoluten Nullpunkt ist 
noch W = 134674 Cal., bei T = 2000 noch 133236 Cal. Die Ande
rungen Pvon W sind somit verhaltnismaBig unbedeutend. 

P T 

Die Unterlagen zur Berechnung von J ~~~ enthalt Fig. 92, in 

der als Abszissen die W erte log T, als Ordinaten wieder die mit den 
Molekiilzahlen vervielfachten Molekularwarmen aufgetragen Eind. Die 

1 fdW Flachenstiicke von log T = 0 2) bis log T sind die Werte 2~0\ -r/ 
und aus diesen ergibt sich durch Division mit fficaz= 1,985 der Wert 

4~~lf~;!. 
1 ) Vgl. jedoch Abschn. 7, SchluB. 
e) In Fig. \.12 nicht mehr cuthalten. 
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Die Zahlentafel enthalt diese Werte 1) fiir eine Reihe von Tem
peraturen. 

Schliei3lich ist mit den Werten von (£ au~ Abschn. 18 

:En(£= 2 · 3,514 + 2,814-2 · 3,214 = 3,414. 

Hiermit sind nun aile GroBen bekannt, die nach der Gleichung 

T 

sd~ ~ 1 f¥. logK =-----L +--- . _1'+2'n<I . ( 3) 
P 4,571 T 4,571 T . 
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Fig. 93. 

zur Berechnung von K erforderlich sind. Die tabellarische Zusammen
stellung enthalt diesellfen, sowie die Werte von log KP und JS, (fiir p 
in kgfqcm). 

In Fig. 93 sind die so berechneten Werte von log KP als Ordi
naten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen; auBerdem eine 
von Nernst aus Versuchen gewonnene Reihe von Werten (N). 

1) Nach Abschn. 36 SchluB sind dieselben bis auf cine Konstante identiseh 
mit den Anderungen der Entropie. 
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Die Werte-Reihen fallen nahe zusammen. In dem Temperatur
gebiet, wo die Dissoziation in Betracht kommt, d. h. oberhalb etwa 
1500° C, konnen sie ganz zur Deckung gebracht werden, wenn man 
die Konstante 

die nach N ernst gleich 3,4 ist, auf 3,1 vermindert. 
Urn nun aus den Werten log~) den Dissoziationsgrad a zu 

berechnen, verfahrt man ebenso wie in Abschn. 32. Es wird 

Da die Berechnung von a aus dieser Gleichung umstandlich ist, so 
wurden fiir angenommene W erte von a die W erte log K ausge
rechnet und als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden als Abszissen 

Fig. 94. 

aufgetragen, Fig. 94. A us dieser Figur wurden die W erte von a 
entnommen, die zu den oben berechneten Werten von logK ge
hOren. In Fig. 93 sind die so ermittelten Dissoziationsgrad~ als 
Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die 
Kurve geht sehr nahe durch die von N ernst angegebenen Werte 1). 

Man erkennt, daJ3 die Dissoziation noch bei T = 1500° abs. 
= 1227° C, also gewohnlicher Feuertemperatur, ganz unmerk
lich ist ( < 0,1 v. H.). Erst bei etwa T = 2000° abs. = 1727 ° C wird 
sie deutlicher (2, 1 v. H.). Von da ab wachst sie rasch und erreicht 
bei 2000° C schon 7 v. H. Bei 2680° C ist die Halfte des Ge
wichtes diEsoziiert. 

1 ) Die in Fig. 93 noch nachtraglich eingetragenen Versuchspunkte o be r
halb 2500°, an einer Stelle mit B bezeichnet, sind der Arbeit von N. Bjer
rum, Zeitschr. f. physik. UhemiP 1912, S. 513. ,Die Dissoziation und die spez. 
Warme von Wasserdampf und Kohlensaure bei sehr hohen Temperaturen nach 
Explosions-Versuchen" entnommen, bzw. aus den dortigen Zahlen auf atmo
spharischcn Druck umgerechnet. 
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Kohlensaure-Gleichgewicht. 2 CO+ 0 2 :;:._---+ 2 002 • 

I Warme- I T I Dissoz.- Max. T I t tiinung 1 f dW I log KP Grad Arbeit ~!JH,rP abs.Temp.: 0 c W -- __ _]'- (fiir at) 
Cal.fiii2Moll 4•571 T 

a ~ 
i v.H.Gew. 

40 1-233 i 
134874 4,035 

1-139 I 127 200 I 0,,. 
100. -1731 135180 5,06 
200 -73 135660 5,77 

I 400 1 +127 1 136200 6,22 l-64,9 118 600 : 0,87 
500 2271 136310 6,28 I 

700 427 6,28 I 
I I 

900 6271 ] 36161 6,22 i 
' 1000 727; 136026 6,19 -20 20. 92400 0,68 

' i 
1200 927 

' 
135626 6,12 -15,17 83100 1 

1400 1127 135126 6,03 -11,66 < 0,1 74600 I 
1700 1427 - 7,99. 0,23 62100 ! 
2000 1727 133 236 5,80 -- 5,34' 2, l i 48800 0,366 
2500 2227 131386 5,64 - 2,45' 16,95 

! 
28000 

2750 2477 1,39. 34,7 17490 
3000 2727 129000 5,52 - 0,49 55,1 I 6720 0,052 

' 
: 

Es ist sehr bemerkenswert, daB diese Rechnungsergebnisse, die 
durch direkte chemische Messungen, soweit diese reichen, vollstiindig 
bestiitigt werden, auf rein thermodynamischem Wege, lediglich aus 
den spezifischen Warm en der beteiligten Stoffe und der Warme
tonung der Reaktion bei einer einzigen Temperatur gewonnen wurden. 
Daraus erhellt die weittragende Bedeutung des N ernstschen Warme
theorems, auf das sich die Rechnung griindet. 

42. Dissoziation des Wasserdampfs. 
Diese Reaktion kann in genau entsprechender Weise behandelt 

werden, wie die des vorangehenden Beispiels. Die Reaktionsgleichung 
wurde statt in der Form 

2 H2 + 0 2 = 2 H 20 + 2 WP 

m der gleichwertigen Form 

H 2 + ~ 0 2 = H20 + WP 

zugrunde gelegt. Die Wiirmetonung ist hier fiir Wasserdampf, 
nicht fiir fiiissiges Wasser als Endprodukt anzunehmen, wofiir bei 
T=273 

WP =57 550 Cal.fMol 
gesetzt wurde. 

In Fig. 9 5 sind die spez. Molekularwarmen fiir 11 / 2 Mol zwei
atomige Gase ( + 1 Mol H2 +~Mol 0 2) aufgetragen, sowie die Mole
kularwarmen fiir 1 Mol Wasserdampf; die ersteren nach den be
kannten Angaben, die letzteren nach den Werten von Holborn und 
Henning (Annal. d. Phys. 1907, S. 842). Unterhalb 0° wurde dio 
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Kurve sinngemaB extrapoliert mit m c.,= 5 als unterer Grenze bei 

ca. 60° abs. Es ist klar, daB dieser Extrapolation etwas recht Will-
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Linie darauf an, daB die untere Grenze richtig gewahlt ist und diese 
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rechtfertigt sich, abgesehen von den allgemeinen Gesichtspunkt.en, 

durch das Endergebnis der Rechnung. 
Die aus den Warmekurven der Fig. 95 ermittelten Werte der 

Warmetonung sind in der untenstehenden Zahlentafel enthalten und 

in Fig. 95 eingetragen (untere Kurve). Die verhaltnismaBige Ande

rung der Warmetonung ist auch hier sehr gering. 
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T 

Zur Ermittlung der Werte I d;v diente Fig. 96, in der die Werte 

log T als Abszissen und als Ordinaten die zwischen den Wii.rmekurven 
der Fig. 9 5 gelegenen Ordinatenstrecken 2: n ( m cP) aufgetragen sind. 
Die als Flachen zwischen In T = 0 und ln T berechneten Werte von 
J dW fT sind in der Zahlentafel enthalten und in Fig. 96 eingetragen; 
sie lndern sich zwischen 1000° und 2500° nur sehr wenig. Die 
Gleichgewichtskonstante ergab sich nun aus der Gleichung 

logKP'=-- 4.~ T+ 4.~71JdWPfT+ (£H.+~ [o.- [H8o, 

worin nach N ernst gesetzt wurde 

[H2 = 1,6, ~ [o2 = 1,4, [H2o= 3,6, 

somit 

ist 

weil 

und 

ist. 

2:n[=1,6+1,4- 3,6=-0,6. 

Fiir die friiher beniitzte Form der Reaktionsgleichung 

2 H2 +02 =2 H20 

2 K _ PH.·Po. 
P- P-i.o 

lf. 
K I-- PH~!!!:!_._ 

- 2 
P PHo'J 

In Fig. 97 sind die Werte von K aufgetragen, Dariiber ist die 
Kurve fiir K gezeichnet, die sich aJ's den Versuchen von Nernst 
und anderen 1J iiber den Dissoziationsgrad ergibt. Beide Kurven fallen 
nahe zusammen. Sie sind in der Ordinatenrichtung aquidistant und 
decken sich daher vollstandig, wenn die untere, berechnete Kurve 
ein kurzes Stiick (0,38) nach oben verschoben wird. Dies wird er
reicht, wenn 2: n [ um diesen Betrag vermindert wird, also 

2 · [H2 + [o2 - 2 · [H.o =- 1,2 - 0,38 =- 1,58 

statt - 1,2 gesetzt wird. 
Man kann also in Anbetracht des mehr vorlaufigen Charakters der 

Nernstschen Chemischen Konstanten [ sowie der Extrapolationen 
fiir m cP wohl sagen, daB die hier durchgefiihrte Berechnung der 

1) Nernst, Theor. Chemie, 6. Auf!., S. 6tl0. 
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Dissoziationsverhaltnisse in bc:-;ter Ubereinstimmung mit den unmittel
baren Versuchen steht 1) 

Der Dissoziationsgrad a selbst kann 
den W erten von K ebenso wie bei der 

hlensaurereaktion erfechnet werden. Es ist 
a us 
Ko 

a3 
KP = p · (l- a)~· (2--+- a 
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Bei der Bestimmung von a wurde p = 1 gesetzt, atmospharischer 
Druck, und die schon beim vorigen Beispiel verwendete Kurve Fig. 80 

1 ) Die zum Teil mit N bezeichneten in Fig. 97 eingetragenen Versuchs
werte des Dissoziationsgrades entstammen Versuchen von Nernst und an
deren, aile Werte oberhalb 2500° dagegen Versuchen von Bjerrum (im 
Nernstschen Laboratorium). Sie sind erst nachtraglich in Fig. 97 ein
getragen worden und schlieBen sich sehr gut an die berechnete Kurve his 
3000° abs. an. 
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beniitzt. In Fig. 97 sind die Dissoziationsgrade fiir die nach den 
Versuchen berichtigte KP-Kurve eingetragen1). 

Die Dissoziation des Wasserdampfs von atmosparischem Druck 
wird also erst nachweisbar von etwa T= 1750 oder t= 1477° C an, 
wo sie rd. 0,14 Gewichtsprozente erreicht. Bei T= 2500, t = 2227° C 
betragt sie schon rd. 4 v. H. und bis2512° C steigt sie auf 13 v. H. 

Wasserdamp£- G leichgewicht. 

H2 + ~ 0 2 -;:~ H 20, 
bzw. 

Die fiir die erste Form giiltigen W erte sind mit einem Strich bezeichnet, 
z. B. Kz/. 

- -

I I ...... I ' I I I I 
I -~~ i ~""'IE-; 
I' :£ 7 , ~ Dissoc. 1 Max 

T ° C <ll "";; i ~ log Kp'! log Kp (fiir at). grad a v. H.l Arbeit W 2£/WP 
' So ' ~- C 2 I 1 1! ;;.__ ._ 1 _ ::;:; i Gew. I al.f Mo . 
I ;> ;::>: i l .. ,f I I 

01-273 56 9301
1 I I 273 0 57 550 

5oo + 227 5s o35 1 I 
1000 727 59 2<15 +3,682- 9,85 (-19,70) -20,08 I 
1200 927 59 663 3,772 -7,71 (-15,42) -15,80' 
1500 1227 60 137 3,860 -5,50 (- 11,00) -11,38 (0,03) 0,025 
1750 1477 3,875-4,225 (- 8,4.5)- 8,83 (0,18)0,14 
2000 1727 60162 3,862-3,32 (- 6,64)- 7,02 (0,70)0,57 
2300 2027

1

59 4 77 3,80 

1

_ 2,46 ( _ 4,92) _ 5,30 (2,8) 2,2 I 
2500 2227 58 702 3,73 -2,02 (- 4,04)- 4,42 (5,3) 4,1 
2700 , 1 - 3,72 6,7 
3000 I i I - 2,!JO 13 

} ca. 
111 000 
91900 
86 900 
78 000 
70 600 
64 300 
55 600 
50400 
45 800 
39800 

l}ca 
I o,s·6 

0,78 
o,n 
0,65 
0,59 
0,54 
0,47 
0,43 
0,40 
0,35 

Bemerkung. Wegen der geringen Veranderlichkeit von WP 
und J dW fT kann in dem Gebiet von etwa 1000° his 3000° abs. 
annahernd gesetzt werden 

oder 

und daher mit 

2. 59500 
loa K = - ---~- -f- 2 · 3 82 - 1 58 

o 1' 4,571 T ' ' 

26000 
log Kp =- ---p--+ 6,06 

~=-4,571 TiogKP 

~"' 119000-27,7 T. 

1) V gl. Anmerk. 2 auf voriger Seite. 
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43. Das Wassergas-Gleichgewicht. 

Wird Wasserdampf unter LuftabschluB durch gliihende Kohle geleitet, 
so bildet sich ein Gas, das CO, H., C02 und H20 enthalt, das sogenannte 
Wassergas. Eine ahnliche Gasmischung erhalt man bei der Vcrbrennung von 
Leuchtgas mit Luftmengen, die zur vollstandigen Oxydation nicht hinreichen, 
z. B. im Innenkegel der Bunsenflamme; ebenso, wenn man dem Leuchtgas
Luftgemisch noch Kohlensaure beimengt oder bei der Verbrennung von Methan
Kohlenoxyd-Wasserstoff- Gemengen mit unzureichenden Sauerstoff- oder Luft
mengen; iiberhaupt im allgemeinen bei der Verbrennung mit Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthaltenden Gasen, vorausgesetzt, daB nicht Sauerstoff im Dber
schuB iiber die theoretisch zur vollstiindigen Oxydation notige Menge zugefiihrt 
wird. Wird nicht reiner Sauerstoff, sondern Luft verwendet, so enthalt das Gas 
auch Stickstoff, der aber eine indifferente Rolle spielt und das ,Wassergas" 
nur verdiinnt. Auch das Produkt der mit Luft, Wasserdampf und Kohle be
triebenen K raftgas generatoren ist chemisch als , Wassergas" anzusprechen. 

Die vier reaktionsfiihigen Bestandteile des Wassergases 

CO, H2 , C02 und H2 0 

beeinflussen sich gegenseitig gemaB der Forme! 

CO+H20=C02 +H2 , ••••••••• (lJ 

d. h. das Kohlenoxyd sucht sich mit dem Sauerstoff des Wasserdampfes zu 
Kohlensaure zu oxydieren, wobei sich freier Wasserstoff bildet. Andererseits 
sucht aber dieser Wasserstoff aus der Kohlensaure Sauerstoff zu binden, wobei 
diese zu Kohlenoxyd reduziert und der Wasserstoff zu Wasserdampf verbrannt 
wird. Diese heiden Reaktionen wirken einander entgegen und fiihren zu einem 
Gleichgewichtszustand , in dem die vier Gase in einem bestimmten Mengen
verhaltnis, das von der Temperatur abhiingt, in dem Gemisch vertreten sind, 
Im folgenden wird dieses Gleichgewicht 

CO + H2 0 :;:.=.~ C02 + H2 • • • • • • • • • (2) 

in gleicher Weise wie in den heiden vorangehenden Beispielen untersucht. 

Nach Abschn. 33 ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten 
einer beliebigen Gasreaktion 

K = _Pt'· p2n•_ • •.• 
1' p1'n•'. p2'nz' .. 

mit p1 , p2 ••• p1', p2' als Teildriicken der Einzelgase. Im vorliegen
den Fall ist 

P1 =Pea, P2 = PH2o 

P/ = Pco., P/ = PH2 

und die Molekiilzahlen sind 

Daher wird 

K =Jh~pH.o_=K =K 13) 
p c • • • • • • \ 

Pco.·PH. 

Dividiert man Zahler und N enner mit p2 , so erhalt man statt der 

absoluten die verhiiltnismaBigen Teildriicke, die identisch sind mit 

den Zahlen der raumlichen Zusammensetzung. Der absolute Druck 
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fallt hera us. Die Gleichgewichtskonstante andert sich also ni ch t 
mit dem Druck (im Gegensatz zu Beispiel 1 und 2). Bei der iso
thermischen Ausdehnung oder Verdichtung des Gemenges findet 
somit kei e chemische Veranderung n 

tt. Die Gleichgewichtskonstante laBt sta 
sic h auch ausdrucken 
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K = tlco·tiH.o, 
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wenn bco usw. die Raumanteile des CO usw. bedeuten. 
Die Warmetonung der Reaktion Gl. 1, der Verbrennung von CO 

mit H20, ist positiv; es werden 

WP = 10420 Cal.JMol 

entwickelt (berechenbar nach Abschn. 21 aus dem Gesetz der Bil
dungswarmen). Zur Bestimmung der Warmetonungen bei anderen 
Temperaturen sind wieder gemaB Abschn. 40 die spez. Molekular
warmen aufzutragen und so zu addieren, daB nach GI. 1 diejenigen 
von CO und H 20 positiv, die von C02 und H 2 negativ gesetzt werden. 
Da nun die Molekularwiirmen von CO und H 2 oberhalb T= 273, 
wie aus Bd. I, Abschn. 12 bekannt, gleich groB sind, und beide, 
wie wohl anzunehmen ist, bei sehr tiefen Temperaturen den Wert 5 
besitzen (Abschn. 7), so kann man voraussetzen, daB auch zwischen 
T = 273 und jenen tiefen Temperaturen ihre Werte nahe oder voll
standig identisch sind 1). Daher heben sich bei der Summation diese 

1) Vgl. jedoch Abschn. 7, SchluB. 
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::~pezifi::~chen Warmen herau:; und e:; i:;t nur notig, diejenigen von 
H 20 und C02 aufzutragen und aus ihrem Unterschied die Anderung 
der Warmetonung mit der 'l'emperatur wie friiher (Abschn. 23) zu 
bestimmen, Fig. 98. Auch bei der Auftragung der spezifischen 
Warmen zum Zwecke der Bestimmung von J dW jT, Fig. 99, gilt 
dasgl'h D W 1 P fD eiC e. as assergasg eich-

h t ist somit durch die spezi-gewic 
fische 
und d 
durch 
vollst 

n Warmen des Wasserdampfs 
er Kohlensaure allein (sowie 
einen Wert der Warmetonung) 

andig bestimmt. 
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lo,; 

In Fig. 98 sind die Warmetonungen, in Fig. 99 die Werte J d~,iT 
als Ordinaten eingetragen; die Zahlentafel enthalt eine Reihe der 
gleichen W erte. Wieder ist, wie bei den Beispielen 1 und 2 

logK =-~·_Wv + ~ 1 -Jaw lT+~nCL 
P 4,571 T 4,571 P 

Hierin ist 
~n(£ =co ffco -1- f£H2o -·- 1Ic·o2 - f£H2 , 

nach Nernst (Abr;chn. 18) 

2nl£ = 3,5 + 3,G-- 3,2-1,6 = -f-- 2,3. 
Fig. 100 und die Zahlentafel enthalten die berechneten Werte von 
log KP. In Fig. 100 sind auch die iiber das Gleichgewicht des Wasser
gases bekannt gewordenen Versuchswerte von logKp nach Hahn 
und Haber eingetragen, denen das weitaus meiste Gewicht beizu
legen ist. Die durch diese V ersuchspunkte gezogene stetige Kurve 
verlauft nahe bei der oben berechneten Kurve und mit dieser aqui
distant in Richtung der Ordinatenachse. 

Ein vollkommener AnschluB der Rechnung an die chemischen 
Versuchsergebnisse kann daher erzielt werden, wenn man die aus 
den chemischen Konstanten zusammengesetzte ~n(£ um den Abstand 
0,045 der heiden Kurven vergroBert, also 

2n(£ = 2,3 + 0,045 = 2,345 

setzt anstatt 2,3. Bei dem Genauigkeitsgrad, mit dem die ,Che-
Schilie, Thermodynamik II. 4.Aull. 16 
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mischen Konstanten" (£ bekannt sind, und der Extrapolation der 
spe. Warmen unterhalb 0° C ist dies eine sehr geringfiigige Ande-
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rung und die Dbereinstimmung von Versuch und Rechnung erscheint 
ii berraschend genau. 

Wassergasgleichgewi ch t 
CO+H20~~002 +H2 

T I WP Cal./Moll1/4,571j'dWJTI logKp Kp 

I 
0 -273 I 10480 

290 + 17 I 10420 
600 327 9 936 
800 527 9 416 -0,452 (- 0,454)- 0,409 0,390 

1000 727 8 814 -0,602 (- 0,231)- 0,186 0,652 
1200 927 8198 -0,724 (+ 0,085) + 0,130 1,% 
1400 1127 7 642 -0,820 (+ 0,287) 0,332 2,15 
1500 1227 7 418 -0,855 (+ 0,363) 0,408 2,56 
1700 1427 7 078 -0,900 (+ 0,489) 0,534 3,42 
2000 1727 6 982 -0,915 (+ 0,621) 0,666 4,63 
2500 2227 8 342 -0,802 (+ 0,769) 0,814 6,52 
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An wen dung des II. u. III.Warmesatzes auf Reaktionen 
zwischen Gasen und festen (oder fliissigen) Stoffen 

(Heterogene Reaktionen). 

44. Wert der Gleichgewichtskonstanten und der maximalen Arbeit 
bei heterogenen Reaktionen. 

Leitet man gasformige Kohlensaure durch eine gliihende Kohlen
schicht, so bildet sich Kohlenoxyd nach der Gleichung 

C+C02 =2CO. 

Die Kohlensaure wird zu Kohlenoxyd reduziert und fester Kohlen
stoff geht in gasformiges Kohlenoxyd iiber. 

Gerade bei dieser Reaktion kann man nun deutlich beobachten, 
daB sie im allgemeinen nicht vollstandig verlauft. Das gas
formige Endprodukt entbalt neben Koblenoxyd auch Koblensaure, 
selbst dann, wenn die Koble in bedeutendem UberscbuB zur Koblen
siiure vorhanden war und die letztere ganz Iangsam durcb die Koble 
geleitet wird. Der Kohlenoxydbildung durcb Zersetzung von Koblen
saure steht eben die Kohlensaurebildung durch Verbrennung der 
Koble mit dem freiwerdenden Sauerstoff gegeniiber und im ,Gleich
gewicht" sind CO und C02 in einem ganz bestimmten 1 ), von der 
Temperatur abbangigen Mengenverhaltnis im Endprodukt vorhanden. 
Je nach der 'l'emperatur kann dieses allerdings praktisch auch n ur 
a us Kohlensaure oder n ur a us Koblenoxyd besteben. 

Diese Erscheinungen erscbopfen aber den V organg nocb nicht. 
Jeder feste oder fliissige Korper entwickelt Dampfe, deren Druck 
durcb die Temperatur bedingt wird. DaB bei dem obigen Beispiel, 
der Koble, dieser Dampfdruck faBt unmeBbar klein ist, andert nicbts 
an der Tatsache, daB in dem mit der Koble in Beriibrung stebenden 
Gasgemisch nicht nur Kohlenoxyd und Kohlensaure, sondern 
auch Kohlenstoffdampf enthalten ist. Soli nun ein isothermischer 
Gleichgewichtszustand bestehen, d. h. die Zusammensetzung und 
Menge der gasformigen Bestandteile sich mit der Zeit nicht andern, 
wenn die Temperatur konstant erbalten wird, so muB einerseits 
Gleichgewicht zwischen den drei Gasen CO, C02 und Cas bestehen, 
die untereinander reagieren gemaB 9 

Cgas+C02 ~2CO; ....... (1) 
andererseits muB der Kohlenstoffdampf im Gleichgewicht mit seinem 
festen Korper stehen, d. h. er muB seinen normalen (keinen kleiiieren) 
Dampfdruck besitzen. Man kann dies schreiben 

c{est ;:~ cgas • . • • • . • • . (2) 

1) In Wirklichkeit stellt sich allerdings bei heterogenen Reaktionen das 
Gleichgewicht zwischen der festen und gasfiirmigen Phase nur sehr Iangsam 
ein, weshalb die EndproduktcJ oft von der Gleichgewichts-Zusammensetzung 
abweichfn. 

Hi* 
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In gleichen Zeiton bildot sich uach dieser Gleichung ebensoviel 
Damp£ als fester Kohlenstoff durch Sublimation; und in der gas
fi:irmigen Phase des Reaktionsgemisches bildet sich nach Gl. 1 ebenso
viel Kohlenoxyd, als durch Zerfall von Kohlenoxyd (und Bindung 
von Kohlenstoff und Sauerstoff) Kohlenstoffdampf und Kohlensaure 
gebildet wird. 

Fiir das Gleichgewicht zwischen den drei Gasen ist nun nach 
Abschn. 33, Gl. 2 die Gleichgewichtskonstante, wenn pc, Pco. und 
pco die Partialdriicke sind, 

K = Pc·Pco. (3) 
P Pto · · · · · · · 

Ferner gilt nach Abschn. 39, GJ. 6 fiir das Gasgleichgewicht 

lnKP= __ WP~s-+_1_fdWPgas +27(ni) . .• (4) 
meal· T meal T 

Der normale Dampfdruck (Sublimationsdruck) des Kohlenstoffs 
ist andererseits nach Abschn. 18, Gl. 7 

tc 1 Jdrc . lnpc=----+- --+zc 
meal· T meal T 

. . . . (5) 

Die Gl. 4 und 5 miissen gleichzeitig erfiillt sein. 
Setzt man den Wert von KP aus Gl. 3 in Gl. 4 ein und gleich

zeitig 
JJ(ni) = ic + ico2 - 2 ico, 

so wird aus Gl. 4 

I + 1 Pco2 WPgas + 1 JdWPgas + · + · 2 · npc n-2-=--- -- --- zc zco.- zco· 
Pco meal' T meal T 

Zieht man hiervon Gl. 5 ab, so wird 

ln P~o. = = WPgas ± tc + _1_ (fdW~qas -fd tc) + ico.- 2 ico (6) 
Pco meal . T ffical , T T 

AuBer der Warmeti:inung des gasfi:irmigen Kohlenstoffs WPgas und 
der V erdampfungswarme rc des festen Kohlenstoffs sind die auf den 
Kohlenstoff beziiglichen Gri:iBen aus der Gleichung verschwunden. 
Auch diese Werte lassen sich noch eliminieren. 

Die Werte der Wiirmeti:inung WPgas und WPfest in den thermo
chemischen Gleichungen 

cgas + C02 = 2 co+ WPgas 
und 

cfest + C02 = 2 co + WPfest 
sind nach Abschn. 22 verbunden durch 

WPgas = WPfest + JJ ( n r - n' r'). 
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Da bei unserer Reaktion nur der Kohlenstoff in fester Form 
und nur mit n = 1 Mol auftritt, so ist einfach 

.J:nr = tc, 

also WPgas = WP{est + tc . . . . . . . . (7) 

Daher kann man m GI. 6 setzen 

- lVPgt!s + rc =- WP(esl 

und fiir 

J• d f~11_gas _ Jdr(' =f ~WP{est 
'1' ,'1' T. 

LiiBt man den Index ,fest" bei ~ weg, da doch nur. die 
Warmetonung des festen Kohlenstoffs beH:annt ist, so wird aus Gl. 6 

Pco~ Wp 1 Jd Wp . . In· ~ = - ~-- -+ f · · -- + ~co2 - 2 ~l'o . ( 8 J 
Pco !Real· T !Real T 

Diese fiir unsere heterogene Reaktion giiltige Gleichung hat den 
gleichen Bau wie die fiir reine Gasreaktionen giiltige Gl. 6, Abschn. 3\J. 
Die Stoffe, die bei der heterogenen Reaktion im festen (oder fiiis
sigen) Zustand vorkommen, sind aber nur noch vertreten durch 
ihre Warmetonung und deren Abhangigkeit von der Temperatur. 
Setzt man noch 

Pcr~=K 1 

Pto P' 

so tritt auch auBerlich die Ubereinstimmung der Gleichungsformen 
fiir gasformige und heterogene Reaktionen zutage. K 1 kann als 
Gleichgewichtskonstante der heterogenen Reakti~n bezeich
net werden. Sie ist ebenso gebaut wie die Gleichgewichtskonstante 
reiner Gasreaktionen, enthalt aber die Partialdriicke j en e r Stoffe 
nicht, die auch im festen oder fliissigen Zustand vertreten sind. 

Die Giiltigkeit obiger Betrachtungen ist nicht beschrankt auf 
das oben gewahlte Beispiel. Sie gelten, wie leicht zu erkennen, fur 
jede beliebige heterogene Reaktion, bei der die Endprodukte gas
formig sind. V erlauft eine sole he Reaktion nach dem Schema 

so gilt . . . (H) 

und nach Gl. 8, wenn darin ln durch log und di.e Dampfdruck
konstanten i durch (£ ersetzt werden (Abschn. 18) 

Wv + l fdW 
log KPI =- 4,~,;;7-1 T 4,571 l'v_ + L'nlf . . ( 10) 
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wobei 

~ n (£ = n1 (£1 + n2 [ 2 + ... - n1' ~/ - n 2' ~2'. • • • • ( 11) 

Nach Gl. 10 ki:innen nun die Gleichgewichtskonstanten K' 
heterogener Reaktionen in genau gleicher Weise wie in Abschn. 4t 
thermodynamisch berechnet werden, wenn die spezifischen Warmen 
aller (auch der festen) Stoffe bis zum absoluten Nullpunkt und 
auBerdem die Warmeti:inung der Reaktion bei einer Temperatur 
bekannt sind. 

Die maxi male Arbeit kann auf dem gleichen W ege erhalten 
werden wie in Abschn. 33 fiir Gasreaktionen und in Abschn. 39 fiir 
Reaktionen zwischen kondensierten Ki:irpern. In dem obigen Beispiel 

C+C02 =2CO 

hat man sich demgemaB ein ReaktionsgefaB zu denken, in dem die 
Reaktionsteilnehmer in dem Mengenverhaltnis des Gleichgewichts
zustandes enthalten sind. Da jedoch die Menge des festen Ki:irpers 
ohne EinfluB auf seinen Dampfdruck ist, so kann man sich vom 
Kohlenstoff eine beliebige .Menge denken, dagegen miissen C02 

und 2 CO in dem bestimmten, von Temperatur und Druck abhan
gigen Mengenverhaltnis des Gleichgewichtszustandes vertreten sein. 
Zum Hineinbringen des festen Kohlenstoffs in den Gleichgewichts
kasten ist keine Raumarbeit erforderlich. Dagegen miissen C02 und CO 
wie friiher mittels halbdurchlassiger Wande hinein- und herausgeschafft 
werden mit Hilfe eines C02-Kompressors und eines CO-Motors. Die 
Arbeiten dieser Maschinen sind die einzigen, die geleistet werden. 
Ihre Summe ist die maximale Arbeit %( der Reaktion und wie in 
Abschn. 33, Gl. 6 

mit K11' nach Gl. 9 oben. 

45. Die Kohlenoxydbildung. 

C+C02 =2CO. 

(Beispiel zu Abschn. 44.) 

( 12) 

Um nach Gl. 8 Abschn. 44 die Gleichgewichtskonstante berechnen 
zu ki:innen, aus der dann die Zusammensetzung des Gemisches her
vorgeht, muB zunachst die Warmeti:inung W11 der Reaktion in Ab-

hangigkeit von der Temperatur und der Wert J dW j'l' bestimmt 
werden. Wie in der allgemeinen Beschreibung diesel Verfahren in 
Abschn. 40 und den dortigen Beispielen tragt man in Fig. 101 die 
spezifischen Molekularwarmen von festem Kohlenstoff und gas
fi:irmiger Kohlensaure, sowie die doppelte Molekularwarme von CO 
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf; ferner in 
Fig. 102 die gleichen Werte als Ordinaten zu log T als Abszissen. 
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Die Fliiohenstiioke in Fig. 101, die unter der resultierenden Kurve 
(C)+ (C02)- (2 CO) Iiegen, sind die Anderungen der Warmetonung 
in Cal. 

Mit dem Wert nach Abschn. 21, Beisp. 2 

Wv=-38360 

fiir 290 ° abs. ergeben sich die in Fig. 102 aufgetragenen, in der 
Zahlentafel entbaltenen W erte von WP bei anderen Temperaturen 
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r,r '=Pco_~ (l) 
.ll.p 2 • • • • • • • • • 

p co 
bestimmt aus 

, wp 1 f . log K = ---- ~-~ + --- dW jT +<£co - 2l£co (2) 
P 4,571 T 4,571 v 2 • 

Hierin ist mit den Nernstschen Chemiscben Konstanten (fiir 
kgjqcm) nach Abscbn. 18 

<£co2 - 2 <£co= 3,214- 2 · 3,514 = ·- 3,81. 
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Die Werte J dWPfT gehen in der friiher beschriebenen Weise (Ab
schnitt 40) aus Fig. 102 hervor, in der sie auch als Ordinaten ein
getragen sind. 

Die hiernach berechenbaren Werte von log K 1 enthalt die Zahlen-
tafel, sowie Fig. 103. P 

In der gleichen Fig. 103 sind auch die W erte log KP' nach den 
Messungen von Boudouard 1), sowie Rhead u. Wheeler iiber 
die volumetrische Zusammensetzung des CO, C02-Gemenges aufge
tragen. Sie sind aus den Messungen berechnet auf Grund der Be
ziehung 

K 1 _- 1 . bco2 ___ 1 . bco2 , - mit p=1, 
P p bco2 p (1- bco2) 2 

. . (3) 

die sich aus Gl. 1 ergibt, wenn 

Pco2 Pco - = bco", ·- = bco 
p - p 

gesetzt wird. 
Die heiden Kurven fiir log K ' verlaufen zwischen etwa T = 900 

und 1300° abs. aquidistant nachP der Richtung der Ordinatenachse 2). 

Die Berechnung lii.Bt sioh daher in diesem Gebiet in genaue Vber
einstimmung mit den Versuchen bringen, wenn man den Wert der 
Konstanten 

~co2 - 2 ~co=- 3,81 + 1,25 =- 2,56 

setzt, statt -3,81 nach N ernst. Hiermit nimmt die berechnete 
Kurve den starker ausgezogenen Verlauf. 

Mit den W erten log K 1 ist die Zusammensetzung des Gases 
nach Gl. 3 berechnet, aus dtr fiir p = 1 folgt 

<> ( 1 1 ) t>co2 - t>co2 • 2 1 II' = - 1, 
' p 

also 

bco2=+ ~(2 + ~;)-V -1 +{~ -.1;+-~;,r 
In Fig.103 sind die Werte bco = 1- bco2 als Ordinaten eingetragen; 
die daneben verlaufende Kurve sind die Versuche Boudouards. 

Die Reaktion, d. h. merkbare Bildung von CO, beginnt nach 
Boudouard zwischen 400° und 450° 0, nach der Berechnung (mit 
dem korrigierten ~ n ~) schon bei etwa 400 °; fast vollstandig ist die 
Zersetzung der Kohlensaure bei 1000° C, wo das Gemisch nur noch 

1) Nach Ferd. Fischer, Kraftgas, S. 61, sind Boudouards Werte: 
t= 450 500 5ii0 600 650 700 800 850 900 1000° c. 

b(co2) = 0,978 0,946 0,880 0,768 0,602 0,413 0,124 0,059 0,029 0,009. 
2) Der Unterschied zwischen Versuch und Berechnung ist in diesem Bei

spiel gr613er als in allen friiheren. 
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etwa 1 v. H. Kohlensaure enthalt; bei 1127° 0 (1400° abs.) ist 
Kohlensaure nur in unmerkbaren Spuren vorhanden. 

Kohlenoxydbild ung. 

0 + 002 = 2 00- 38 360; K '= !_ · bco2 

p v beo 

T I ~) 1-J--fdw tT[ log Kp' (p=l) K' 10 (002)11.1(00) 
I 

4 571 p, p 
, I 

ol i -37 o87 1 
I I 

I 100 I -37 587 I 

200 ·- 38 041 I. 
300 -38 3861 
400 -381556 
1500 -38 6161 
600 327 -38 586 -6,23 c+ 4,03) + 15,28l19o 5oo 1,000 
650 377 -38 541 i -6,21 ( + 2,95) + 4,20 15 850 1,000 
700 427 -38478' -6,18 C+ 2,01) + 3,26 1 820 0,977 0,023 
750 477 -38 398 -6,16 (+ 1,22) 2,47 295 0,944 0,056 
800 527 -38 303 -6,14 ( 0,53) 1,78 60,3 0,879 0,121 
850 577 -38 201 -6,11 (- 0,09) 1,16 14,.5 0,769 0,231 
900 627 -38 093 -6,08 (- 0,63) 0,62 4,17 0,616 0,384 
950 +0,10 1,26 0,421 0,579 

1000 727 -37 843 -6,02 (- 1,155)- 0,30 1/2 0.268 0,732 
1100 -1,00 1/10 o;o84 0,916 
1200 927 -37 293 -5,92 (- 2,93)- 1,68 1/47,9 0,02 0,980 
1400 1127 -36 703 -5,81 (- 3,88)- 2,63 I 1/426 0,00 1,000 

46. Verbrennungsgleichgewicht und maximale Arbeit des festen 
(amorphen) Kohlenstofl's. 
(Beispiel zu Abschn. 44.) 

Gasfi:irmiger Sauerstoff verbrennt mit gliihender Koble zu Kohlen
saure nach der Gleichung 

0 + 02 = 002 . . . . . . . . . (l) 

unter Entwicklung von lV = 97 640 Cal auf 1 Mol= 12 kg Kohlen-
stoff. P 

Findet die V erbrennung mit rein em Sauerstoff statt, so befindet 
sich im Gasraum (in der ,Gasphase") nach vollendeter Reaktion 
Kohlensaure. Nach dem Gleichgewichtsgesetz muB jedoch auch freier 
Sauerstoff darin enthalten sein, selbst dann, wenn die Verbrennung 
ohne iiberschiissigen Sauerstoff (mit der ,theoretischen" Sauerstoff
menge) stattfindet. Irn folgenden wird auch dieser hi:ichst geringe 
Sauerstoffgehalt, der von der Temperatur abhangt, berechnet werden. 
Die Gleichgewichtskonstante ist 

. . . . . (2) 
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und andererseits ist 

log K '=- --~P--+ -· 1--fd Jf_'p + [o -[co . (3) 
P 4,571 T 4,571 T 2 2 

Hierin sind nach N ernst die Dampfdruckkonstanten (chemische 
Konstanten) 

[o2 = 2,81, l£co2 = 3,21. 

Die Abhangigkeit der Warmetonung von der Temperatur geht 
aus Fig. 72 hervor, in der die Molekularwarmen (me) von C, 0 2 

und C02 als Ordinaten zu den Temperaturen als Abi'zissen aufge-
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tragen sind. Die Anderungen sind sehr gering. In der Gegend von 
0° C andert sich W gar nicht, unterhalb 0° nur auBerst wenig. Die 
groBte Anderung bti etwa 500 ° C betragt rd. 1 Cal. fiir 1 Grad. In 
Fig. 72 sind die Werte der Warmetonung zwischen-- 273 und + 1 000°C 
eingetragen, in der Zahlentafel bis T= 2000 abs. oder 1727 ° C. Bei 
2000° ist die Warmetonung urn rd. 1 v. H. groBer als bei 273° abs. 
Zur Bestimmung von .fdW /T dient Fig. 104 mit den Logarithmen 
von T als Abszissen, den Molekularwarmen als Ordinaten. 

Zum Unterschied von den friiheren Beispielen verlauft die resul
tierende Kurve der Molekularwarmen bei tiefen Temperaturen tan
gential zur Abszissenachse. An der Bestimmung von J d W1,/ T als 
Flache unter dieser Kurve nach Abschn. 40 andert dieser Umstand 
nichts. Die aus Fig. 104 gewonnenen Werte des Integrals enthalt 
die Zahlentafel, ebenso wie die a us den ermittelten W erten von W P 

und J d W ,/ T nach Gl. 3 berechneten Werte von log KP'. 
Man 1 erkennt, daB die Betrage von JdWP(T und (£ gegen den 

Grundwert W/T in Gl. 3 vollig zuriicktreton. Ma,n kann im vor-
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liegenden Faile fast genau setzen 

logK I=---wp ....... (4) 
P 4,571 T 

oder, da auch wp sich nur wenig andert, 

1 98 000 
log K =- ---~T-- . . . . . . . (5) 

p 4,571 

Fiir 2000 ° abs. folgt nun z. B. 

Kl= _1 
p 6,3·1010 ' 

eine verschwindend kleine Zahl. Daraus folgt nach GI. 2, daB der 
Sauerstoffdruck 

Po2 = Kp1 'Pco2 • • • • • • • • • (6) 
ein versch wind end kleiner Bruchteil des Kohlensauredrucks ist; d. h. 
im Gleichgewicht ist Sauerstoff im Gasraum nur in unmeBbar kleinen 
Mengen enthalten, solange die Temperatur 2000° abs. nicht sehr 
erheblich iibersteigt. 

Die maximale Arbeit des Verbrennungsprozesses folgt aus 
Gl. 12 Abschn. 44 fiir alle Driicke wegen v = 0 

Mit Gl. 4 wird daher 

1 
2f = St T ·In --

cal K I 
p 

1 
=4,571 T.JogK---,. 

p 

2t=WP, ......... (7) 
d. h. die maximale Arbeit ist (fast) identisch mit der Warmet6nung.1 ) 

Wenn es also gelingt, die Verbrennung des festen Kohlen
stoffs umkehrbar zu bewirken, so kann man den gesamten 
Heizwert des Kohlenstoffs als mechanische Nutzarbeit ge
winnen und zwar grundsatzlich bei allen Temperaturen, 
bei 0° C so gut wie bei 2000°. 

Diese Erkenntnis zeigt die naturgesetzliche Moglichkeit, die Aus
niitzung der in der Kahle enthaltenen chemischen Energie noch weit 
iiber das MaB unserer heutigen Warmekraftmaschinen hinaus zu 
steigern. Ein p r a k tisch gang barer W eg zu dies em Ziel ist aber 
his heute nicht gefunden. 

1) Dies ist wohl zum ersten Male von N ernst festgestellt worden. 
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47. Begrift' und Wesen der chemisch-physikalischen Zustands
anderungen. 

Gasgemische, deren Bestandteile entweder chemisch indifferent 
sind oder unter den gegebenen Temperatur- und Druckverhaltnissen 
keine oder nur eine verschwindend geringe Neigung zur chemischen 
Verbindung oder zum Molekiilzer£all zeigen, folgen bei Anderungen 
des Druckes, der 'femperatur und des Raumes den Gesetzen der 
physikalischen Zustandsanderungen der Gase (Bd. I, Abschn. 3 bis 36, 
Bd. II, 62). So verhalt sich z. B. die Luft, deren Bestandteile N2 

und 0 2 sich erst bei sehr hohen Temperaturen zu NO verbinden 
konnen, bei den gewohnlichen und tiefen Temperaturen und selbst 
noch bei iiblichen Feuergastemperaturen wesentlich wie die ein
fachen Gase. Gemische von Luft mit H 2 oder mit anderen brenn
baren Gasen (CO, CH4) verhalten sich ebenso, solange ihre Tempe
ratur unter der Entziindungstemperatur (etwa 550 bis 600°) bleibt. 
Bei hoheren Temperaturen andert sich infolge der Verbrennung ihre 
chemische Beschaffenheit und raumliche Zusammensetzung; aber die 
Gasgesetze konnen auch auf die neu entstandenen Bestandteile, sowie 
auf das ganze durch die Verbrennung gebildete Gemisch angewendet 
werden; selbst der Dbergang vom Anfangs- in den Endzustand laBt 
sich noch mit den gewohnlichen Gasgesetzen verfolgen, wenn man 
nur die durch die chemischen Vorgange entwickelten Warmemengen 
wie eine auBere Warmezufuhr behandelt. So kann man z. B. bei 
der Bestimmung der Verbrennungstemperaturen und -driicke in 
Feuerungen und Kraftmaschinen bis zu gewissen Temperaturgrenzen 
mit den gewohnlichen Gasgleichungen rechnen, wie es allgemein 
iiblich ist. Ganz anders wird aber die Sachlage, wenn von vorn
herein ein Gasgemisch vorliegt, dessen Bestandteile sich in einem 
chemisch reaktionsfahigen Temperatur- und Druckzustand befinden, 
wie z. B. ein Gemisch a us C02 , CO und 0 2 bei Temperaturen ober
halb 1200 ° C. Man kann sich ein solches Gemisch hergestellt denken, 
indem man C02 durch auBere Warmezufuhr erhitzt, wobei ein Teil 
in CO und 0 2 zerfallt ( dissoziiert ), oder indem man ein Gemisch a us 
2 Raumteilen CO und 1 Raumteil Oll verbrennt, wobei die Ver
brennung unvollstandig bleibt, trotzdem Sauerstoff in der erforder
Jichen Menge vorhanden ist. In diesem Faile ist die Zusammen
setzung des verbrannten Gemisches (der Dissoziationszustand) durch 
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den Druck und die Temperatur mitbestimmt, wie in der Lehre vom 
chemischen Gleichgewicht (Abschn. 24 bis 46) gezeigt. Wenn nun 
weiterhin auf ein solches dissoziierendes Gemisch auBere Einfl.iisse, 
sei es Entziehung oder Zufuhr von Warme oder Anderungen des 
Druckes und Raumes einwirken, so konnen die gleichzeitigen Ande
rungen von p, T und v nicht mehr den rein physikalischen Gesetzen 
folgen, weil gleichzeitig mit den Anderungen der physikalischen Be
stimmungsgroBen auch chemische, d. h. molekulare Anderungen vor 
sich gehen, bis ein neuer chemischer Gleichgewichtszustand erreicht 
ist. Die molekularen Anderungen verlaufen oft viel langsamer, als 
die Anderungen von p, v und T. Im folgenden wird immer an
genommen, daB in dem neuen Zustand das chemische Gleichgewicht 
erreicht wird und zwar so, daB in jedem Augenblick der endlichen 
Anderung ein vollstandiger chemischer und physikalischer Gleich
gewichtszustand besteht Dann ist die chemisch-physikalische Zu
standsanderung umkehrbar. Wie bei den rein physikalischen Zu
standsanderungen kann man verschiedene einfache Grundfalle unter
scheiden. Man kann z. B. ein dissoziierendes Gemisch bei gleich
bleibendem Druck p erwarmen oder abkiihlen. Man kann die 
gleichen MaBnahmen bei gleichbleibendem Raum vornehmen. 
Man kann das Gemisch bei gleichbleibender Temperatur (iso
thermisch) verdichten oder sich ausdehnen lassen; man kann es im 
warmedichten GefaB (adiabatisch) verdichten oder verdiinnen. Man 
kann bei der Zustandsanderung die chemische Zusammensetzung 
(den Dissoziationsgrad a) unverandert halten und nur p, T und v 
andern. Man kann schlieBlich eine ganz allgemeine Zustandsanderung 
vornehmen, bei der sich sowohl p, v und T, als auch die Zusammen
setzung andern und gleichzeitig Wiirme von auBen zu- oder abge
leitet wird. Bevor diese Aufgaben gelost Werden, miissen im nachsten 
Abschnitt die friiher aufgestellten chemischen Gleichgewichtsbedin
gungen (Abschn. 24 his 46) zusammenfassend behandelt werden. 

48. Die Bedingungen des Verbrennungs- und Dissoziationsgleich
gewichts. 

In einem Gemisch aus chemisch reagierenden Stoffen sind im 
chemischen Gleichgewicht sowohl die Ausgangsstoffe als die Endstoffe 
in ganz bestimmten Mengenverhaltnissen vorhanden. Man kann die 
Einzelmengen in verschiedener Weise bestimmt denken, entweder 
durch die Angabe der Raumteile tJ1 , tJ2 , tJ3 ••• tJ 1', tJ2' ••• , oder durch 
die Konzentrationen c1 , c2 , c3 ••• c/, c2' ••• (Abschn. 31) oder durch 
die Teildrucke p1 , p2 , p3 ... p/, p/ ... Je nachdem hat die chemische 
Gleichgewichtsbedingung eine verschiedene Form. Im letzten Falle gilt 
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worin KP, die Gleichgewichtskonstante, fiir jede Temperatur einen 
bestimmten unveranderlichen Wert hat. Es ist also 

KP = f(T) . . . . . . . . . . (2) 
Die Exponenten n1 , n 2 usw. in Gl. 1 sind die Molekiilzahlen, mit 
denen sich die jeweilige chemische Reaktion abspielt gema13 dem 
Schema 

n1 A1 +n2 A2 + ... =n1' A/ +n2' A2' +... . (3) 

In den Fallen des Wasserdampfgleichgewichts 

2 H9 + 0 2 = 2 H20 • (4) 

und des Kohlensauregleichgewichts 

ist demgemaB 
2 CO + 0 2 = 2 C02 • . (5) 

n1 = 2 , n2 = 1 , n/ = 2, n/ = 0 . . . . (6) 

und es bedeuten z. B. A1 das CO (bzw. dessen Molekulargewicht), A2 den 
Sauerstoff, A1' die Kohlensaure. 

Dividiert man in Gl. 1 jeden Faktor im Zahler und N enner mit 
der jeweiligen Potenz des Gesamtdrucks p, so erhalt man wegen 

P1/P = bl' P2/P = b2, · · · Pt' fp = bt' · · · 

die Gleichgewichtsbedingung in der Form 

mit 

also 

v=n1 +n2 + ... -n/ -n2 ' - ••• 

Fiir die Reaktionen Gl. 4 und 5 ist z. B. 

n1 + n~ -+- ... - n/ ... = 2 + 1 - 2 = 1 , 

Mit den Konzentrationen wird schlieBlich wegen 

Pt c1 = 848T usw. 

worin 

. (7) 

. . . . (8) 

. • . . . (9) 

..... (11) 

Kc ist also, wie KP, eine reine Funktion von T. 
Man kann jede der Gleichungen, Gl. 1, Gl. 7 oder Gl. 10 ver

wenden. Notwendig ist jedoch fiir die weitere Anwendung, daB man 
die Zahl der veranderlichen GroBen p1 , p2 , ••• , p/ ... oder b1 , b2 , ••• , 
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u/, . . . oder c1 , c2 , ••• , c/, ... , die untereinander durch die stochio
metrischen V erhaltnisse der vorliegenden Reaktion verbunden sind, 
auf eine moglichst geringe Zahl zuriickfiihrt. Handelt es sich urn 
einen einfachen Dissoziationsvorgang wie Gl. 4 oder 5, so fiihrt man 
den Dissoziationsgrad IX ein, der angibt, wie viele Bruchteile des 
gesamten Gemengegewichtes dissoziiert sind. 

In 1 kg dissoziierendem Wasserdampf waren z. B. a kg Knallgasgemisch, 
1- IX kg Wasserdampf, in 1 kg dissoziierender Kohlensaure IX kg Kohlenoxyd
Sauerstoffgemisch und 1 - IX kg reine Kohlensaure vorhanden. 

Die Raumverhi.iltnisse b1 , b2 , • • • lassen sich durch IX wie folgt 
ausdriicken. Liegt urspriinglich z. B. 1 cbm undissoziierte 002 vor, 
so nimmt nach Dissoziation von IX Bruchteilen dieser Masse der 
Kohlensaurerest nach 1 - IX cbm ein. Der Raum des entstehenden 
Kohlenoxyds ist ebenso groG, wie der Raum der Kohlensaure, aus 
der es entstanden ist, also IX· 1 cbm, und der Raum des Sauerstoffs 
ist halb so groG, also i IX cbm ( vgl. Gl. 5 ). Der Gesamtraum, den 
das Gemisch beim Diss9ziationsgrad IX einnimmt, ist also 

1 - IX + IX + ~ IX = 1 + ~ IX cbm. 

Daher sind die Raumteile einzeln 

a IX/2 
b1 =bco= 1 +}IX, b2 =bo•=1+-~a, 

I 1-tx 
t1 1 = bco2 =-1 +--;~ . 

21X 

Hiermit geht Gl. 9 tiber in 
as 

(1-a)2(2+a)"p=KP · · · · · · (l 2) 

Allgemein kann man setzen 

p''·cp(a)=Kp=f(T) .. ...... (12a) 

womit ausgedriickt ist, daB die drei GroBen '1', p und a sich gegen
seitig bestimmen und in welcher Weise. 

Die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante K, von der Tem
peratur wird durch die van 't Hoffsche Gleichung 1 

dln~P _!!'L 
dT ro T' ........ (13) 

<Ileal " 

bestimmt. Das Integral dieser Gleichung lautet nach Abschn. 39, Gl. 6 
p 

lnKpp-lnKp'l'o=-!--(WPPo- W"p)+-1-fdWp . (14) 
meal To T meal T 

Po 
Ist also fiir irgendeine Temperatur T der Wert von K bestimmt. 

so laJ3t sich KP fiir jede andere Temperatur aus Gl. 1/ errechnen, 
wenn man die Warmetonung W und deren Abhangigkeit von der 
Temperatur kennt (Abschn. 23, io his 44). 
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In engeren Grenzen der Temperatur kann man W, als unver
anderlich annehmen; dann wird das Integral in Gl. 14 1zu Null und 
man erhalt 

1 Wp ( 1 1) InK T = ln K T -r· - --- -- -
P P o ffi,·al To T 

. . . . (14a) 

Fig. 100. 

KpT kann auch rem graphisch gegeben sein, wie in den Figuren 
H3 und 97. 

Der zu einem beliebigen Druck p und der Temperatur 'I' ge
horige Dissoziationsgrad a laf3t sich nach Gl. 15 bestimmen, sobald 
ln K in Funktion der 
Tenf'peratur gegeben ist. 
Man tragt die W erte log 

a:l 
-- ---- ----- - als Ordi
(1-a)2(2+a) 
naten zu a als Abszissen 
auf (vgl. Fig. 105) und 
zieht eine Parallele im 
Abstand log p zur Ab
szissenaohse. Dann ent
nimmt man dem graphi- <:; 

schen Bild (Fig. 105) der ~ 1 

Werte log KP (fiir C02 

Fig.ll1) den zu der Tern
peratur T gehorigen Wert 
von log K 11 und sucht auf 
der Kurve der W erte 

((3 
log - - - - - -- mit 

(1-a)2 (2+a) 
dem Zirkel den Punkt, 
dessen Ordinate gem essen 
bis zu den Parallelen im 
Abstand log p gleich 
log KP ist. Die zu diesem 

S ,. hill e. Thcrmortynamik TI. 4. A uti. 

2,1} 

Fig. 106. 
17 
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Punkt gehorige Abszisse ist der gesuchte Dissoziationsgrad. In 
dieser Weise ist Fig. 106 fiir C02 gezeichnet; sie stellt e_ine Tafel des 
Dissoziationszustandes der Kohlensaure dar. Die emzelnen Iso
thermen folgen dem Gesetz der Gl. 12 fiir K =konst. (Dissoziations-P ' Isothermen). 

Die gleichzeitigen Anderungen von p, T, a bei beliebiger un
beschrankt kleiner Zustandsanderung ergeben sich fUr Reaktionen 
wie Gl. 4 und 5 durch Differentiation von Gl. 12 in Verbindung 
mit Gl. 13. Aus Gl. 12 folgt zunachst 

us 
lnKP = ln p + ln (i __ a)2 ( 2 +a) . . . . (15) 

Differentiation ergibt 
u~l 

dlnKP= dln p +din (1 -a)2 (2 +a) 

dp 6 
= -p +a (1 -a) (2 +a) du · 

Mit dem Wert von dlnKP aus Gl. 13 wird hieraus 

WpdT 6 d +dp .. (1n) 
meal T 2 ccT:l- a) (2 +a). a p 

Fiir beliebige Reaktionen wird nach Gl. 12 a 
lnKP = v·ln p +In 1p(u) 

also durch Differentiation 

und mit Gl. 13 

dlnKP=Y·£l_1J + dln<p(a) 
p 

49. Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) dissoziierender 
Gemische. 

Die allgemeine Zustandsgleichung der Gase (fiir 1 kg Gas) 
p·v=RT ......... (1) 

gilt auch fiir dissoziierende Gemische, sofern nur die einzelnen Be
standteile dem Gasgesetz folgen. Da jedoch der Wert der Gaskon
stanten R von Gasmischungen auBer von der chemischen N atur der 
Bestandteile auch von den verhaltnismaBigen Mengen abhangt, in 
denen sie in der Mischung enthalten sind (Bd. I, Absclm. 7), und da 
diese Mengen sich mit dem Dissoziationsgrad andern, so ist auch 
der Wert von R nicht mehr konstant, sondern abhan!!i!! vom Dis-
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soziationsgrad. Allgemein gilt flir Gasmischungen 

R=8~H 
1n 

. . . . . (2) 

mit m als mittlerem Molekulargewicht der Mischung. Der Wert von 
m ist also in seiner Abhiingigkeit vom Dissoziationsgrad und von 
den Molekulargewichten der Bestandteile zu ermitteln. Erfolgt die 
Reaktion nach dem Schema 

n 1 A1 +n2 A 2 + ... =n/A/+n2' A 2' 

also z. B. fiir W asserdampf gemaB 

2H2 0 2 =2H2 0, 

(3) 

und sind die Molekulargewichte nacheinander 
so ist 

' ' m1 , m-J, ... , m1 , m:!. ... ~ 

(4) 

In 1 kg des dissoziierenden Gemisches sind a kg der in Gl. ;) 
und 4 linksstehenden und 1 - a kg der rechtsstehenden Stoffe ent
halten. Das mittlere Molekulargewicht der a kg (Mischung aus 
n1 Molekiilen der Gattung A1 und 11 2 Molekulen der Gattung A2) ist 

das mittlere Molekulargewicht der rechtsstehenden Stoffe 

n/ m/ + n,_/ m./ + ... 
ml-u = ' ' ,- ---- . 

nl - :-- 112 + ... . (6) 

Das mittlere Molekulargewicht m der Mischung aus den a kg 
und den 1 -a kg ist dadurch bestimmt, daB m kg dieser Mischung 
bei 0° 760 mm einen Raum von 22,4 cbm (1 Mol) einnehmen miissen. 
Den gleichen Raum nimmt 1 Mol= m, kg der a kg und 1 Mol 
= m1_a kg der 1-a kg ein. Daher ist der Raum der a kg gleich 
a-22,4/ma, der Raum der 1--akg gleich (1---c1)22,4/m1 _,. cbm. 
Somit gilt 

c'_"__22,4 + (1- a) 22,4 = ~2,4, 
m,. ml-a m 

also 
1 lC 1 -- (( 

--- c= - - --1- - - . . . . . . . . (i) 
m m, m.1_, 

oder 

-- 1 .11 +a·(rn!_--:-"-1)1. 
m1 _, l_ rn, I 

17* 



260 

also 

IV. Chemisch-physikalische Zustandsanderungen. 

Nun ist nach Gl. 5 und 6 in Verbindung mit Gl. 4 

m1_" n1 +n2 +---
m" n/ + n2' + .. ~~ 

m,_"-1- nl + n2 + ... -nl' -n2'-:= ... - ~~ ___ 'P __ ~- ~ 
m" - n/+n2'+··· - n/+n2'+··-· 

Somit wird 

!_ = - 1- · [1 +a ,-!'-,--__ -] 
m m1_a n1 +n2 +··· 

Mit der Abkiirzung 

folgt daher 

v 
n=--------

nl'+n2'+··· 

848 
R=-(1+n·a) 

m1-a 

(8) 

(9) 

und mit Gl. 1 die allgemeine Zustandsgleichung fiir 1 kg des disso
ziierenden Gemisches 

so mit 

848 
P·V=--(l+n·a)T . ..... (10) 

ml-a 

Fiir dissoziierenden Wasserdampf und Kohlensaure ist darin 

2+1-2 1 
n= 2 =~~f 

m1 _a=tnn.o=l8, bzw. =mco.=44, 

848 ( a) p·V=--· 1+- T 
ml-a 2 

..•. (lOa) 

Da sich a gleichzeitig mit p und T, und bei isothermischer Zustands
anderung mit p allein iindert, so folgt die isothermische p, v Kurve dissoziie
render Gemische nicht, wie bei chemisch indifferenten Gasgemischen, der gleich
seitigen Hyperbel. Jedoch gilt Gl. lOa ebenso wie Gl. 12 vor. Abschn. nur fiir 
Reaktionen nach dem Schema 

2A1 +~=2A/. 

Fiir Reaktionen ohne Anderung der Molekiilzahl, wie z. B. die Wassergas
reaktion 

CO+ H20 = C02 + H2 

wird v = 0 und somit nach Gl. 10 

pv= 848 T ........... (lOb) 
ml-a 

Die Zustandsgleichung ist hier identisch mit der allgemeinen Zustands

gleichung der Gasmischungen und zwar wird mit m1_a = 4~ t ~ = 23 

(lOc) 
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60. Die Wiirmegleichung und die Entropieiinderung dissoziierender 
Gemische. 

Die bei einer beliebigen unbeschrankt kleinen Zustandsanderung 
eines einfachen Gases oder eines chemisch indifferenten Gasgemisches 
zuzufiihrende Warmemenge ist nach Bd. I, Abschn. 94 und 95 

dQ=dF +A pdv, 
oder 

dQ==dJ -Avdp, 

wenn U und J die innere, physikalische Energie, bzw. den physika
lischen Warmeinhalt bei konstantem Druck bezeichnen. 

Es handelt sich jetzt urn die Aufstellung der entsprechenden 
Beziehungen fiir dissoziierende Gasgemische. Den bestehenden Unter
schied erkennt man am besten, wcnn man zunachst von dem ein
fachen ]'all einer Zustandsanderung bei unveranderlichem Raum 
a.usgeht, also mit v = konst., dv = 0. Fiihrt man einem Gasgemisch 
bei unverauderlichem Gesamtraum, also in einem allseitig fest ver
schlossenen GefaB, von auBenher die kleine Warmemenge dQ,. zu, 
so tritt im Faile der chemischen Unveranderlichkeit des Gemisches 
eine Temperatursteigerung d T ein, die einer Zunahme der inneren, 
physikalischen Energie urn dF = cvdT entspricht. Die gleichzeitig 
nach dem Gasgesetz auftretende Drucksteigerung d p ist ohne EinfluB 
auf diese Energieanderung ( Abschn. 5 ). Die Warmegleichung lautet 
dann einfach 

dQv=c,,dT. 

Liegt jedoch ein dissoziierendes Gasgemisch vor, so tritt auBer 
der Temperaturanderung noch eine Anderung des Dissoziations
grades a urn da ein, zu deren Herbeifiihrung ein Warmeaufwand 
d Q; (Dissoziatioqswarme, Zersetzungswarme) erforderlich ist. Aus 
der zugefiihrten Warme dQv muB also nicht nur die Vermehrung dl:' 
der inneren, physikalischen Energie dU = cvd T, sondern auBerdem 
noch die Zersetzungswarme dQi bestritten werden. Nach dem Gesetz 
von der Erhaltung der Energie muB also sein 

dQv=dU+dQi. 

Im allgemeinen Faile einer Zustandsanderung, wobei sich nicht 
nur die Temperatur und der Druck, sondern auch der Raum v urn 
dv andert, wird von dem Gase nach auBen die Arbeit pdv abge
geben, deren Warmewert A pdv gleichfalls von der zugefiihrten 
Warmenge dQ bestritten werden muB. Folglich gilt nach dem Gcsetz 
von der Erhaltung der Energie 

dQ=c,.dT+dQi+Apdv . ...... (11 

oder gleichbedeutend damit 

dQ = 1·Pd1' -1- dQi- Avdp . . . . . . . (2) 
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Die spezifischen Wii.rmen cv und cP in Gl. 1 und 2 sind die der 
jeweiligen Gaszusammensetzung entsprechenden Werte, sie sind also 
vom Dissoziationsgrad abhangig. Das Gemisch besteht a us a-Ge
wiohtsteilen Zersetzungsprodukten und~ 1- a-Gewichtsteilen des un
zersetzten Gases, also ist 

CP =a cpa+ ( 1- a) Cp1-a • • • • • • • (3) 

Darin ist Cpa die spezifische Warme der im stochiometrischen Ver
haltnis gemischten Zersetzungsprodukte, Cp(l-a) diejenige des unzer
setzten Gases, beide bei der jeweiligen Temperatur T. 

Der Wert von dQi ergibt sich wie folgt. Wenn der Disso
ziationsgrad von a auf a+ da steigt, so sind von den (1- a) kg 
da kg zersetzt worden. 

1st W die Dissoziationswarme fiir 1 kg, so ist der Warmeauf
wand fiir die Zersetzung von da kg 

dQi= W-da ....•.... (4) 

Mit dcr Warmetonung W der Reaktion steht W in folgendem Zu
sammenhang. In der thtfrmochemischen Reaktionsgleichung 

2C0+02 =2 C02 + wv 
bedeut.et W die Warmeentwicklung (bei konstantem Druck) bei der 
Bildung vo~ 2 Mol= 2m= S8 kg C02 durch Verbrennuug von 2 CO 
mit 0 2 • Fiir 1 kg C02 ist also 

W-. WP __ WP 
-2-mC02 - 88' 

worin WP die auf 2 Mol Kohlensaure bezegene Warmetonung ist, 
also rd. 2 · 68 000 Cal. 

Fiir eine beliebige Reaktioh nach dem Schema 

n1 A1 + n2 A2 + ... = n1' A/+ n2 ' A2' + ... + WP (5) 
ist also 

W= Wp ( ) 
n'·m'+n'-m' · · · · · · · · 5a 

1 1 2 2 

oder mit der Abkiirzung 

M =n/ -m1' +n2'-m2' -f- ... =n1 m1 + n2 m2 +... (6) 

W=WP 
M 

(7) 

Fiir die Ermittlung von W kommt stets W , nicht Wv in Frage, 
weil es sich urn die Zersetzung ( oder die Verfi'rennung) der unbe
schrankt kleinen Masse da innerhalb der verbaltnismaBig sehr groBen 
Gesamtmasse von 1 kg handelt, die auf aile Faile unter unbeschrankt 
kleiner Anderung des Druckes, also wesentlich unter konstantem 



50. Die Wiirmegleichung u. d. Entropieiinderung dissoziierender Gemische. 263 

Druck, erfolgt. Mit Gl. 7 und 4 erhalt man 

Wp 
dQ.= · ---tla ' M .. . . (8) 

Mit Gl. 8 und 3 schreiht sich die Warmegleichung Gl. 2 

dQ=[acpa+(l-a)cpt-u]·dT+ ~11.da-Avdp .. (9) 

oder entsprechend mit Gl. 1 

dQ=[acvu+(l-a)cvt-«]·dT+ ~da tApdv .. (10) 

Kiirzer wird 

und 

dQ=I",.dT+ i!'..da+Apdv . ... (lOa) 

Hierin sind jedoch cP und cv keine konstanten, sondern mit dem 
Dissoziationsgrad und im allgemeinen auch mit der Temperatur ver
anderliche GroBen. 

WP ist die Warmetonung hei konstantem Druck gemaB der 
thermochemischen Gleichung Gl. 5 und zwar hei der jeweiligen Tem
peratur T. Da nun W im allgemeinen eine Funktion der Tem
peratur T ist (Ahschn. 2~), so ist Wv in Gl. 9 his lOa ehcnfalls eine 
veranderliche GroBe. Das MaB der Veranderlichkeit fiir hestimmte 
Reaktionen ist aus Ahschn. 23, 37, 41 his 43 ersichtlich. 

Die vorstehenden Gleichungen fiir dQ stellen die Anwendung 
des I. Hauptsatzes der Thermodynamik auf die umkehrharen Zu
standsanderungen dissoziierender Gemische dar. Der II. Haupt
satz ergiht fiir umkehrhare Zustandsanderungen heliehiger Art die 
Beziehung 

dQ=TdS. . (11) 
oder 

dS=dQ. 
T 

. (11 a) 

Mit Gl. 9 a wird hi era us 

oder mit Gl. lOa 

dS=c dT_+~~_c:+Apdv ( ) 
v T M T T ...... 13 

Das 1. und 3. Glied in den Gl. 12 und 13 stellen zusammen die An· 
derung der Entropie infolge der .Anderung des physikalischen Zustandes 
dar, das 2. Glied die Anderung dor Entropie infolge der gleichzeit.igen c he· 
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mischen Reaktion. Bei chemischen Reaktionen, die ohne Anderungen des 
Druckes und der Temperatur erfolgen, bleibt wegen dp = 0 und dT = 0 in 
Gl. 12 nur das 2. Glied iibrig. In diesem stellt der Ausdruck WPdafM = dQ; 
nach Gl. 8 die Warme dar, die von auBen zugefiihrt werden muB, urn die 
chemische Zersetzung zu bewirken und der Entropiezuwachs ist nach Abschn. 26 
der Quotient d Q;/T. W enn nun in einer groBen Masse eine kleine Menge d a 
zersetzt wird, so andern sich p und T nur unbeschrankt wenig, so daB die 
chemische Reaktion auch bei beliebigen, unbeschrankt kleinen chemisch
physikalischen Anderungen wesentlich ohne Anderung der Temperatur und des 
Druckes erfolgt, und daher auch der Entropiezuwachs id!Jntisch bleibt mit dem
jenigen der isotherm-isobaren Reaktion (dT = 0, dp = 0). Damit rechtfertigt 
sich auch grundsatzlich nach Abschn. 26 (Satz von Gibbs) der obige Ansatz. 

51. Grundgleichungen fiir die beliebige Zustandsanderung disso· 
ziierender Gemische. 

Die GroBen, die den Zustand eines dissoziierenden Gemisches 
bestimmen, sind in erster Linie die Werte p, v, T und a sowie die 
Entropie S. Bei Zustandsiinderungen sind die Anderungen dieser 
Werte, sowie die zugefiihrte Warme Q und die geleistete Raum-
arbeit L = J pdv zu bestimmen. 

Fiir diese GroBen bestehen nach den vorhergehenden Abschnitten 
die folgenden Beziehungen. Nach Abschn. 50 lautet die allge
meine Zustandsgleichung fiir 1 kg 

848 
pv= -(1 +n·a)T . •..... (I) m 

Das Dissoziationsgleichgewicht wird nach Abschn. 49 fiir be
liebige Reaktionen dargestellt durch die Beziehungen 

pv · cp (a)= Kl' . . (II) 
und 

a3 
p· (1-a)2(2+a) =Kp . ..... (IIa) 

fiir Reaktionen nach dem Schema 

2 A1 + A2 = 2 A1' 

Fiir beliebige unbeschrankt kleine Anderungen 

WP . )+ dp ~ ~-2 · d T = d In cp (a v · ---
mca!T p 

und fiir Reaktionen nach dem Schema Gl. 1 

(1) 
gilt allgemein 

. . . . (lib) 

_!t>___. dT = ~ ( + ) -da+ ~p . . . (lie) 
1RcazT T 2 a(1-a 2 a p 

Die Warmegleich ung lautet nach Abschn. 50 

w 
dQ = [a cpa+ (1 --a) Cp(l-u)] dT + -JJ- · da- A vd p . (III) 
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und die Entropiegleichung 

dS=acpa+(t-a)r·pl-"dT+-J!'P da_Av~~ (IV) 
T M T T .. 

In den folgenden Abschnitten Werden zunachst die in Ab
schn. 4 7 bezeichneten Sonderfalle behandelt. Auf Grund einiger 
dieser Sonderfalle wird alsdann gezeigt, wie eine Entropietafel zu 
entwerfen ist, mit deren Hilfe sich beliebige Zustandsanderungen 
von Gemischen graphisch unter Beriicksichtigung aller Umstande, 
insbesondere der Anderung der spezifischen Warmen und der Warme
tonung mit der Temperatur verfolgen lassen. 

52. Die Zustandsanderung mit gleichbleibendem Dissoziationsgrad. 
Mit a= a0 = konst. folgt aus Gl. I. vor. Abschn. 

848 
p v = -- · (1 + u · a0) T . . . ( 1) 

ml-a 

Die Zustandsgleichung folgt also dem gewohnlichen Gasgesetz mit 
der unveranderlichen Gaskom;tanten 

848 
R= -(t+n·a0), ••••••• (2) 

ml-a 

worin m1_a das Molekulargewicht des unzersetzten Bestandteils (z. B. 
der Kohlensaure oder des Wasserdampfs) ist. Aus Gl. II vor. Abschn. 
folgt ferner mit q; (a)= q; (a0) fiir zwei verschiedene Driicke und 
Temperaturen 

(-~r = :pT .•••••• 
Po pTo 

. (3) 

Ist also die Anfangs- und Endtemperatur gegeben, so kann man die 
Druckanderung mittels der zu diesen Temperaturen gehorigen Gleich
gewichtskonstanten berechnen. Fiir H90 und 009 folgt einfacher 
mit v=l 

p 

Po 
. (3a) 

Da Kp T bei diesen Reaktionen mit der Temperatur steigt, so muB 
auch der Druck gesteigert werden, wenn trotz der Temperatur
steigerung der Dissoziationsgrad unverandert bleiben soil. 

Fiir unbeschrankt kleine Druckanderung folgt aus Gl. lib vor. 
Abschn. mit dlnq;(a)=dlnq;(a0)=0 

__!Vp -·dT=v·dp (4) 
ffical T2 p . • . . • . • . 

also 
dT ffi T 9 
=V·~• · (5) dp w .. p ....... . 
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Fiir H20 und C02 ist also mit Y = 1 

dT meal T2 
dp =-w;· p- . (6) 

Mit steigender Temperatur steigt also auch der Druck, mit ab
nehmender Temperatur nimmt er ab. 

Fiir unveranderliches W:P lal3t sich Gl. 4 integrieren. Mit 

- W:P · d _! = v · d In p 
ffical T 

erhalt man durch Integration zwischen den Grenzen T u. T 0 , p u. Po 

Tl __ Tl =V·ffiW:ral.}nE_ •.•••••.•• (7) 
o p Po 

als angenaherte Gleichung der Druck-Temperaturkurve dieser Zustandsanderung, 
wahrend die p:enaue Gleichung die obige Gl. 3 ist, in der jedoch T nicht in 
entwickelter Form enthalten ist. 

Fiir die zu einer gegebenen Temperaturanderung gehorige Raum
anderung erhalt man aus Gl. 1 

"!__=J!!J.T, . ........ (8) 
Vo p To 

und mit Gl. 3 
1 

:0 =(~~·)~ ,f, . . . . . . (9) 

'I)__=Kpr •. '£ ( ) 
Vo KpT To ........ 10 

Fiir die Druckvolumenkurve erhalt man einen angenaherten Aus
druck, wenn man 1/T aus Gl. 7 in Gl. 8 einfiihrt. 

Die Anderung der Entropie ergibt sich aus Gl. IV vor. Abschn. 
mit d{X=O zu 

dS = [ac + (1 -·a) c 1 ] ~!_- Av~p_ ( ) pa p -a T T .... 11 

Setzt man darin nach Gl. 6 

und nach Gl. 1 

dp=-'[J- WLdT 
T2 mcaz 

v 848 1 
-=--- (1 +n·a) --, 
T m1-a ' 0 p 

so erhalt man mit 848A = mcaz(= 1,985) 

dT 1 +n·a dT dS =[a cpa+ (1- a) Cpl-a]-- W -- (12) 
T mt-a P 1'2 
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Darin ist a= a0 = konst. und man erhalt durch Integration zwischen 

den Grenzen S und S0 , T und T0 

cP" und cv 1-,, sowie W, sind bekannte Funktionen von T, somit 

konnen die Integrale fiir1 jeden festen Wert von a ausgewertet werden. 

Fiir das zweite Integral kann man auch setzen, da nach der 

van't Hoffschen Gleichung gilt 

~__11. d'£ = '\.' . d ln K 
T~ Jl,.a, v' 

'L' 

fw dT . 
- ~~- = ffi,a 1• (In KpT -ln Kp To)= 4,571 (log KpT-log KvTJ. 

'l..'o 

Damit wird aus Gl. 13 
T 

f d'J' 4,571·(1+na) 
S0 = [acpu+(1-a)cpl-a]-1,;- --- ··[logJ{pT-logKp'l'oJ. (14) 

. ml-a 
'l'o 

Fiir die Darstellung in der Entropietafel ist es zweckmaBiger, 

die Masse von 1 cbm 0°,7 60 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde 

zu legen, anstatt 1 kg dissoziierendes Gemisch. Diese Masse wiegt 

m1-a/22,4 kg und man erhalt ihre Entropieanderung, wenn man beide 

Seiten von Gl. 14 mit m 1_"/22,4 multipliziert. 
Es wird 

To 
4,571 ( , . [ I ] , ) 

- 224' 1 Ttt·a) logKpT- ogKP'l'o ... l15 
' 

Besteht nun z. B. das Gemiseh aus CO~ und seinen Dissoziationsprodukten, 

den zweiatomigen Gasen CO und 0 2 , oder a us H20 und den zweiatomigen 

Gasen H2 und 0 2 , so ist cpa die spezifische Warme von 1 kg einer Mischung 

von zwei zweiatomigen Gasen und cp 1_" die spez. Warme von 1 kg C02 oder 

H20. m1 _" cpl-a ist die Molekularwarme von C02 bzw. H20 und wenn m" 

das Molekulargewicht der a kg zweiatomiger Gase ist, so ist ma · cp" die Mole

kularwarme der zweiatomigen Gase, die fiir alle diese Gase gleich groB ist. 

Nun ist nach Abschn. 49 
n1 m1 +n2 m2 m = ---- ------~---· ' 

a nt + nz 

also z. B. fiir dissoziierende C02 

m, ···~_'Inc~-~- ;~ m02 =' ~- ·(men+ ~ · mo2 ) ~-- -~ rnco2 ; 
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Somit ist nun mit 

Damit geht Gl. 15 iiber in 

T T 

1 3 f dT 1 f dT 6-60 = ~T,4 2 a (mcp) 2 at·-T- + 22,.J:"(l- a) (m cp)i-a -T-
To 7'o 

- ~~~} · (1 + n ·a) [log KpT- log Kp 7'0 ] • • • • • • • (16) 

Nun ist 
T 

1 f d'l' 22,4 (mcp)2at' T- = (6- 6 0)p2at 

To 

die physikalische Entropiezunahme bei konstantem Druck der Masse von 1 cbm 
0°,760 der zweiatomigen Gase, und 

T 

1 f dT ~2,4 (mcp)l-a·y=(6- 6 0)p,l-a 

To 

die physikalische Entropiezunahme von 1 cbm 0 °, 760 des unzersetzten Gases 
(002 oder H20). Diese Werte sind aber in der Tabelle Abschn. 62 (sowie in 
der Entropietafel fiir nicht dissoziiertE' Gase und Feuergase, Tafel II, Anhang) 
enthalten. Schreibt man daher Gl. 16 in der Form 

3 
6-60 = 2 a (6- 6 0)p, 2at + (1- a) (El- 6 0)p, C02 

-~2~7; · (1+ ~) [logKpp-logKpT0~, ••••• (17) 
' 

so kann man mit Hilfe der Tabelle und der ebenfalls bekannten W erte von 
logKP im TS-Diagramm Entropiekurven fiir gleichbleibende Disso
ziation a auftragen. 

Den allgemeinen Verlauf dieser Kurven kann man abschiitzen, wenn man 
den angenaherten Wert 

log Kp T - log Kp To = w;!_ · (_I_ -- _1__) 
4,571 T 0 T 

a us Gl. 14 a Abschn. 48 in Gl. 17 einfiihrt. Dann erhalt das zweite Glied den. 
Wert 
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wahrend das 1. und 2. Glicd zusammcn von der Uriil.lenordnung 

1 I d1' 1 1' 
224 (mcp)-T-~···224(mcp)·lnT· 

' ' 0 

sind. Nun ist fiir Werte von TJT0 zwischen 1 und 
1/> annahernd 

I T T T- T0 
11 I o ~~ 1'--

o 

Das erste Glied ist somit von der GroBenordnung 

T-T0 
(m cp) 1,-- , 

0 

das zweite dagegen von der GroBenordnung 

WP T-T0 T . ---T-
0

-

Ist also W1, wie bei C02 und H 20 eine groBe 
Zahl, z. B. 2 · 68 000 bei C02 (fiir 2 Mol), so wird 
WpjT erheblich griil.ler als m cP sein, z. B. fiir 

T = 2000 WPjT = 2-68000j2000 = 68, 

I 
I 
I 
I 

T;, _L _______ _ 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

Fig. 107. 

wahrend m cP rd. 5 bis 7 ist. Das 2. Glied in Gl. 17 wird also das erste er
heblich iiberwiegen und die Entropiekurven fiir gleichbleibende Dissoziation 
werden daher einen Verlauf wie in Fig. 107 nehmen. 

53. Die isothermische Zustandsanderung dissoziierender Gas
gemische. 

oder 

Nach Gl. I Abschn. 51 wird mit T=T0 =konst. 

848 
pv=- --(1+n·a)-T0 •••..•. (1) 

pv 

Po Vo 

m1-n 

t+n·a 
1 +n~a0 · 

. . . . . . . (2) 

Fiir H20 und C02 ist darin n = ~ zu setzen. 
Ferner wird nach Gl. II, 51 allgemein 

pv ·cp (a) =KpTo = konst. 
oder 

(P)v = cp ( ao) 
( ) . . . . . . . . . . (3) 

Po· cp a 
Fiir H 20 und C02 ist 

a:l 

cp (a)= (l.:::.:.-c()f(2-+ a)' 1' = 1' 

so mit 
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Der Verlauf dieser Kurven ist aus Fig. 106 ersichtlich. Das Gesetz 
der isothermischen Druck-V olumenkurve ergibt sich, wenn man a 
aus Gl. 1 bestimmt und den Ausdruck in Gl. 4 einsetzt. Man erhalt 

1 (pv- R '1'0) 3 
v = - -··-. 3 ··-·2-. 

KPTo (pv- 2 RT0) 
. . . (5) 

Die Gleichung ist sowohl nach p als nach v vom 3. Grad. p laBt sich 
also nicht in einfacher Weise in Funktion von v darstellen. Dagegen erhalt 
man eine einfache Darstellung, wenn man p v a's Ordinaten, v als Abszissen 
auftragt. Man geht von einem bestimmten Druck p 0 und einem bestimmten 
Dissoziationsgrad a 0 aus und bestimmt dafiir nach Gl. 4 den Wert KpT0 • Mit 
diesem Wert erhalt man aus der Kurve der KpT fiir die vorliegende Reaktion 
die zugehorige Temperatur T0 der Isothermen und damit den Wert R T0 , sowie 
p 0 V0 =RT0 (l+n·a0). Nun kann man fiir eine Reihe kleinerer und groBerer 
Werte von p v nach Gl. 5 das Volumen ausrechnen und durch Division von p v 
mit v den zugehorigen Druck. Man kann aber auch nach Bestimmung von 
KpT0 fiir eine Reihe von Werten a die nach Gl. 4 zugehorigen Werte von p 
bestimmen und gleichzeitig aus Gl. 2 die zugehorigen Werte von v bzw. vjv0 . 

So lassen sich die p, v- Kurven fiir C02 und H20 entwerfen. 

Fiir die Anderung der Entropie folgt aus Gl. IV, Abscbn. 51 
mit dT=O 

Nacb Gl. 1 ist darin 
v 848 
· =--(1 +na) 
T p·m1_" 

und nach Gl. He Abschn. 51 mit dT = 0 fiir H 20 und C02 

6 pdcc 
dp =- a(l-=a)(2-+ a) . 

Damit ergibt Gl. 6 mit n = ~ 

dS= W~ da +~~.c.al da -. 
T T0 ml-a a(l-cc) 

• • • 0 (7) 

Integration zwischen den Grenzen S und S 0 , a und a0 ergibt fur 
1 kg Gemiscb 

s- so= WpTo (a- ceo)+ 3 mwl ·ln ~(1~-:::-_aQ). 
M T 0 m1-a a0 (1 -a) . . (8) 

Diese Gleicbung gilt genau, da W , das nur eine Funktion der Tem
peratur ist, mit dieser unverande~t bleibt. 

Der tlbergang zum Faile a= 0 (nicht dissoziierte Gas e) ergibt sich 
aus der Beziehung fiir das Volumen 

~~- = (-;J Cc·-~ Y. 
die aus der Verbindung von Gl. 4 und Gl. 2 (fiir n = 1/ 0) folgt. Fiir sehr kleine 
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W erte von cx0 ist zuniichst 

Jo = (-~r. also In v =3-ln Cf. . 
Vo cxo 

Der Ausdruck In ex (l1= C:o))_ wird fiir sehr kleine Werte von cx0 zu In a , 
~(-a ~ 

der wiederum gleich --3
1-In v ist. So mit wird a us Gl. 8 mit a = a0 = 0 
, v0 

S-S =-ffic.t ·In'V-=ARin-v 
o ml--a Vo Vo 

(vgl. Abschn. 62 Gl. 6). 

Fiir die Auftragung der Entropietafeln ist es wieder zweckmaBig, 
wie im vorigen Abschnitt, statt 1 kg Gemenge die Masse von 1 cbm 
0°,760 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde zu legen. Dann erhalt 
man, wie dort, durch Multiplikation beider Seiten der Gl. 8 

IS- So= ml:-a WpT (cc --ceo)+ -~Jltcal.In~' (1 :-_-::-ao). . (9) 
22,4 M T 22,4 a0 (1 -a) 

Nun gilt fiir C02 und H 2 0 

M = 2 · mco + 1 ·mo.= 2 ·mea., 
M = 2 . mH. 1 . m 02 = 2 . mH2o , 

also fiir beide Faile 

}tf = 2 ° ml--a 0 

Damit und mit )Real= 1,985 geht Gl. 9 iiber in 

(IS-S )T = - 1- · __!__ !"PJ' (a-- cc ) + 3 . ~'-~?!-log ~~(l =-(C'l) . (10) 
0 22,4 2 T 0 22,4 a0 (1- c') 

Mittels dieser Beziehung kann man im Entropie
Temperaturdiagramm den Abstand A B zweier 
Linien a= konst. und a0 = konst. bei der gleichen T 

Temperatur T ermitteln, Fig. 108. 
Fiir die Warmemenge, die 1 kg des dissozi

ierenden Gemisches zuzufiihren ist, wenn bei der 
Ausdehnung die Temperatur gleichbleiben soli, folgt 
wegen 

n-us Gl. 8 

Q = Jll"P_ (a- a0 ) +-~~cal. T ·In ~0._---=:-_!(_()) . (11) 
M m1_a a0 (1-a) 

&--:<J;,:;----'---;{t--

Fig. 108. 

Fiir die Menge von 1 cbm 0°,760 C02 oder H20 folgt in gleicher 
Weise aus Gl. 10 

1 1 3·4,571 a(1-a0) 
Qlcbm= 22---4---- W (a-a0)+---·T·log-- -) .. (12) 

, 2 1' 22,4 a0 (1 ---a 
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l!'iir das Element der isothermischen Ausdehnungsarbeit A p dv 
folgt aus GI. lOa Abschn. 50 mit dT=O 

w 
Apdv=dQ- J! dec, 

also fiir die gesamte zwischen den Driicken p und p0 geleistete Arbeit 
'P 

A2= f Apdv=Q- ~-(a-a0). 
'Po 

Mit Gl. 11 ist hiermit 

A 2 = 3 ffi,az . T ·In ~_0- _::- ao)_ . 
m1-a a0 (1 -a) 

. . (13) 

W enn man also den Dissoziationsgrad a im Endzustand kennt, so 
kann man nach GI. 13 auch die geleistete Arbeit berechnen. 

04. Zustandsanderung bei gleichbleibendem Druck. 
Die Gleichungen des Dissoziationsgleichgewichts Gl. II bzw. II a 

Abschn. 70 

und 

. . . . . . (1) 

ergeben bei Temperatursteigerung von T auf T0 die Beziehungen 

KpT cp(a) 
KpTo = cp (ceo) . • . . • ' • • • . • • (2) 

bzw. fiir H20 und 002 

KK'P T = a: . (1 - ao)2. ~2++ct_o . . . . . (3) 
pT0 a0 1-a a 

Sind also fiir zwei Zustande bei gleichem Druck die Dissoziationsgrade cx0 
bei der Temperatur T 0 und ex bei der Temperatur T gegeben, so kann man, 
wenn auch die Gleichgewichtskonstante fiir T0 bekannt ist, den Wert der 
Gleichgewichtskonstanten KpT berechnen, indem man die rechte Seite von Gl. 3 
ausrechnet. Die zu Kp T gehorige Temperatur ergibt sich dann a us der be
kannten Kurve der Kp. Urn den Dissoziationsgrad ex fiir eine gegebene End-

s 
temperatur Tzu bestimmen, hat man die Kurve der Werte log (1- cxp (2 +ex) 

mit ex als Abszissen aufzuzeichnen (Fig. 109). Da nach Gl. 1 gilt 
as 

logKp=logp+Iog (l- cx)"(2 +cx), ....... (4) 

so kann man ex finden, indem man zunachst eine Parallele im Abstand log p 
zur Abszissenachse zieht und dann diejenige Ordinatenstrecke A B aufsucht, 
die gleich dem bekannten log Kp T ist. Die Abszisse ist der gesuchte Disso-
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ziationsgrad. Da log Kp negativ ist (fiir H20 und C02), so hat man fiir p > 1 at 
die Parallelen nach oben, fiir p < 1 die Parallelen nach unten ahzutragen. Die 
gleiche Kurve kann man auch zur Losung der erstgenannten Aufgabe verwenden. 

Fiir die raumliche Ausdehnung bei der Erwarmung folgt aus 
der Zustandsgleirhung Gl. I Abschn. 51 

v 1+n·aT 
-v0 =-i+n·a~T0 ' . . . . . . . . (5) 

-9 

A 

Of-7,-_jJ_~r-t-i-,P~-T-t~r<~¥-~~,r~~~~ro~ c 1 
1+---------------~~------~----~~~~ 

2-

Ji'ig. 109. 

Da mit wachsender Temperatur a wachst, so ist das einer bestimmten 
Temperatursteigerung T f T 0 entsprechende Raumsteigerungsverhaltnis 
groBer als bei einem nicht dissoziierenden Gas. Um Gl. 5 fiir be
stimmte Verhaltnisse auszumitteln, hat man zunachst a ( u · a0), wie 
oben gezeigt, zu bestimmen. Ein einfacher geschlossener Ausdruck 
fiir a kann, da Gl. 1 vom 3. Grade ist, mcht aufgestellt werden. 

Fiir die zuzufiihrende Warmemenge erhalt man nach Gl. III, 
51, mit dp==O 

also 
T " 

QP= fcPdT+ J~ ·da. (6a) 
2ro ao 

Kann man mit unveranderlichen Mittelwerten von cP und WP rechnen, 
so wird 

QP=(cp)m(T-- TJ+ ~(a--a0) ••••• (7) 

mit M=2·m1_a=2·mco. oder 2·mH.o und W ala Warmetonung 
fiir 2 Mol. Auch bier ist zunachst a (und a0) zuP bestimmen. 

S r h fi I e, Thermodynamik 11. 4. Au fl. 18 
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Fiir die Entropieanderung ergibt Gl. IV Abschn. 51 mit dp = 0 

dT WP de' dS=cPT-+ M.T. . (8) 

Die Integration ergibt 
'P '1' 

S- S =fc r!._T_+ -1-f.!P. da 
0 P T M '1' . . . (9) 

.To 1'o 

Da nun a nach Gl. 1 zwar eine bekannte, aber nicht geniigend 
einfache Funktion von T und auBerdem W ebenfalls eine Funktion 
von T ist, so kann man ·das 2. Integral in tn. 9 genau nur graphisch 
auswerten, indem man W IT als Ordinaten zu a als Abszissen auf
tragt. Der genaue Verlauf"der Linien gleichbleibenden Druckes geht 
aus der Entropietafel Taf. V hervor. 

Setzt man W = konst., so kann man nach Gl. 14 a, Abschn. 48 
1/T inK und sod:.it auch in a ausdriicken. Man kann dann das 2. Glied 
in Gl. 9 "1ntegrieren. Der Ausdruck wird jedoch ziemlich umstandlich 
und weitlaufig, und man erkennt daraus, daB sich die Linien gleich
bleibenden Druckes nicht so gut, wie bei den nicht dissoziierten 
Gasen, zur Aufzeichnung der Entropietafel eignen. 

Einen tlberblick iiber den allgemeinen V erlauf dieser Linien erhalt man, 
wenn man in der aus GI. 8 folgenden Beziehung 

}:=f+:j·~; . ....... 0 0 (14) 

den Wert 

dc,fdT =a (1- a~ (2 +a) :1!. ~T~-~ .... ' . . (15) 
il<cal . 

aus Gl. II c, 51 einfiihrt. Dann wird 

dS = cP + a(l_=_a)_(2_+_1!.). (:WJ.'.)z 
d T T 6 !Real M T T 

. . . . . . (16) 

dSfdT ist die Neigung der Tangenten an die Linie gleichen Druckes gegcn 

die A bszissenachse des T S Diagramms und dcr Wert y = T · : ~ ist die Lange 

der Subtangente. Diese ist fiir nicht dissoziierende Gase, wie bekannt ist und 
auch aus Gl. 16 mit a= 0 hervorgeht, 

Yl =Cp. 

Beim dissoziierten Gas ist dagegen nach GI. 16 

= +a (1 -a) (2 +a) . (:W~') 2 

Y Cp 6 !Real M T 
• 0 • • • 0 0 (17) 

Daher ist hier die Subtangente urn so Hinger, als cp- his zu einer gewissen 
Grenze von IX-, je gr6Ber die Dissoziation IX ist. 

Es wird z. B. fiir C02 p = 1 at abs. und 
t= 15000 1700° 1900° 2000° 
a= 0,0035 0,014 0,039 0,062 

Cp = 0,31 0,313 0,317 0,319 
y = 0,35 0,43 0,59 0,70 

2200° 
0,133 
0,32 
0,98 

2400° 
0,256 
0,31 
1,28 

2800° 
rd. 0,70 

0,81 
1,26. 
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Daraus geht hervor, daf.l von etwa 17>00 ° an die Entropielinie merkbar von 
derjenigen der nioht dissoziierten Kohlensaure abzuweichen beginnt, und zwar 

T'' ~------------·-

I *-CI'-~ 
ke---y---~ 

Fig. 110. 

! 
I 

:r 

in dem Sinne, daf.l sie tlacher ver· 
lauft; bei ~000 ° ist ihre N eigung 
nur noch halb so grol.l. als fiir das 
nicht dissoziierte Gas, bei ::l400 ° 
ist sie 1,28/0,35 --' :), 7 mal ge
ringer. Von da an nimmt sie 
Iangsam wieder zu, urn allrnah
lich, je vo!lstandiger das Gas dis
soziiert wird, in die Entropielinie 
des nicht dissoziicrten Gemisches 
von 2 Raumteilen CO und 1 Raurn
teil 0 2 iiberzugehen. Im ganzen 
wird also die Linie (nicht mal.l
stablich) etwa nach Fig. 110 ver
laufen. 

55. Zustandsanderung bei 
unveranderlichem Raum. 

Wird dem dissoziieren
den Gas bei unveranderlichem 
Raum, also in einem allseitig 

fest verschlossenen GefiiB, Warme zugefiihrt, so steigt mit der Tem
peratur auch der Druck und der Dissoziationsgrad. Nach der all
gemeinen Zustandsgleichung 

H48 
p·v=--· ·(1-J-n·a)·T=R1_,·(1+nu)T (1) 

ml-o. 

wird fiir den Anfangszustand 

somit ist 
p 

Po 

1 +n·u T 
1 I - • 'J' 

T n·ao · o 

(2) 

Fiir das nicht dissoziierende GaR wird hieraus mit a= a0 ~ 0 wie 
bekannt 

p 1' 

Po To 

Der Druck wird also beim dissoziierenden Gas fiir gleiche Tem
peratursteigerung hoh er steigen. 

In Gl. 3 ist a (und a0) selbst eine Funktion von p und T (bzw. 
p0 und T0) gemiif3 der Gleichung fiir das Dissoziationsgleichgewicht 

a3 
Kpr ==p·(1-=---u)2(2+a) ( 4) 

lX* 
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und 
a :J 

KvTo=Po· (1-ao/(2 +ao) ..... (5) 

Aus Gl. 4 und 5 folgt 

p a3 (1-c<0) 2 ·(2+a0) 

p~. ao:l . (1- a)2 (2 + ;;r. 
Fiihrt man hierin pfp0 aus Gl. 3 ein, so folgt mi~ n = 1 / 2 

-18 

-16 

-111 

-12 

-10 

-9 

-a 
-7 

-6 

-5 

"'"' ~ 

KpT /T a 3 (1- a0 ) 2 

KpT
0
/T0 = a0 3 • (1-a)2 • • • • • • • ( 6) 

Hierin ist KvT/T eine reine Temperaturfunktion 
wie Kp T selbst. Durch GI. 6 ist also der zur 
Temperatur T gehorige Dissoziationsgrad am 
Ende der Zustandsanderung bestimmt, jedoch 
nicht in einfacher Weise. Ersetzt man in Gl. 6 
KvTo durch seinen Wert nach Gl. 5, so wird 

K jT- Po a3 
pT - (2 + ao) To. (i-=- a)2 • (7) 

-~ 

~ ---- __ j ----r --
0 1000 1200 1qoo 15oo 

Fig. 111. 

Durch Logarithmieren erhalt man 
p a3 

(log K 1, - log T) =log ~---__!I- +log--- . (8) 
P (2+a0)·1~ (1-a)2 

Tragt man nun einerseits in die bekannte Kurve der 1ogKpT 
noch die Kurve der log T ein, Fig. 111, und andererseits in die 
Kurve der log a3/(1- a)2 eine Parallele zur a-Achse im Abstand 
log p0 /(2 + a0 ) T0 , Fig. 112, so kann man den gesuchten Wert von 
a dadurch finden, daB man den zu der Temperatur T gehorigen 
Ordinatenabstandj a aus Fig. 111 mit dem Zirkel nach Fig. 112 
iibertragt. Die zugehorige Abszisse ist der gesuchte Wert a. Hat 
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man dieeen, sowie a0 , so folgt mit n = 1 / 2 aus Gl. i3 

p 

Po 

2+a 1' 
2:J a · '1' . . . (:3 a) 

-.9 

-8 
I 

- 1 I 
I 

-6 I 
I 

~~-~~ 
I I~ 

-3 I~ 

I o o 

-2)--=~~-----r-------r+-~~~~~----~~J _ 1 ~~ rx=O ZObis 0.'10 

I 

Fig. 112. 

Die elementaren Anderungen ergeben sich wre folgt. Durch 
Ableitung von Gl. 1 fiir konstantes v folgt 

vdp = R1 _, Tn· da+ R1_a (1 + n· a) d1' 

oder mit R1_a·T!v=p/(1+n-a) 

dp n d'l' 
-- = ------ da + ----
p l+n·a T 

(!l) 

Ersetzt man in Gl. lie, Abschn. 51, den Wert von dpjp durch 
diesen Ausdruck, so wird 

so mit 

d'l' 
da+- 1,, n·a 

. . (10) 

Da dieser Wert stets positiv ist, so wachst die Dissoziation 
mit wachsendem Druck und das Wachstum ist bis zu einer gewi:-;seu 
Grenze urn so schneller, je hi:iher die Dissoziation bereits it<L 

Die zuzufi.ihrende Warme wird nach Gl. lOa, Abschn. 70 

WP 
dQ,.=cvdT+ M dec, (11) 
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also zwischen den Grenzen T und T0 , a und a0 

T a 

Qv= fcvdT+ J~da. 0 0 • • • (12) 
7'o "o 

Kann man annahernd mit unveranderlichen Mittelwerten von 
cv und wp rechnen, so wird 

Qv=(cv)m·(T- TIJ) + ~'(a-a0) • • (13) 

mit W P als Warmetonung fiir 2 Mol und M =- 2 · m1 _«. 

Fiir die Anderung der Entropie ergibt Gl. 13, Abschn. 46 d, 

dT Wpda 
dB=cvrr+ M 1,-, . . . . (14) 

also 
T 1' 

B- B =fc ~'!_' + 1 f W1,d~ 
0 "T M T 

(15) 
'To To 

l!'iir die Ausmittlung dieses Wertes gilt das gleiche wie im vorigen 
Abschnitt. 

Ersetzt man d a in Gl. 14 durch seinen Wert aus Gl. 10, so 
erhalt man 

dB=s,--+-__!__,a(1-a)(2+a). W11 .(__!¥p _ 1) (16) 
dT T MT 6 +a(1-a) T )Rcal·T ' 

T" 

r 

I 
~---~z----~ 

Fig. 113. 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
l;r" 
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Setzt nuw, wie im vorigen Abschnitt, die Subtangente der 

Entropielinie gleichen Volumens 

T · qs_ =~ Z 
d '1' ' 

:;o wird 

Z ~-= c,. i a(1 -a) (2 + c:2 MW,,l ( WJI'l' --1) .. (17) 
6 a(1- a) '1 m,·al 

.Fiir verschwindend kleinc Dissoziation wird wieder 

Z c=c Cv' 

die Subtangente gleich der spezifischen Wiirme cv des nicht diHso
ziierten Gases. Mit zunehmender Dissoziation wird Z immer groBer, 
bis zu einer gewissen Grenze, um dann, bei nahezu vollstiindiger 
Dissoziation, gleich der spezifischen Wiirme des dissoziierten Ge
misches zu werden. Ganz entHprechend den Verhaltnissen im vorigen 
Ab:;chnitt wird also die Entropielinie konstanten V olumens einen 
Verlauf wie Fig. 113 nehmen. 

56. Die adiabatische Zustandsanderung dissoziierender Gemische. 

Bei der adiabatischen Zustandsanderung erfolgt die Ausdehnung 
oder Verdichtung des Gemisches ohne auBere Warmezufuhr oder 
Warmeentziehung, und daher ist 

dQ=O. . . ..... (1) 

Erfolgt die Zustandsanderung umkehrbar, wie hier voraus
gcsetzt, so bleibt die Entropie unverandert, es ist also auch 

d8=0 .. - ........ (2) 

.Fiir die Entropieanderung gilt allgemein nach Gl. IV, Abschn. 51 

dS = ((_~1a -f::-__(_1 =e<)c 1,1_-~~. d '1' --1-- W 1' ~C( _A V d~ ('l) 
'1' I M '1' T . . 

Nach der allgemeinen Zustandsgieichung Gl. I, Abschn. 51, ist 

v 848 1 
,= --- (1 +n·a)· --. . (4) 

'1 rnl-u p 

Mit diesem wert und 848 A= meal= 1,H85' HOWie mit der Ab
kiirzung cP fiir den Ausdruck im Zahler des 1. Glieces von Gl. 3 wird 

dS=c dfl'+ Wvda_~9L(t+n·a)c£E . .. (5) 
II T M T rnl- a ]! 

Hierin ist nun ferner nach der Gleichung fiir die Anderung des 

Dissoziationsgleichgewichts Gl. IIb, Abschn. 51 

1,dP=, lfT}J __ ,dT-dln(p(a) ..... (6) 
p ~}i,·al 7'~ 

-,_=dIn K 11 - dIn 'P (a). 
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Mit diesem Wert geht Gl. 5 iiber in 

dS=c ~_!+ WP_ da- ~~.~±~~·dinK l 
P T M T m1-a v P 

+ ffi,az . !:__+~!~·~.dIn cp (a) j 
ml-a y 

. (7) 

Fiir Reaktionen nach dem Schema 

2 A1 + A 2 = 2 A1' 

also z. B. fiir dissoziierenden Wasserdamp£ oder Kohlensaure wird 
mit v=2+1-2=1 und n= 1 / 2 aus Gl. 6 nach Abschn. 70 mit 

dp Wp 6 -~=------·dT-~- -·- -- -·da (6a) p fficalT2 . a(1-a)(2+a) · · · 

dS = c ~'!'_ + Wp da- -~cal (1-+- _tt_) dinK + 3 ffi..c.aL ~a- (8) 
P T M T m 1 _a ' 2 P m1-a a(1- a) 

Nun ist der Zustand eines dissoziierenden Gemisches durch 
2 Zustandsgri:iBen, z. B. T und a oder T und p oder p und a fest 
bestimmt (Abschn. 48); die iibrigen heiden Zustandsgri:iBen, z. B. 
p und v, sind also dnrch die erstgenannten (T und a) mitbestimmt. 
Au£ der rechten Seite von Gl. 7 und 8 sind nur die 2 Zustands
gri:iBen T und a enthalten ( da W und KP reine Temperaturfunk
tionen sind). Daher ist die Ander~ng der ~ntropie, wenn man von 
einem durch T0 und a0 bestimmten Zustaud zu einem anderen durch 
T und a bestimmten Zustand iibergeht, was auf den verschiedensten 
Wegen mi:iglich ist, von dem Weg ganz unabhangig und allein durch 
den gegebenen Endzustand eindeutig bestimmt. Die Entropie eine3 
dissoziierendeu Gemisches, wie sie durch Gl. 7 und 8 dargestellt ist, 
ist somit, wie es nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
sein muB, eine reine Zustandsgri:iBe. Daraus folgb weiter, daB 
der Zustand eines dissoziierenden Gemisches auch z. B. durch T und 
S fest bestimmt ist, daB also ein Zustandsdiagramm mit T als 
Ordinaten und S als Abszissen, wie bei den rein physikalischen 
Zustandsanderungen, so auch bei den chemisch-physikalischen 
Zustandsanderungen der dissoziierenden Gasgemische be
steht. Fiir ein bei hohen Temperaturen dissoziierendes Gas wie 
C02 oder H 20 laBt sich somit das gewi:ihnliche Entropie-Temperatur
diagramm stetig in dasjenige des Dissoziatimisgebiets iiberfiihreu, 
wie es in Abschn. 52 u. 57 ausgefiihrt ist. Mit Hilfe der Entropietafel 
kann insbesondere die adiabatische Zustandsanderung der disso
ziierenden Gemische am einfachsten und genauesten verfolgt werden. 

Die Anderungen des I?_issoziationsgrads und des Druckes mit 
der Temperatur, sowie die Anderung des Druckes mit dem Volumen 
bei der adiabatischen Zustandsanderung ergeben sich, wenn man in Gl. 8 
dS = 0 setzt, in nachstehender Weise. 
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Fiihrt man in Gl. 8 wieder ein 

dlnKP= R~~~!i·dT .......... (\J) 

so wird, wenn man die Glieder mit d a und mit d'l' zusammenfaBt, 

Oc~ I:,;, I ~~:;.(! '_ ajj da I [i:- ~;~~;:j dT, . (IO) 

und hieraus mit m1 _,) Jl = 1 / 0 

da 
rl'l' 

i _1 a) w;, 
u(I-u) \I-r2 T -ml_a·Cp 

3 ~cal. '1'. I+~~ u(l- a).-~~' n 
6 ffical' '1 

. . . . . (11) 

Fiir die Anderung des Druckes mit der Temperatur folgt aus Gl. 6a 

dp p·w;,__ 6p da , 
dT 'iRcal·'l'" a(I-c)(2T0' dT'' · ' ' ' (I~) 

und daher mit Gl. I1 

oder 

dp 
(f'i' 

dp 
liT 

(I+ _(X_\ .WP-m ·C 
p W" p 2) T l-u ~' 

'1' . ~,,. i' - ':Jt,.,1 · 'I' ~ f a +- 1 ( )- WP 
1 - ~ -;-- 1 - . a 1 - a --- -- -

~ 6 ffi,, 1·T 

-~~-~~Cp+ a~1ffi-: 1 a) (~r 
2 p ......... (13) 

1 + (:(_{_!_-_ cc). w;, 
6 ffiral T 

Mit a= 0 muB diese Gleichung in diejenige fiir die gcwiihnliche adiabatische 
Druckanderung der Gase ohne Dissoziation iibergehen. Man erhalt 

und daraus mit 

und 

dp 
d'l' 

':Real~ 848 A, 

k p 
k-:::::..1· T oder 

c"fc,. = k 

p 
Po 

. • . . (14) 

Vgl. Bd. I, Abscl1. 24, Gl. 5. 
Fiir die Anderung des Druck e s mit de m V o I u m c n folgt zunachst 

durch Differentiation aus der Zustandsgleichung 

pv~~48.-(] ~)']_' cR'·(l+~)T. .(15) 
1-u. 

pdv I vdp R' (1-;- ~-) dT I R' -~'I' de, I 
. (I6) 

dv R' ( 1 i) ~'~ + !l'.Td__c_' p-~--+ vc~-
dp \ 2 dp. 
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M. da da dT . d h' 
It dp = ([p' dp wu 1eraus 

dv R' dT [ a 1 , da] v 
dp=-;p·a;i· 1 -1- 2--1--z'~·aT --;p · · · · • ·<17) 

Setzt man in diese Beziehung dTfdp aus Gl. 13 und dafdT aus Gl. 11 ein, so 
erhalt man nach Zusammenfassung 

dp 
dv 

(18) 

Mit a= 0 muB diese Gleichung in die Tangentengleichung der gewi:ihn-
Iichen Gasadiabate iibergehen. Es wird 

dp p mcP p mcP p ---.------· ------- k·-
dv- v fffcal-mcp- v -mcv- V' 

wie es nach Bd. I, Abschn. 24 sein muB. 

L<\n eine Integration der Gleichungen ist nicht zu denken. Am 
ehesten ware dies noch bei Gl. 10 moglich, jedoch ist zu beriick
sichtigen, daB sowohl W als die in cP enthaltenen spezifischen Warmen 
der zweiatomigen Gase Pund des H2 0 bzw. 002-Gases Funktionen der 
Temperatur sind, so daB auf jeden Fall hOchst umstandliche Aus
driicke entstehen wiirden. Demgegeniiber lassen sich in der Entropie
tafel samtliche Einfliisse genau beriicksichtigen und nach Auf
tragung der Tafel konnen aile adiabatischen V eranderungen aufs 
einfachste abgelesen werden. 

Aus den Beziehungen Gl. 11, 13 und 18 lassen sich jedoch 
einige alJgemeine Schliisse iiber das Verhalten der dissoziierenden 
Gase bei adiabatischer Ausdehnung oder Verdichtung ziehen. Aus 
Gl. 11 folgt, daB dem zunehmenden Volumen ( + d v) auf aile Faile 
abnehmender Druck (- d p) entspricht, da der N enner des Bruches 
rechts stets negativ, der Zahler positiv ist. Bei adiabatischer Raum
vergroBerung fallt also der Druck, wahrend er bei Raumverminderung 
steigt, wie bei deu nicht dissoziierenden Gasen. Ein anschauliches 
MaB der Anderung des Druckes mit den Volumen erhalt man, wenn 
man die wirkliche p, v-Kurve, die einem hochst verwickelten Gesetz 
folgt, an der betrachteten Stelle durch eine sie beriihrende allge
meine Hyperbel mit dem Gesetz 

pvk1 = konst. . . . . . (19) 

ersetzt. Die Neigung der Tangente der Hyperbel im Punkt mit den 
Koordinaten p, ·v ist 

dp p --- = - k . - (20) dv 1 v · · · · · · · · 
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Soli diese Tangente mit der Tangente der wahren Ausdehnungslinie 
zusammenfallen, so miissen die Werte von dpfdv nach Gl. 20 und 
Gl. 18 gleich sein, daher auch · 

z 
S' . . . . (21) 

wenn man voriibergehend mit Z den Zahler, mit N den Nenner dm; 
groBen Bruches in Gl. Hl bezeichnet. Die Ausrechnung fiir C02 iHt 
einfach, weil sowohl die W erte von W11 als auch die W erte von 
(mcP)co2 und (mcp)2 at bei gegebener Temperatur T bekannt sind. Aus 
Abschn. 41 kann W , aus Abschn. 12 a, Bd. I, Fig. 12 konnen die 
spez. Warmen entriommen werden. In Gl. 18 io;t ferner nach 
Abschn. 52 

ml-«' cl'= ~a(mcl')2at -j- (1- a)(mc)co2 • 

Man erhalt so z. B. fiir die Tempcraturen 

t= 1200 1500 2000 2400 
Wp= 134900 134000 132230 130650 

(mcP)2at = 8,10 8,40 9,00 9,30 

(mcp)co. = 13,2 13,5 14,0 14,3 

m1_"·Cp/(1+ {)= 13,1 13,5 13,7 12,9 

mit a~ .• 0,001 0,002 0,05 0,20 
Z= 13,8 14,4 27,1 44,8 
N=• -11,8 -12,4 -24,35 -40,6 
kl =+ 1,17 1,165 1,11 1,10 

Ohnc Dissoziation wiirde sein 

bei 1200° k1=13,2J11,2=1,18, 

" 2800° k1~·14,8J12,8~=1,16. 

2800° c 
129 000 Cal/2 Mol 

9,70 
14,8 

12,2 

0,40 
47,.5 

-42,7 
1,113. 

Bei den angenommenen Temperaturen konnen je nach dem Druck auch 
andere, gro13ere oder kleinere Dissoziatiomgrade (Abschn. 48, Fig. 106) bestehen; 
herrscht z. B. bei 2000° C ein Dissoziationsgrad von a=0,1 (statt 0,05), ent
sprechend p = 0,21 at (statt 1,7 at), so erhalt man aus Gl. 18 k1 = 1,099 
( statt 1 , 11 ). 

Aus den errechneten Werten von k1 geht hervor, da.B k1 immerbin nicht 
sehr veriinderlich ist und daB man also in nicht zu weiten Grenzen auch bei 
der dis s oziierenden Kohlensiiure eine allgemeine Hyperbel mit festem 
Koeffizienten (etwa k1 -= 1,1) a!s angenaherte Ausdehnungs- und Verdichtungs
a.diabate annehmen kann. 

Aus Gl. 13 geht ferner hervor, daB sich der Druck und die 
Temperatur bei der adiabatischen Zustandsanderung stets im 
gleichen Sinne andern, da Zahler und Nenner des Bruches stets 
positiv sind. Bei adiabatischer Ausdehnung, wobei der Druck fallt, 
fallt also auch die Temperatur; umgekehrt steigt die Temperaiur 
bei adiabatischer Verdichtung. Ersetzt man wiederum die wahre 
p, T-Kurve durch die allgemeine Hyperbel mit dem Exponenten 
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k2 , fO ist fiir gegebene W erte von p, T 

k., =--1--~1 •••••••• (23) 
- ffical Nl 

worin Z1 und N1 den Zahler und N enner des Bruches in Gl. 13 
bedeuten. 

Man erhalt fiir C02 bei 
t= 1200 1500 2000 2400 ~t)00° C 
a=0,001 0,002 0,05 0,10 

Z1 = 13,81 14-,43 ~7,08 38,8 44,8 47,5 
N1 = 1,008 1,013 1,231 1,438 1,640 1,840 
k2=-6,96 -7,19 -11,08 -13,6 -13,7 -13,0 

Ohne Dissoziation ware 

k2 =- ~~~;~~02 = - 6,64 (fiir 1200 °) bzw. 7,45 (fiir 2800 °). 
' 

Der Exponent k2 ist also weit starker veriinderlich, als k1 • Aus dem 
negativen Vorzeichen von k2 geht hervor, daB die beriihrende Hyperbel die 
Gleichung 

p · T k 2 = konst. oder *~ = (£) -k2 

besitzt, worin - k2 einen positiven Wer~ hat. Die Ersatzkurve ·(und die 
wirkliche Kurve) hat somit parabolischen Charakter, wie die Kurve der nicht 
dissoziierenden Gase. Aus 

Llp LIT P =k2·T- . ........... (24) 

folgt, daB der verhaltnismaBige Druckabfall gri:iBer ist, als der verhalt
nismaBige Temperaturabfall (rd. 7 his 13 mal), und daB er bei den hohen 
Temperaturen und Dissoziationsgraden gri:iBer ist als bei den niederen. Um
gekehrt ist der verhiiJtnismaBige Temperaturabfall 7 his 13mal geringer als 
der Druckabfall. 

Die Anderung des Dissoziationsgrades erfolgt schlieBlich nach 
Gl. 11 stets im gleichen Sinne mit der Temperatur, weil der N enner 
des Bruches in Gl. 11 stets positiv und der Zahler sowohl fiir C02 

als fiir H2 0 ebenfalls stets positiv ist. Bei adiabatischer Ausdehnung 
nimmt also der Dissoziationsgrad stets ab, bei adiabatischer Ver
dichtung stets zu. Beides ist keineswegs selbstverstandlich, da der 
abnehmende Druck fur sich allein die Dissoziation vermehrt, der 
zunehmende Druck sie vermindert. Dieser EinfluB des Druckes 
wird aber bei der adiabatischen Zustandsanderung durch den gleich
zeitigen starkeren EinfluB der Temperaturanderung auf den Disso
ziationsgrad iiberwogen. 

Ersetzt man wiederum die wahre a, T-Kurve durch eine allgemeine 
Hyperbel mit dem Exponenten k", so wird in gleicher Weise wie oben fiir 

t = 1200 1500 2000 2400 2800 ° c 
a= 0,001 0,002 0,05 0,1 0,20 0,40 

k'l =- 13,1 - 10,3 -5,65 -4,5 -2,68 -1,36 
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k3 ist also noch starker abhangig von der Temperatur und vom Dissoziations
grad als k2 . GemaB 

l c: A 'I' 
----=k· ~-

(( :l 'I' ..... (25) 

fallt der Dissoziatiomgrad verhaltnismaBig schneller als die Temperatur, 
weil - k3 > 1 ist. J edoch erfolgt dieses Fallen bei den hohen Temperaturen 
und Disso~iationsgraden bedeutend langsamer als bei den niederen. Dber die 
gesamten Anderungen von a und 'I' bei endlichen Zustandsanderungen gibt das 
Entropiediagramm erschopfenden AufsehluB. 

Fiir die bei der Ausdehnung bzw. Verdichtung vom Gase ge
leistete oder aufgenommene Betriebsarbei t (Bd. I, Abschn. 17) folgt 
aus Gl. 9a Abschnitt 50 im WarmemaB mit dQ=O 

Ad£'=-- Avdp= cl'dT+ ~ da .... (26) 

und fiir die absolute Arbeit 

AdB=Apdv=c dT-Lf!'"1'da 
v r- 1rf . (27) 

Durch Integration zwischen den Grenzen T und T0 , a und cc0 folgt 

To oo 

A£'~ Jr·~,dT-~rr:de ....... (2H) 

'I' " 
und 

'l'o (~o 

A 2 = J cv d '!' /- r~; d a . . . . . . . ( 2 9) 

'1' 

Das 1. Glied in Gl. 2H ist die Abnahme des physikalischen Warme
inhalts bei konstantem Druck J 7,- J'L'o infolge der Abkiihlung urn 
T0 - T, das 2. Glied die bei der Abnahme des Dissoziationsgrads 
urn a0 -a durch V erbrennung entwickelte Warmemenge. Die ge
leistete Betriebsarbeit ist die Summe dieser heiden (positiven) Be
triige. - Bei der absoluten Arbeit tritt nach Gl. 29 an die Stelle 
der Abnahme des physikalischen W armeinhalts die Abnahme der 
physikalischen inneren Energie infolge der Abkiihlung urn 1~- '!', 
wahrend das 2. Glied den gleichen Wert hat wie in Gl. 28. 

c (und cv) sind, wie friiher erlautert (Absch. 50) Funktionen 
der T:mperatur und des Dissoziationsgrads, W ist nur eine Funktion 
der Temperatur. Fiir Wv kann man hinreich~nd genau den (unver
anderlichen) Mittelwert W m zwischen den Temperaturen T0 und T 
einfiihren, ebenso fiir c Jnd c , wenn es sich nicht urn allzugroHe 
.. p 1) 

Anderungen der Temperatur handelt. Dann gilt 

AB'=(rz,)m('l'0 - '/')+ ~~'(a0 -a) ..... (28a) 
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und 

A£= (cv)m (T0 - T) + ~ (a0 - a) . . . . . (29a) 

Man muB also zuniichst die Temperatur T und den Disso:ziations
grad am Ende der Zustandsiinderung bestimmen (am besten mittels 
der Entropietafel) und kann dann aus Gl. 28a und 28b die Arbeits
werte errechnen. 

Viel einfacher erhiilt man die Arbeiten 

. . . . . (30) 

und 

£~., 1 1·p,•,[1-(:,l";;'] ...... (31) 
wenn man sich mit der durch Gl. 19 bedingten Annaherung begniigt. 

57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierenden Kohlensaure. 
Die wichtigsten Grundlagen fiir die Aufzeichuung der Entropie

tafel sind in den Abschn. 52 (Gieichbleibende Dissoziation) und 53 
(Gleichbleibende Temperatur) enthalten. Nach den dortigen Gl. 17 
bzw. 9 konnen die Kurven gleicher Dissoziation in folgender Weise 
aufgetragen werden. Zugrunde gelegt wird die Masse von 1 cbm un
diEsoziierter C02 von 0° 760 mm, deren Gewicht 44/22,4 kg betriigt, 
wie in der Entropietafel Tafel IV fiir nichtdissoziierte Gase und 
Feuergase. Fiir diese Menge gilt bei dem gleichbleibenden Dis
soziationsgrad a 

6-60 =: a(6--60)p2atom+(1-a)(6-60)pc02 

4,571 ( a) - 22,4 1 +2 [logKpp-logKPTo] . ... (1) 

In Fig. 114 ist nun von dem Zustand bei 1800° C und a= 0,1 
ausgegangen; dort ist die Entropie 80 = 0 gesetzt. Da es sich nu~ 
urn die Anderungen der Entropie handelt, so kann man den Null
punkt beliebig wahlen. Wie der AnschluB an das dissoziationsfreie 
Gebiet gewonnen wird, in dem man in der Regel bei 0° C und 1 at 
die Entropie gleich Null setzt, ist weiter unten erortert. 

Mit Hilfe der in der Zahlentafel Abschn. 62 Spalte 2 und 8 
enthaltenen Werte der Entropieanderungen bei gleichbleibendem 
Druck von 1 cbm zweiatomiger Gase und Kohlensiiure sind nun zu
niichst die Zahlenwerte des 1. und 2. Glieds von Gl. 1 fiir die Tem
peraturen von 1800° bis 3000° aufwarts und his 1200 ° abwiirts be-
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Fig. 107 gezeigt, bei den jeweiligen Temperaturen in der Tafel 
nach links ( oberhalb 1800°) bzw. nach rechts (unterhalb 1800°) 
aufgetragen worden. Daraus ergab sich die starker ausgezogene 
Tafelkurve IX= 0,1. 

W eiter sind nun von den Punkten der Kurve IX = 0,1 a us bei den 
Temperaturen 1800°, 1900°, ... , 3000° bzw. 1700°, 1600°, ... , 1200° 
die Anderungen der Entropie bei jeweils gleichbleibender Temperatur 
nach der Gleichung 

( . ) 1 1 Wl' ( ) + 3 · 4, 5 71 1 ( IX 1 - IX0 ) ( ) 6-60 p=---- · IX--IX0 ---- og -·--- 2 
22,4 2 T 22,4 IX0 1 -IX 

fiir IX0 = 0,1 und die in der Tafel angeschriebenen Dissoziationsgrade 
a=0,15, 0,20, ... , 0,60 bzw. 0,075, 0,06, 0,05, ... , 0,001 errechnet 
und in der Tafel aufgetragen worden. Fiir WP wurden dabei die 
zu der jeweiligen Temperatur gemaB Abschn. 41 gehorigen Werte 
der Warmetonung (fiir 2 Mol) eingefiihrt. So ergab sich die ganze 
von rechts nach links ansteigende Schar der Kurven gleichbleibender 
Dissoziation. Da durch IX und T auch der Druck und weiterhin das 
Volumen mitbestimmt wird (Abschn. 48 und 49), so ist durch diese 
Kurvenschar auch die Entropie fiir jeden durch IX und T oder p 
und T bestimmten Zustand festgelegt und somit die Entropie-Tempe
raturtafel in ihrem wesentlichsten Teil aufgezeichnet. Fiir den prak
tischen Gebrauch und urn den AnschluB an die Entropietafel des 
dissoziationsfreien Gases zu gewinnen, miissen nun noch Kurven 
gleichen Druckes und gleichen Raumes eingetragen werden. Die 
Kurven gleichen Druckes fiir p = 2 5, 1, 0,2 und 0,1 at wurden da
durch gewonnen, daB auf den Kurven gleichen Dissoziationsgrades, 
z. B. auf der Kurve a= 0,1, die zu dem jeweiligen Dissoziations
grad (z. B. 0,1) und dem jeweiligen Druck (z. B. 0,2 at) gehOrigen 
Temperaturen nach dem in Abschn. 54 angegebenen graphischen Ver
fahren bestimmt wurden. Durch Verbindung der Punkte glei0hen 
Druckes (z. B. 0,2 at) auf den verschiedenen Kurven a= konst. er
gaben sich die eingetragenen Linien gleichen Druckes. Sie nehmen 
den in Abschn. 54 Fig. 110 angegebenen allgemeinen Verlauf. Der 
Obergang in den Zustand fast vollstandiger Dissoziation Jiegt ober
halb 3000° und fallt daher iiber das Blatt. Solange die spezifischen 
Warmen in diesem Gebiet unbekannt sind, ist die Festsetzung der 
Tafel iiber 3000° hinaus nicht mit Sicherheit moglich. Schon bei 
3000° sind die Versuchsgrundlagen noch nicht durchaus sicher. 

Die Kurven gleichen Raumes werden in folgender Weise ge-

wonnen. Aus ( ) 
pv=Rco2 T· 1 +; 

folgt 
Reo. · T · ( 1 + {-) 

V= 
p 

als Raum von 1 kg der dissoziierenden C02 • 



57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierenden Kohlmsaure. 28!) 

Das Gewicht der Masso von 1 cbm 0° 760 ist mc02122,J kg 
daher der Raum dieser Masw im Zustand p, T, a 

mco, T ( 1 a) V= -2~4--Rco,·-;p· 1 --t 2 

= ::~- · ~ · ( 1 + ~) cbm (H) 

Fiir einen bestimmten Wert von V ist somit 

p 
22,4 y 
84H a' 

1 +2-
(4) 

also der Wert T j p nur noeh abhangig vom Dissoziationsgrad a. 
Will man daher auf einer der Tafelkurven (z. B. a= 0,1) den Punkt, 
der zum Volumen V (z. B. Y == 10 cbm) gehort, so hat man zunachst 
nach Gl. 4 den zugehorigen Wert T / p zu errechnen. Andererseits 
gilt aber, wenn man die Gleichung des Dissoziationsgleichgewichts 
auf heiden Seiten mit T dividiert: 

also 

I I ' I p . I a 3 
og K p- og 'I= og- --t- og -- ------

P T (1-a?(2 +a) 
(6) 

Tragt man daher in die Kurve der log KpT noch die Kurve 
log T ein, wie in Fig. 111 Abschn. 55 geschehen, und errechnet an
dererseits den Wert der rechten Seite von Gl. 6 fiir das bekannte 
Tfp und «, so kann man mit diesem Wert im Zirkel aus Fig. 111 die 
unbekannte, zu a und T J p gehorige Temperatur ermitteln, indem man 
die zwischen der log KP und der log T-Kurve liegende Ordinatenstrecke 
aufsucht, die gleich der im Zirkel befindlichen Strecke ist. In dieser 
Weise sind die Tafelkurven Y = 10 und V = 1 gezeichnet worden. 
Auch diese Kurven haben den in Abschn. 55 angegebenen allgemeinen 
Charakter. 

Die Fortsetzung der Kurven p = konst. und V = konst. nach 
unten, in das Gebiet der unmerkiich dismziierten C02 , ergibt sich 
wie folgt. Der V erlauf der Kurven p = konst. und v = konst. der 
reinen Kohlensaure ist a us der Feuergastafel IV ( oder a us der Zahlen
tafel Abschn. 62) bekannt. Die Kurven fiir verschieden hohe Driicke, 
z. B. p = 25, p = 1, 0,2, 0,1 sind identisch, jedoch gegeneinander 
in der Richtung der Abszissenachse verschoben urn die Strecken 
(Gl. 13 Abschn. 62): 

p 
a=- 0,20405log- · 

Po 
S ,. h u l e, Thermodynamik fl. 4. A ufl. 

. (7) 

l!J 
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Von der Kurve fiir p = 1 at ausgehend kann man daher die 
Kurven fiir die anderen Driicke Ieicht auftragen. Die Lage der 
Kurven V = konst. zu den Kurven p = konst. in diesem Gebiet er
gibt sich wie folgt. 

Aus der Zustandsgleichung fiir 1 kg C02 

pv=RT 

folgt fiir m/22,4 kg das Volumen 

RT·m 848 T 
V = ---=-· ~- (pin kgfqm). 

22,4. p 22,4 p 

Also ist z. B. fiir V = 1 cbm 

T 

p 
10000.22,4 

848 
(pin at). 

Daher wird z. B. fiir die Temperatur T= 900 + 273 der zu
gehorige Druck 

p==4,42 at. 

Die Kurve V = 1 schneidet also die Kurve p = 4,42 in Hohe 
von 900 ° C. Man hat daher unter der Schar der Kurven p = konst. 
diejenige fiir p == 4,42 at zu suchen. Durch den Punkt dieser Kurve 
mit der Temperatur 900° geht die Kurve V= 1. Die Kurven 
p = 1 und V '= 1 sind also in Hohe von 900 ° gegeneinander urn 
das Stiick 

a1 = - 0,204 05log 4,42 

verschoben. Damit kann in das Bild der Kurven p = konst. die 
Kurve V = 1 eingetragen werden. Andere Kurven V = konst. sind 
gegen V = 1 verschoben urn 

v 
b=0,20405logV. . . . . . . (8) 

0 

mit V0 = 1. Man zeichnet nun die ganze Kurvenschar p = 25, 
V = 1 cbm, p = 1 at, V = 10 cbm, p = 0,2, p = 0,1 auf Pauspapier 
und bringt sie durch wagrechtes Verschieben zum AnschluB an die aus 
dem Dissoziationsgebiet ankommenden Kurven fiir die gleichen Driicke 
und Raume. Alle gleich benannten Kurven beider Gebiete miissen 
sich gleichzeitig aneinander schlieBen, wie es in Fig. 114 der Fall 
ist. Unterhalb der Linie a=0,001 (1/10 °/0 Dissoziation) unterscheiden 
sich die wahren Kurven nicht mehr merklich von den dissoziations
freien und alle Anschliisse ergeben sich zwanglos. 

Man erkennt nunmehr, daB z. B. bei einem Druck von 1 at von etwa 
1600° ab die Entropiekurve gleichen Drucks sich rasch von dem dissoziations
freien Verlauf entfernt und schon bei 1800° einen vollig verschiedenen Cha
rakter angenommen hat. Man kann somit fiir reine Kohlensiiure die gewohn
liche Entropietafel oberhalb 1600° nicht mehr verwenden. 1st die Kohlensiiure 
durch ein neutrales Gas. z. B. durch Stickstoff verdiinnt, so wird die Grenze 
hoher liegen. Bestimmtere Angaben lassen sich jedoch nur aus einer ent
sprechend gezeichneten Entropietafel fiir die verdiinnte Kohlensiiure entnehmen. 
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Mittels Pig. 114 ki:innen nun z. B. adiabatische Zustandeiinderungen genau 
~o verfolgt werden wie in den gewi:ihnlichen Entropietafeln. Dehnt sich z. B. 
Kohlensaure von 2.5 at Druck und 2350° adiabatiseh bis 1 at aus, Strecke ab, 
so fiillt die Temperatur auf 1730 ° und der anfiingliche Dissoziations11rad von 
rd. 8% auf I, 7 Ofo. Piir die Raumanderung folgt wegen 

pv 

PoVo 

T 1 2 

To . I .+- ao ' 
I ~ 

v 1730 + 273 I+ O,OOS.i 
- ccccc 25·- -·--- --- -· --------- -= 18 6 

V0 2350 t- 273 I + 0,04 ' . 

Dber den Verlauf der p, v-Kurve vgl. Pig. 118. 

58. Dissoziierende Gemische mit chemisch indift'erenten 
Beimm1gungen. 

(Verdiinnte dissoziierende Gemische.) 

In den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen ist die 
Kohlensaure, da zur Verbrennung atmospharische Luft dient, stets 
mit erheblichen Mengen von Stickstoff vermischt. Ist die Kohlen
saure, bei hinreichend hoher Temperatur, teilweise dissoziiert, so 
besteht das Feuergasgemisch aus Stickstoff, Kohlensaure, Kohlen
oxyd und Sauerstoff. Es fragt sich nun zunachst, wie in diesem 
Faile der Dissoziationszustand der Kohlensaure unter der V oraus
setzung, daB der Stickstoff sich chemisch indifferent verhalt, vom 
Druck p und der Temperatur T des Gemisches abhangt. Unter dem 
Dissoziationsgrad (a) ist das Verhaltnis zu verstehen, in welchem 
das Gowicht der freien CO und 0~ zusammen zu dem Gewicht von 
C02 , CO und 0 2 zusammen (also ohne N2) steht, ebenso wie beim 
unverdiinnten Gemisch. Die Erfahrung hat nun gezeigt, daB fi_ir 
den Dissoziationszustand der CO" im verdiinnten Gemisch die 
gleichen Gesetze des chemischen Gleichgewichts gelten, wie im nicht 
verdiinnten, wenn man nur mit den Teildriicken p 002 , Pco und Po. 

der dissoziierenden Bestandteile rechnet. Naher begriindet ist dieses 
nach dem D al t onschen Gesetz fiir Gasmischungen zu erwartende 
Verhalten durch die Darlegungen in Abschn. 33. 

Fiir die Teildriicke gilt also insbesondere die Gleichung des 
chemischen Gleichgewichts (Ahschn. 48): 

K ~= P_c(J~p~lz 
.v P~o2 

(1) 

Da nun aber im verdiinnten Gemisch die Teildriicke bei dem 
gleichen Gesamtdruck p andere und zwar kleinere W erte besitzen 
als im nicht verdiinnten, so ist bei einer bestimmten Temperatur 'P 
der Dissoziationsgrad a ein anderer, und zwar groBer als im nicht 
vordiinnten. Zur Bestimmung des zu gegehenen Werten von p und T 

1\J* 
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gehorigen W ertos a ist es zunachst erforderlich, die Teildriicke durch 
den Dissoziationsgrad auszudriicken. Das verdiinnte Gemisch sei 
derart zusammengesetzt, daB beim Dissoziationsgrad a='O auf 1 cbm 

b 
cbm 

c. 

Fig. 115. 

und 

ist. 

C02 eine Menge von b cbm des indifferenten Gases 
(N2 ) von gleichem Druck und gleicher Temperatur 
kommt, Fig. 115a. Im vollstandig dissoziierten Zu
stand sind dann statt 1 cbm CO~ im Gemisch 1 cbm 
CO und 1 j 2 cbm 0 2 enthalten, Fig. 115 b. Die Teil
driicke sind daher in diesem Zustand 

b 
pb = p· i-+-·l :_J_. b 

~ J 

b 
Pco=P· 1 +f=Ft-

1 

(2) 

. . . . . (3) 

Po. =~p·T +1-fb' (4) 

wahrend im Anfangszustand (a= 0) 
b 

Pb = P·l=.p)- . . . . . . . (5) 

. . . . (6) 

Bei vollstandiger Dissoziation (a~-= 1) ist also nach Gl. 2 der 
Teildruck des Stickstoffs kleiner als im nicht dissoziierten Zustand 
(Gl. 5) und er nimmt mit abnehmender Dissoziation allmahlich bis 
auf den Wert nach Gl. 5 zu. 

Im Zustande der teil we is en Dissoziation, wobei von 1 kg C02 
a kg zersetzt sind, nimmt die in dem Gemisch enthaltene C02 nur 
noch (1- a) ·1 cbm ein, das CO dagegen a -1 cbm, und der Sauer
stoff ~a ·1 cbm, Fig. 115 c. Der Gesamtraum des Gemisches beim 
Dissoziationsgrad a ist daher 

1-a+a+~a + b== 1 +~a+ b cbm 
und die Teildriicke sind 

b 
Pb = p · 1 +~a + b (7) 

(9) 

. (10) 
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In Fig. 116 sind die Teildriicke als Ordinaten zu den W erten von a --~= 0 
bis a= 1 als Abszissen dargestellt, und zwar fiir den Wert b = 79/21, wie er 
bei einem durch Verbrennung von 
reinem Kohlenstoff mit der theore- f,O 
tischen Luftmenge entstandenen 
Feuergas besteht. 0,9 

W enn nun dieses Gemisch z. B. o,tJ 
bei dem u n veranderlic hen Druck 
von 1 at durch Erhitzung allmahlich 0,7 

~ iJ~ -f-.-~ IK!Il p..: ']: ~~ - - ......... 

:{~ t 
1'-> 

~"' ::; dissoziiert wird, so nimmt die Summe 
aller Teildriicke (1 - pb) von 0,21 p 46o 10 20 JO ¥0 so 60 70 eo 90 100% 
bei a= 0 bis auf 0,285 p bei a= 1 

11~ 10001. 

zu. Bei a= 0,5 betragt sie 0,25 1J. Fig. 116. 
Bei einem nicht verdiinnten Gemisch 
bleibt dagegen diese Summe bei allen Dissoziationsgraden unverandert (gleich 
dem Gesamtdruck p). Daraus folgt z. B., daB die Zustandsanderung des ver
diinnten Gemisches bei gleichbleibendem Druck nicht identisch ist mit der 
gleichen Zustandsanderung des nicht verdiinnten Gemisches, wei! der Dissozia
tionsgrad auBer von der Temperatur noch vom Druck der dissoziierenden Be
standteile abhangt, der sich im ersteren Faile mit der Temperatur iindert, im 
letzteren dagegen nicht. 

Mit den Teildriicken nach Gl. 7 his 10 geht nun Gl. 1 iiber in 

o;3 

JS, ~~~ P · (1 - u? [2-(1 +b) .f~il (11) 

Diese Gleichung tritt fiir die verdiinnten Gemische an die Stelle 
von Gl. 12 Abschn. 4H, sie geht mit b == 0 in diese iiber. Fiir b = 4 
wird z. B. 

a'~ 

J{P ~= p· (1- a)~ (10 +a) . . . (11 a) 

Die Summe der Teildriicke aller dissoziierenden Bestandteile ist als 
Summe der Betrage Gl. 8, 9 und 10 

, 2+a 
p = p. 2 ( 1 + b )-t a- . . . . . . • . (12) 

Fiihrt man diesen Wert in Gl. 11 ein, so wird 

"'3 
Kp = p' · (1- a)2(2--F a) (12 a) 

Wenn man also mit p' rechnet, so wird die Gleichung des Dissoziations
gleichgewichts fiir das verdiinnte Gemisch identisch mit derjenigen fiir das 
nicht verdiinnte, wie es sein muB. Die Dissoziationstafel Fig. 106 ~leibt daher 
auch fiir beliebig verdiinnte Gemische giiltig, wenn man nur unter den dort 
als Abszissen aufgetragenen Driicken die Summe aller Teildriicke der dis
soziierenden Bestandteile versteht. Man kann z. B. der Figur entnehmen, 
welcher Dissoziationsgrad (ungefahr) in dem oben erwahnten Feuergas mit ur
spriinglich 21 Raumteilen C02 bei einer beliebigen Temperatur besteht. wenn 
man die zu den Abszissen 0,21 bis 0,25 at gehiirigen Ordinaten auf den Kurven 
der jeweiligen Temperatur bestimmt. 

Genau erhiilt man die Werte von a, die zu der 'l'emperatur T 
1.md dem Gosamtdruck p gehoron, indom man, ahnlich wio .in Fig. 1 OH 
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Abschn. 54 gemii.B Gl. 11 die Werte der Funktion 
as 

log -(f- a)2 [2 (1 +b)+ aJ 
als Ordinaten zu a als Abszissen auftragt, Fig. 11 7). Tragt man in 
diese Figur noch eine Parallele mit der a-Achse im Abstand log p 
auf (p in at), so kann man fiir diesen Druck den Wert a bei der 
Temperatur T ermitteln, indem man log KpT aus Fig. 111 entnimmt 

-11 
[\ 
~ 

1\ ~ ~ .. 
f\ ~ 

~ % 

\ ~ ~ ~ .1-
~ ~ b. ,. .. ~ "' ~ ~0% ~ ... 

~ .... ~ ~OJ 

-10 

-9 

-8 

-7 

-6 

-5 

t:! 
-/.. .... 
~ 

-20 '10'% rtx- 20- WJ) ~~-
-3 

-2 =W 0% (tx= w- 60) .s:i'tl?- ---
loa (/1. tO a -1 

O.f 0. q 0 5 0. a7 (/,15 9 lo ~lo % 
0 1 lj. 7 lJ fO 7/Jl1(X 20 2J 56 9 15 % 

:g ---------~---------~~-.1&!!m=.~~L~--------:g~ 
Fig. 117. 

und in Fig. 11 7 die Abszisse a mit dem Zirkel sucht, bei welcher 
das zwischen der Kurve und der log p- Parallelen liegende Ordinaten
stiick gleich log KpT ist. Fig. 117 ist maBstablich fiir b = 79 f 21 
gezeichnet. 

Fiir unbeschrankt kleine .Anderungen der ZustandsgroBen p, 
T und a ergibt Gl. 11 durch Differentiation, wenn man zunachst 

as 

bildet, 
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Mit b = 0 geht diese Gleichung in diejenige der unverdiinnten Gemische 
iiber (Ahschn. 51, Gl. lie). Sie gilt in dieser Form nur fiir Reaktionen nach 
dem Schema der C02 und H20-Dissoziation. Allgemeiner wird gemaB Ab
schnitt 48 Gl. 12 a und 17 

WP ~~~ =Y·rlp--fdJnq;(a) .... , •. • (16) 
ffica/ .L" p ' 

Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) des ver
diinnten Gemisches folgt, wie beim unverdiinnten Gemisch (Abschn. 49), 
indem man in der Gasgleichung fiir 1 kg Gemisch 

848 
pv~-~ RT===- T 

m 

fiir m das mittlere Molekulargewicht entsprechend dem jeweiligen 
Dissoziationszustand einfiihrt. Mit !)1 , !)2 , i)a •.• als Raumanteilen 
der Einzelgase, deren Betrage gleich den verhaltnismaBigen Teil
driickon sind, wird wegen 

rn=m 1 o1 rn2 o2 + m,;lla )-

mit GJ. 7 bis 10 

m ( 1 + ~ a + b) = rn1, • b + mco · a + m02 1 a + mco2 ( 1 -- a) 

oder mit 

. . . . . (1 7) 

Damit wird 

pv = 1;~c~~.~~n,, ·b ·T· ( 1 b + -;) 
Die Warmegleichung fiir 1 kg verdiinntes 

wie in Abschn. 50 

(18) 

Gemisch lautet 

(HJ) 
Hierin ist, wenn mit g1,, g00 , g02 und g002 die Gewichtsanteile 

der Bestandteile bezeichnet werden, 

cl' ~~ g,, · cpb + Uco · cpco Uo, · c1, o2 + Uco 2 • cpC0 2 • • ( 20) 

Darin ist, da sich die spezifischen Gewichte der Bestandteile 
wie deren Molekulargewichte verhalten, 

g{, = -~":f'"- = mc~:~bb--:--m~ . . . . . (21) 

Da die dissoziierenden Bestandteile zusammen 1 - gb kg wiegen, 
so enthalt das Gemisch (l- a)(1 - gb) kg C02 und c~ (1- g1,) kg 
Gemisch von 1 Raumteil CO mit 1 / 2 Raumanteil 0.~. Dam it wird 
aus Gl. 20 

c11 == lh · cP o +-a ( 1 --- ':h, I Cp(CO+ I))+ ( 1- a) ( 1 - g1} Cpco 2 • (22) 
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Fiir dQi ergibt sich folgender Wert. Wenn a urn da steigt, so 
wiirden in 1 kg eines unverdiinnten Gemisches da kg 002 zersetzt 
werden. Nun sind in 1 kg des verdiinnten Gemisches nur (1-gb) kg 
dissoziierendes Gemisch enthalten. Somit werden, wenn a und da 
wiichst, auch nur (1- gb)da kg 002 zersetzt. Mit W als Wiirme-
tonung der Reaktion v 

2 co+ 0 2 = 2 C02 + wv, 
wobei 

M = 2 · mco. kg Kohlensiiure 

umgesetzt werden, ist somit 
TV 

dQi=(l- gb)-jf- da 

unu die Warmegleichung lautet daher 

. . . (23) 

w. 
dQ=cvdT+(1-gb)-yJ-da-.Avdp . .•. (24) 

Fiir die Entropieiinderung folgt hieraus 

ds =dQ=c dT+(l-g)-!!'".I'da_AvdJ! (25) 
T PT bMT T .. 

Fiir die Darstellung im Entropie-Temperaturdiagramm empfiehlt es sich, 
wie beim unverdiinnten Gemisch, nicht 1 kg, sondern aie Masse von 1 cbm 
0° 760 mm des verdiinnten Gemisches aus nicht dissoziierter C02 mit der 
b-fachen raumlichen Menge des indifferenten Gases zugrunde zu Jegen. Das 
Molekulargewicht dieses Gemisches ergibt sich a us Gl. 17 mit IX= 0 zu 

mu·b+m00 
m0 = 1 + b • • • . • . . . . . . (26) 

und da m0 kg bei oo 760 mm 22,4 cbm einnehmen, so ist das Gewicht von 1 cbm 
des Gemisches gleich m0 /22,4 kg. Die Entropieanderung dieser Gewichtsmenge 
ist das m0 /22,4-fache des Ausdrucks Gl. 25; also gilt fiir die Anderung der 
Entropie (@5) von 1 cbm 0 o 760 mm 

dT n~, diX Avdp 
22,4-d@l =m0 cP-p-+m0 (1- g0)-M-T -m0 -T- · . (27) 

Im 1. Glied rechts wird mit Gl. 21, 22 und 26 
b IX 1-IX 

mocp= 1 + b mu·CPo + 1 + b mco;cPco+O + 1 +li·mco.·cPcos (28) 

Ersetzt man im 2. Glied dieses Ausdrucks m001 durch den gleich groBen 

Wert ~mCO+O mit m00 + 0 als mittlerem Molekulargewicht der Mischung von 

1 Raumteil CO und 1 / 2 Raumteil 0 2 , so wird in diesem Glied 

3 3 
mco.·CpCO+O =2mC0+0'CpCO+O = 2(mcP)2atom. 

Sofern der indifferente Bestandteil des Gemisches ein zweiatomiges Gas 
ist (N2), kann in Gl. 28 ferner gesetzt werden 

'fl'lu·Cl'o = (mcl')2atom' 
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und man erhalt mit allen diesen Werten fiir GI. 28 

Mit den durch die 3 Glieder der rechten Seite dieses Ausdrucks dar
gestellten Anteilen beteiligen sich N 2 , 90 + 0 und 002 an der spezifischen 
Warme und demgemaB auch an der Anderung des physikalischen Wiirme
inhalts und des physikalischen Anteils der Entropie. 

Im 2. Glied der Gl. 27 folgt mit GI. 26 und 21 und dem obigen Wert 
von M 

Fiir das 3. Glied in GI. 27 folgt cndlich mit Gl. 26 und dem Wert von 
vjT aus Gl. 18 

1 b f- [2~ dp 
_rn1~~-vdp = 848 A 

T 1 _p;--·-1J-

Mit allen diesen Werten geht GL 27 iiber in 

" -[ b 3 u. 1-u. . l 
22,4·d6- q=-l! (mc,)2atom + 21-f1 (mcl,)2atom + l~b (ml P)C02J 

d'l' 
'I' 

. . . . . . . . . (30) 

Aus diesem fiir beliebige Zustandsiinderungen giiltigen Ausdruck 
fiir die Entropie folgt (mit der Abkiirzung 0) die Zustandsiindo
rung mit gleichbleibender Dissoziatio~ mit da= 0: 

1 -+- b 
d (S = (' rf,__l~ __ -~ra7 __ ~ ___ _2 d P 

~' T 22,4 1 +b p 
. . . (ill) 

Setzt man hierin den Wert von dpjp aus Gl.14 mit da=O ein, 

dp 
---=dinK 
p L'' 

so wird 

. (32) 

Durch Integration zwiechen den Gronzen T und '1~>' Kp'l' und 
I~, 'l'o folgt hieraus 

(33) 
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Hierin ist das 1. Glied rechts, ahnlich wie beim unverdiinnten 
Gemisch, die Summe der W erte 

I b + 3 IX J ( ~ ) ' 1 - IX (~ @5 ) L1 + b- 2 1 +f) @5- ~0 p, 2 atom T 1 + b ~ -- 0 p, C02 , 

worin die W erte ( @5 - @50 )p, 2 atom und ( @5 - @50)p, co. der Entropie
tafel der dissoziationsfreien Gase (Tafel IV, Anhang) oder der Zahlen
tafel Abschn. 62 zu entnehmen sind. 

Fiir die isothermische Zustandsanderung folgt mit dT= 0 
aus Gl. 30 

d . 1 WP 224 @5=------da-lR 
' 1 + b 2T cal 

1--Lb+!!_ 
I 2 dp 
l-fb ----:;; .. (34) 

Darin ist nach Gl. 15 mit d T = 0 

1 +b (1-!!_) 
dp . 3 
-P-=- 6 ·a-(1-af[2(1+1J)-fa]'da, · · (35) 

womit Gl. 34 iibergeht in 

1+b (1-~-) 
22,4 d<E; = - 1- w~ da + ~lR_cal, 3 . da . (36) 

1+b 2T 1+b a(l-a) 

Durch Integration zwischen den Grenzen a und a0 folgt hieraus 

( @5- ®o)p = 22X(~-=Fb) ~(a- "o) 
(L 

J1+b(1-~) + 3 lJtcal 3 d (37) 
22,4(1+b) a(1-a) a · · 

«o 

Fiir das Integral rechts folgt durch Zerlegung 

f 1 + b b J da a b 
a~l _ IX) dtx - g 1 _ a = ( 1 + b) In 1 _a + 3 In ( 1 - a) 

=(1+b)·lna-(l+~b)ln(1-u) .. (38) 

Hiermit wird aus Gl. 37 

(e- ~o)T = 22,4 (~ +bj ~ff (a- c'o) 

3·4,571 [IX 1+~b 1-IX0] 
+ -22-,4 :-(1 +b)' log a0 + 1 +b log 1-a · (39) 

Mit Hilfe der Gl. 33 und 39 konnen nun in gleicher Weise, 
wie in Abschn. 57, auch fiir die verdiinnten Gemische die Linien 
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gleichen Dissoziationsgrades u und weiterhin auch Linien gleichen 
Druckes und Raumes im T- S- Diagramm aufgetragen werden, 
wie im nachsten Ahschnitt ausgefiihrt ist. 

59. Entropie-Temperatur-Tafel des dissoziierenden Gemisches aus 
21 Raumteilen Kohlensaure und 79 Raumteilen Stickstoff (Feuer· 

gas des Kohlenstoffs). 
Wenn Kohlenstoff mit der theoretisohen Luftmenge verbrannt wird, so 

entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen C09 und 79 Raumteilen N2, also ver
diinnte Kohlensiiure im Sinne des vorigen Absohnitts. Dabei ist vorausgesetzt, 
daB die Verbrennungstemperatur so niedrig ist, daB die Kohlensaure nicht in 
merkbarem Grade dissoziieren kann. Die Hohe der Verbrennungstemperatur 
hiingt nun wesentlich mit von der Anfangstemperatur der Luft ab. Man kann 
sioh aber immer die Luft so hooh vorgewiirmt denken - z. B. auf 900 °, 1000 °, 
1200°, oder mehr - daB die Kohlensiiure in beliebig hohem Grade dissoziiert. 
Dann folgen die Zustandsiinderungen, z. B. die adiabatisohe oder die iso
thermisohe Ausdehnuog oder Verdiohtung des gespannten Feuergases, den 
Gesetzen der verdiinnten dissoziierenden Gemisohe, Absohn. 58. Wenn nun 
sohon bei den nioht verdiinnten dissoziierenden Gemisohen diese ohemisch
physikalischen Zustandsanderungen in analytischer Form zum Teil nur um
stiindlich oder annahernd, zum Teil iiberhaupt nicht darstellbar sind, so gilt 
dies in noch erhohtem Grade fiir die verdiinnten dissoziierenden Gemische. 
Dagegen ist eine vollstiindige und genaue Darstellung beliebiger Zustands
anderungen auch fiir die verdiinnten Gemische mittels der Entropie-Tem
peratur-Tafel moglich, da diese nach denim vorigen Absohnitt entwiokelten 
GesetzmiiBigkeiten unter Beriioksiohtigung aller in Betraoht kommenden Um
stiinde in ganz entspreohendcr Weise, wie in Absohn. 58 die Tafel fiir die nicht 
verdiinnten Gemisohe aufgetragen werden kann. 

Als Grundlage fiir die Aufzeichnung dienen die Beziehungen 
Gl. 33 Ahschn. 58 fiir die Zustandsanderung mit gleichhleihender 
Dissoziation und Gl. 39 fiir die isothermische Zustandsanderung. 
Man geht wieder von einem heliehigen Anfangszustand aus, z. B. 
von a= 0,1 und t~ 1800° wie in Fig. 114, fiir den 80 = 0 gesetzt 
wird. Von da aus tragt man wie in Ahschn. 57 zuerst die Teil
hetrage der Entropieanderung, die dem rein physikalischen Teil der 
Zustandsanderung a= konst. = 0,1 entsprechen (1. Glied von Gl. 33) 
fiir die Temperaturen von 1800-3000° aufwarts und von 1800° his 
900° ahwarts auf. Von den Punkten dieser Linie aus werden als
dann hei den genannten Temperaturen die dem 2. Glied von GL 33 
entsprechenden Teilhetrage der Entropie abgetragen, wodurch die 
starker ausgezogene Kurve a= 0,1 in Tafel V entsteht. Von den Punkten 
dieser Kurve a us konnen nun beliehige weitere Kurven a = konst. 
(in Tafel V von a= 0,001 his 0,90) eingetragen werden, indem man 
fiir jede der Temperaturen nach Gl. 39 Abschn. 58 die Entropie
anderungen ermittelt, die einer isothermischen Ausdehung von 
a= 0,1 his zu dem jeweiligen Dissoziationsgrad zukommen. In 
Tafel V ist dies fiir das eingangs erwahnte Feuergas maBstablich 
durchgefiihrt. Urn in das so gewonnene Netz der Linien a= konst. 
noch Linien gleichen Druckes (p = konst.) und gleichen Raumes 
(V =- konst.) einzutragen, hat man in ganz entsprechender Weise wie 
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in Abschn. 57 vorzugehen, indem man auf den Linien a = konst. die 
Punkte aufsucht, die bestimmten Driicken (z. B. p = 1, 10, 25 at) 
entsprechen, und dann die Punkte gleichen Druckes miteinander 
verbindet. Die einzeln on Punkte findet man, indem man fiir das 
jeweilige a den Wert der Funktion auf der rechten Seite von Gl. 11 
Abschn. 58 errechnet (oder der Fig. 117 mit dem Zirkel entnimmt) 
und dann in dem KP, T-Diagramm (Fig. 111) die zugehorige Tem
peratur aufsucht. So sind in Tafel V die Linien fiir p = 40, 2 5, 
10, 5, 1 und 0,1 at abs. entstanden. Sie nehmen zwar ebenfalls 
den allgcmeinen in Abschn. 54 angegebenen Verlauf, jedoch weichen 
sie im einzelnen sehr weit von den entsprechenden Linien des nicht 
verdiinnten Gemisches in Fig. 114 ab. Auch die Linien V = konst. 
werden nach einer ahnlichen Dberlegung gewonnen wie in Abschn. 57. 
Aus Gl. 18 Abschn. 58 folgt zunachst das Volumen von 1 kg des 
verdiinnten dissoziierenden Gemisches 

V= _ 848 __ . T ( 1 +b+~), 
mco2 + mb · b p 2 

und dar a us das Volumen der Masse von 1 cbm 0 ° 7 60 mm, deren 
Gewicht betragt 

m0 _mco.+mb·b k 
22,4 - (1 + iJf22:4 g 

a 
m 848 T 1 +b+2 

V-v 0 - Gl 1 - .22,4-22,4 p-~+·b- · · · · · 
Daraus folgt 

!_ = 848 2 (1 +b)+ a( ink / m) 1 
T 22,4 2 (1 +b)· V p g q ..• G. 2 

Fiir p in kgfqcm ist die rechte Seite dieser Gleichung noch 
mit 10 000 zu dividieren. 

Dividiert man ferner beide Seiten von Gl. 11 Abschn. 58 mit T 
und nimmt den Logarithmus, so erhalt man 

K p a3 

log -f =log T +log (l=a)212 ·(i + b f+ a] Gl. 3 

Fiihrt man darin logpfT nach GI. 2 (mit p in at) ein, so wird 
schlielllich 

K 848 a3 

log rJ =log 22,4 . 2 ·(1 +b)· V +log (1 -a)2 -log 10 000 Gl. 4 

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man auf einer beliebigen 
Kurve a = konst. der Entropietafel, indem man den Wert der recht{m 
Seite ausrechnet, die Temperatur bestimmen, die zu dem Volumen V 
(z. B. zu V = 1 auf a _ 0,1) gehort. Man hat nur in dem Dia-. 
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gramm der Kurve log K2, noeh die W erte log T einzutragen, wie 
in Fig. 111 Abschn. 55 Echon geschehen, und in diesem Diagramm 
mit dem Wert der rechten Seite von Gl. B im Zirkel das gleich 
groBe Ordinatenstiick zwischen den Kurven log K und log T zu 
suchen. Die zugehorige Abszisse ist die gesuchte P Temperatur T, 
womit der Punkt V auf der Kurve a= konst. bestimmt ist. So sind 
in Tafel V die Kurven V = 0,1, 0,5, 1, i>, 10, 50 und 100 cbm be
stimmt worden. Ihrem allgemeinen Charakter nach folgen sie zwar 
dem in Abschn. 55 angegebenen Verlauf, im einzelnen weichen sie 
aber von den Linien V = konst. des unverdiinnten Gemisches sehr 
erheblich ab. 

Den AnschluB der Tafelkurven nach unten (unterhalb a= 0,001) 
an die gewohnliche Entropietafel findet man ganz entsprechend wie 
in Abschn. 57 fiir das unverdiinnte Gemisch. A us Tafel IV,.j oder 
der Zahlentafel der Entropiewerte in Abschn. 62 kann man leicht 
die Entropieanderungen bei gleichbleibendem Druck des nieht disso
ziierten Gemisches mit 21 Raumteilen CO" und 7D Raumteilen zwei-
atomiger Gase (N2 ) ermitteln gemaB " 

(IS- 6 0 )p = 0,21 (iS-· ®0)p, C02 0,79 (®- ®0 )p, 2 atom. 

und entsprechend die Entropieanderungen bei gleichbleibendem 
Raum. So sind die Kurven unterhalb a= 0,001 gewonnen worden; 
sie schlieBen sich tangential an die entsprechenden, aus dem Disso
ziationsgebiet kommenden Kurven an. 

10 

5-

Mittels der Tafel V konnen nun die adia
batischen Zustandsanderungen der mit 79 Raum
teilen Stickstoff verdiinnten Kohlensaure ebenso 
einfach verfolgt werden, wie die gleichen Zu
standsanderungen der nicht dissoziierenden Ge· 
mische mittels der gewiihnlichen Entropietafel 
(Taf. IV). Dehnt sich z.:B. das verdiinnte Gemisch 
von 2350 ° C und 25 at, in dem die Kohlensaure 
nach T11f. V, Punkt a, zu rd. 13 °f0 dissoziiert ist, 
auf 1 at adiabatisch (umkehrbar) aus, so fallt die 

Fig. 118. 

Temperatur his auf 12000 C (Punkt b) und der Dissoziationsgrad auf weniger 
als 1/ 10 Ofo Fiir die Raumanderung folgt wegen Gl. 18 Abschn. 58 mit b = 79/21 

1 79 
V Po T 1 +b+~·a 25 273--l-1200 1 +21+0,0004 , 
V0 p- . 11~ • 1 -- 1- . 273 ~ 2:~5<Y . l - 79 - - -= l.'l,9 · 

1 + b -+- 2 · c>:0 21 + 0,065 
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Verglichen mit der adiabatischen Zustandsiindeiung des unverdiinnten 
Kohlensiiure-Gemisches (Beisp. Abschn. 57) fallt also die Temperatur bei der 
gleichen Druckanderung vie! tiefer (auf 1200° statt 1730°), die Dissoziation 
verschwindet so gut wie vollstandig und das Volumen nimmt nur auf das 
13,9 faehe (statt auf das 18,6 fache) zu. Fig. 118 zeigt den ganzen Verlauf der 
Adiabaten zwischen 25 und 1 at fiir die unverdiinnte, sowie fiir die mit 
79 Raumteilen N2 verdiinnte Kohlensaure. :!:um Vergleieh sind gestrichelt zwei 
Hyperbeln p · v = konst. und p v " 25 = konst. eingetragen, zwischen den en die 
heiden Dissoziations-Adiabaten verlaufen. 

Auch fiir beliebige andere Zustandsiinderungen kann die Entropietafel 
ebenso verwendet werden, wie die gewohnliche Entropietafel der Feuergase. Die 
in Tafel IV angebrachte Vereinfachung, wobei nur eine Linie p=konst. und 
v = const. erforderlich ist, fallt im Dissoziations-Gebiet allerdings weg. Viel
mehr ist fiir ein Feuergas mit anderem Kohlensaure- oder Stickstoff-Gehalt als 
oben auch eine besondere Entropietafel erforderlich. 

60. Dissoziation der Feuergase des Kohlenstoffs bei iiberschiissigem 
Sauerstoff oder Kohlenoxyd (Luftiiberschu.G oder Luftmangel). 

Bei technischen Verbrennungsvorgangen besteht regelmaBig ent
weder ein mehr oder weniger groBer Sauerstoff- bzw. LuftiiberschuB 

oder aber ein Luftmangel. Verbrennung mit 
der genauen, theoretisch erforderlichen Luft
menge ist ein Grenzfall, der praktisch sehr 
leicht nach der einen oder anderen Seite iiber
schritten wird. Gerade dieser Grenzfall liegt 
aber den seitherigen Betrachtungen iiber die 
Dissoziationsvorgange zugrunde, und es ist da
her fiir die Beurteilung des Einflusses der 
Dissoziation auf die technischen Verbrennungs-

L_~_j vorgange von wesentlicher Bedeutung, welche 
V eranderung der Dissoziationszustand durch 

Fig. 119. iiberschiissigen oder mangelnden Sauerstoff er
leidet. 

Als einfachster Fall werde zunachst ein aus Kohlensaure und 
Sauerstoff bestehendes, durch Verbrennung von :Kohlenstoffstaub oder 
Kohlenoxyd mit iiberschiissigem Sauerstoff entstandenes Feuergas 
betrachtet. Im dissoziationsfreien Zustand enthalte dieses Feuergas 
auf 1 cbm Kohlensaure ro. cbm Sauerstoff, Fig. 119, links. Im vollstandig 
dissoziierten Zustand wiirde es also aus 1 cbm CO und r 02 + ~ cbm 
Sauerstoff bestehen, Fig. 119, Mitte; beim Dissoziationszustand a, wenn 
also a Gewichtsteile der Kohlensaure in CO und 0 2 dissoziiert sind, 
aus 1- a cbm C02 , a cbm CO und 1·0 • -+-~a cbm 0 2 , Fig. 119, rechts. 
Im letzteren Faile betragen somit die Teildriicke, da der Gesamtraum 
r 02 + 1 - a+ a+~ a= r 02 + 1 + ~ a cbm ist, 

a 
Pco = P · ------1.

ro. + 1 + 2 a 

ro. +?,a 
Po =p·--· -

• ro2 + 1 + Qa 

(1) 

(2) 
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Pco. ==p· . ·· 
1 o. 

1-a 
1-+~c< 

(3) 

Mit diesen Teildriicken ergibt 
Gleichgewichts, GI. 1, Abschn. 4H 

die Gleichung des chemischen 

(4) 

die hier ebenfalls gilt, 

a·!· (1·o. + ~ a) K =p· -- ---_- -- ---
1' (1 -- af · (ro2 + 1 +-~a) 

(5) 

Mit ro2 = 0 ergibt sich hieraus, mit a= a0 , die friihere Gleichung 

K = . ao2_ 
L' P (1-ao)2·(2--t-ao) 

(i'l a) 

Aus Gl. 5 kann der zu gegebenen Werten von p und T (bzw. J(P) ge
hiirige Dissoziation~grad bestimmt werden, rechnerisch jedoch ebensowenig in 
einfacher Weise, wie friiher nach Ul. 5 a. Tragt man dagegen, ahnlich wie in 
Abschn. 58, narhdem man Gl. !i logarithmiert hat, die Werte 

c 2 (r(, ~-a) 
log--- - -- --' 2 --- ·_ -

(1- a)2 ·(r02 + 1 ~a) 

als Ordinaten zu a als Abszissen auf, so kann man mit der Strecke log (Kp/p) 
im Zirkel (aus Fig. Ill) Ieicht den gesuchten Wert a abstechen. Anstatt deEsen 
kann man auch, urn gleirhzeitig zu erkennen, wie sich dieser Wert von dem
jenigen nach Gl. 5 a (also ohne 0 2 - UbPrschuO) unterscheidet, wie folgt vor
gehen. Man schreibt Gl. 5 in der Form 

-9 

-8 

-7-

2r 
1 + _o. 

log J(P ~log------ _ _«" __ - - --L log- __ _« • • . . . (6) 
p (l- a)" (2 +a) ' :l r 0 • 

Fig. 120. 

1 l_ ----
j 2-..._ (( 

0, tJ 

indem man aus dem Bruch in Gl. 5 rechts den Bruch im ersten Glied von 
Gl. 6 heraussetzt und dann logarithmiert. Man tragt nun zunachst die Werte 
des ersten Gliedes in Gl. 6 rechts wie friiher in Fig 109 als Ordinaten zu a 
als Abszissen auf, Fig. 120. Aus dieser Kurve folgt wie friiher der Dissoziations-
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grad a0 , indem man die Ordinate aufsucht, die gleich log (Kp/P) = Z ist. In die 
gleiche Figur triigt man weiter die Werte des zweiten Gliedes in Gl. 6 rechts als 
Ordinaten auf, wie z. B. in Fig. 109 fiir r02 = 1, d. h. tJ (02) = lJ (C02), aus-
gefiihrt ist. Man erhiilt nun den zum gleichen log (Kp/p), d. h. zur gleichen 
Temperatur und zum gleichcn Drucke gehorigen Dissoziationsgrad a, indem man 
das zwischen den heiden Kurven liegende Ordinatenstiick aufsucht, das gleich 
Z ist. So erkennt man z. B. aus Fig. 120, daJ3 der Dissoziationsgrad a0 =0,10 
der ohne DberschuJ3 von 0 2 dissoziierenden Kohlensiiure infoJge der Bei
mischung von 0 2 in der Menge r 02 = 1 ohm zu 1 chm C02 auf a~= 0,033, also 

Fig. 121. 

von IOOfo auf 0,3% zuriickgeht. Aus dem gegenseitigen 
Verlauf der heiden Kurven in Fig. 120 geht hervor, 
daJ3 allgemein d ur ch ii hers ch ii s sig en Sauers toff 
im Feuergas der Dissoziationsgrad der Kohlen
saure herahgesetzt wird. 

Ahnlich erhait man den Dissoziationsgrad, 
wenn statt eines Sauerstoff- Oberschusses ein 
CO- Ubersclm6 im (diEsoziationsfreien) Feuergas 
herrscht, also z. B. bei Verbrennung von CO mit 
nicht ausreichender Sauerstoffmenge. In diesem 
Falle liegen die RaumverhiiJtnisse beim Disso
ziationsgrad a wie in Fig. 121. 

Fiir die Teildriicke erhalt man jetzt 

a -i- reo 
Pco=p·-~----- ....... (8) 

C' 
reo+ 1 +~--

Po =p·--- ~a -
• a 

reo+ 1 + 2 

(9) 

1-a 
Pco2 = p · ----- . . . . . . . (10) 

a 
reo -t-1 + -

2 

Mit diesen W erten ergibt Gl. 4 

r (a+rco) 2 ·a 
AI'= p· (i-=-~Y2 • (2 +a+ 2 reo) · · · · · (ll) 

oder 

(1 + rco)2 

c,a a 
Kr=p·(-1-)2-(2-~ -)·--2---- .... (12) -a · -ra reo 

1 + 2-t~-a 
Logarithmiert man auf heiden Seiten von Gl. 12 und triigt die Werte 

()(3 (t + ~~~y 
log-:-:--~ -- und log-----

(1 -- a)2 (2 +a) 2 reo 
l-f-2-+-a 

I 
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als Ordinaten zu IX als Abszissen auf, Fig. 120, so erhalt man in ganz ent
sprechender Weise, wie oben fiir 0 2-DberschuB, den Dissoziationsgrad bei iiber
schiissigem CO, indem man die Z\\ischenordinate der heiden Kurven aufsucht, 
die gleich Z ist. In Fig. 120 ist die zweite der zuletzt genannten Kurven 
fiir r co= 0,4 aufgetragen; man entnimmt der Figur, daB durch dies en CO-
UberschuB der Dissoziationsgrad von IX0 = 0,10 auf IX= 0,00.5, also von 10°,0 
auf 1 /2 °/0 herabgesetzt wird (bei gleichem T und p). Allgemein wird nach dem 
Verlauf der Kurven durch den CO-DberschuB der Dissoziationsgrad 
vermindert. 

Verdiinntes Feu erg as mit Sauerstoff- oder CO-Uberschu.B. 

Die technischen Feuergase sind, wenn die Verbrennung mit 
Luft durchgefuhrt wird, noch mit Stickstoff verdiinnt. Die Disso
ziationsverhaltnisse fUr derart verdunnte Kohlensaure sind in Abschn. 58 
fUr den Fall ermittelt, daB bei der Verbrennung die theoretische 
Luftmenge verwendet ist. Durch LuftuberschuB und Luftmangel werden 
nun die Dissoziationsverhaltnisse in ahnlicher Weise beeinfl.uBt, wie 
oben fiir die unverdiinnte Kohlensaure gezeigt ist. Die Teildrucke 
in einem verdiinnten Gemisch mit iiberschussigem Sauer
stoff ergeben sich Ieicht aus Fig. 119, wenn man sich den Gesamt
raum um den zu 1 cbm Kohlensaure gehorigen Raum b des Stick
staffs vergroBert denkt, wie in Fig. 119 angedeutet. Man erhalt sie, 
indem man in Gl. 1. 2 und 3 die Nenner um b vermehrt - Ebenso 
erhalt man gemaB Fig. 121 die Teildrucke in der mit Stickstoff ver
dunnten Kohlensaure mit ii.berschussigem CO, indem man zu den 
Nennern in Gl. 8, 9 und 10 die Zahl b hinzufiigt. So ergibt sich 
schlieBlich fur das verdiinnte Feuergas mit LuftuberschuB statt Gl. 5 
die Gleichung 

und bei Luftmangel statt Gl. 11 

(a+Yco)2 ·a 
Kp = p. (i-=- a)2-:-w+ a -F2b_=F2_r~.;) . . . r14 I 

Ist nun die Zusammemetzung des verdiinnten dissoziationsfreien Feuer
gases bekannt, und zwar bei LuftiiberschuB gemaB 

11 (C02 ) --f- tJ (02 + 11 (N2 ) = 1 . . . . . . . . (1.5) 
und bei Luftmangel gemaB 

so kennt man die W erte 

o (C02) + tJ (CO)+ 11 (N2 ) = 1 

b= _o_(_~2) 
ll (C02) 

11 (02) r· ----
0•- 11(C02) 

11(CO) 
reo= tJ (C02) 

Sch tile, Thermodynamik II. 4. Auft. 

(16) 

(17) 

(181 

(19) 

20 



306 IV. Chemisch·physikalische Zustandsiinderungen. 

und kann die zu bestimmten W erten von T und p gehorigen Dissoziations
grade a aus Gl. 13 oder 14 ermitteln. Dazu kann man entweder die Werte 
des Logarithmus der hinter p in Gl. 13 bzw. Gl. 14 stehenden Funktionen von 
a als Ordinaten zu a als Abszissen auftragen und mit log (K fp) im Zirkel die 
ebenso lange Ordinate aufsuchen, deren zugehorige Abszisse der gesuchte Wert 
a ist. Oder man kann, wie oben, die Funktion fiir das verdiinnte Feuergas 
mit der theoretischen Luftmenge ausscheiden und iihnlich wie oben in Fig. 120 
in die Kurve dieser W erte, die in Fig. 117 gezeichnet ist, noch die Korrektions
kurven eintragen. Man wird dann find en, daB auch im verdiinnten Feuergas 
ein "Uber8chuB an 02 oder an CO den Dissoziationsgrad vermindert. 

61. Die Verbrennungstemperaturen mit Riicksicht auf die Disso
ziation der Feuergase. 

Die Grundlagen fiir die Berechnung der Verhrennungstempera
turen hei der dissoziationsfreien Verbrennung heliehiger Brenn
stoffe sind in Band I Ahschn. 15a enthalten. Man findet den Wert 
der unhekannten Hochsttemperatur, indem man dem vo]Jstiindig 
verhrannten Gemisch, also dem Feuergas, seinen Warmeinhalt hei 
gleichbleihendem Druck hezw. Raum durch Warmeahleitung ent
zogen denkt, his es die Temperatur t0 des unverhrannten Gemisches 
wieder erreicht hat. Am Ende dieser Ahkiihlung hefindet sich dann 
das Feuergas in dem gleichen Zustand, wie am Ende einer Heiz
werthestimmung im Kalorimeter. Vorausgesetzt, daB t0 mit der 
Kalorimetertemperatur iihereinstimmt, hei welcher der Heizwert des 
Brennstoffs hestimmt worden ist (also 15-25°), ist dann die dem 
Gas hei der gedachten Ahkiihlung entzogene Warmemenge gleich 
der im Kalorimeter von der gleichen Brennstoffmenge entwickelten 
Verbrennungswarme. Ist V die von der Raumeinheit oder Gewichts
einheit des Brennstoffs g~hildete Feuergasmenge in cbm (0°, 760), 
H der Heizwert des Brennstoffs, so ist die bei der Verhrimnung ent
wickelte, in 1 cbm Feuergas enthaltene Warmemenge gleich HfV g· 

Ist jedoch die Anfangstemperatur t0 erhehlich verschieden von den 
iihlichen Kalorimeter-Wassertemperaturen, wie z. B. bei auf 1000° 
vorgewiirmtem Gas-Luftgemisch, so muB streng genommen der Tem
peraturherechnung der Heizwert bei dieser Temperatur zugrunde 
gelegt werden, der nach Ahschn. 23 von demjenigen hei 15° mehr 
oder weniger verschieden sein kann. Wichtiger als dieser Umstand, 
der im allgemeinen keine sehr erhehliche Korrektur hedingen wird, ist 
der Umstand, daB man hei hoher Anfangstemperatur auch hei wasser
stoffhaltigem Brennstoff mit dem o h eren Heizwert zu rechnen hat, statt 
wie gewohnlich mit dem unteren, weil der Wasserdampf von seiner la
tenten Warme (600 Calfkg) his zur Temperatur t0 dann nichts ahgiht. 

Andererseits kann nun die hei der gedachten Ahkiihlung dem 
Feuergas entzogene Warme in der hekannten mittleren spezifischen 
Warme des Feuergases und dem Wert t - t0 ausgedriickt werden 
und man erhalt so die hekannte Beziehung 

H 
V = (~pm):. · (t- fo) . . . . . . . (1) 

g 
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oder 

H , . )t ( )' Y- = i,C£1'"' o. t--- C£pm ."·to, 
[J 

(1 a) 

aus der sich t entweder rechnerisch oder graphisch ergibt. 
Diese Betrachtung behiiJt ihre Richtigkeit beziiglich des W ertes 

von HjY auch dann, wenn infolge sehr hoher Endtemperatur t 
der Verb~ennung die Kohlensaure oder der Wasserdampf des Feuer
gases oder beides teilweise dissoziiert ist, denn von den dissoziierten 
Bestandteilen muB angenommen werden, daB sie bei der Abkiihlung 
his auf t0 sich praktisch vollkommen wieder vereinigen, so daB am 
Ende der Abkiihlung das Feuergas sich genau im gleichen Zustand 
befindet, als ob es nicht dissoziiert gewesen ware 1). Die Iinke Seite 
von Gl. 1 oder 1 a behalt also ihren Wert. Anders ist dies mit der 
rechten Seite. Ist namlich das Gas bei der Temperatur t teilweise 
dissoziiert, und zwar gemaB dem dieser Temperatur und dem Druck p 
entsprechenden chemischen Gleichgewichtszustand, so muB dem Gas 
bei der im chemischen und thermischen Gleichgewicht erfolgenden 
Abkiihlung von t auf t0 nicht nur seine in den spezifischen Warmen 
auszudriickende fiihlbare Warme, sondern auBerdem die mit dem 
fallenden Dissoziationsgrad durch Wiedervereinigung der dissoziierten 
Bestandteile entwickelte Verbrennungswarme entzogen werden. Wah
rend die erstere Warmemenge wieder durch (C£pm):. · (t- t0) ausge
driickt werden kann (wobei allerdings C£pm nach Abschn. 54 nicht 
nur eine Funktion der Temperatur, sondern auch des Dissoziations
grades a ist ), kann die letztere Warmemenge gleich a· G · W gesetzt 
werden. Darin ist G das Gewicht der in 1 cbm kaltem Feuergas 
enthaltenen dissoziationsfahigen Bestandteile (C02 , H20) und W die 
Dissoziationswarme von 1 kg dieser Bestandteile; dabei mag der 
Einfachheit wegen von der Veranderlichkeit von W mit der Tem
peratur abgesehen werden. Man erhalt somit die Gleichung 

Damit wird die 

I! = (C£ )t . (t - t ) a· G · W . 11 pm to 0 • • • • 
g 

Temperatursteigerung bei der Verbrennung 

H 
-_--aGW 

t- t = !:'g __ ---
0 (C£pm):. 

(2) 

(3) 

und dieser Wert ist auf alle Falle kleiner als derjenige fiir die 
dissoziationsfrei gedachte Verbrennung, der sich mit a= 0 ergibt. 

Bei Verbrennung im gleichbleibenden Raum (Gasmaschinen) 
tritt (£vm an Stelle von C£pm und streng genommen an Stelle des 

1) Die bekannte Erscheinung, daB dissoziierte Bestandteile bei rascher 
Abschreckung sich unter Umstanden nicht wieder verbinden, ist auf den yor
liegenden Berechnungsvorgang ohne EinfluB. 

20* 
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Heizwerts H bei gleichbleibendem Druck derjenige bei gleichbleiben
dem Raum. 

Die zahlenmaBige Berechnung von t, auf die es letzten 

0 

Fig. 122. 

GemiiB 

Endes ankommt, ist jedoch aus Gl. 2 oder 3 
nicht moglicb, hauptsachlich weil ex selbst 
eine verwickelte Funktion von t und p ist und 
in zweiter Linie, weil (£ , wegen der mit 
dem Dissoziationsgrad ve~anderlichen Zusam
mensetzung des Feuergases ebenfalls von cc 
abbangt. Liegt jedoch ein W armedia
gramm des Feuergases im Dissoziations
gebiet vor, wie Fig. 114 fiir reine Kohlen
saure und Tafel V fiir verdiinnte Kohlen
saure, so kann man t gemaB Fig. 12 2 gra
phisch bestimmen, indem man die unter AB 
liegende Warmeflache gleich HfV macht. Der 
gefundene Punkt B der Tafel ~rgibt gleich
zeitig auch den am Ende der V erbrennung 
bestehenden Dissoziationsgrad. 

1. Beispiel. Verbrennung von CO mit rei
nem Sauerstoff beimgleichbleibenden 
Druck von 1 at. Anfangstemperatur 20°. 

2 co+ 02 =2C02 + 2·68 000 

enthalten 2 · 22,4 cbm dissoziationsfreies Feuergas 2 • 68 000 Cal, also 1 cbm 

H = 2·68 OO_Q= 303 ~ C I 
v: 2·22 4 ° a· 

q ' 

Bei der Temperatur von 1300° C und 1 at besteht in der Kohlensaure 
erst ein Dissoziationsgrad von 0,1 Ofo. Bis dahin kann die Dissoziation ver
nachlassigt werden und man kann den Wiirmeinhalt der Kohlensiiure zwischen 
1300° und 20° der Feuergastafel Taf. IV entnehmen. Er betriigt 675 Cal. 
Von der unbekannten Verbrennungstemperatur t his 1300° miissen also dem 
Gas 3035- 675 = 2360 Cal entzogen werden. Bis zur Temperatur von 2560° 
nimmt die Entropie auf der Linie p = 1 at der Fig. 114 zu urn 0,984 Einheiten; 
somit ist die rechteckige Warmefliiche unter 1300°, Fig. 123, (1300+ 273) · 0,984 = 
1548Cal und die dreieckige Wiirmefliiche gleich (2560- 1300)·0,984·0,5 = 
620 Cal. Fiir die Fliiche zwischen der Sehne und der Kurve ergibt das Plani· 
meter 190 Cal, so daB die ganze zwischen 20° und 2560° unter der Warme
kurve liegende Fliiche 675 + 1548 + 620 + 190 = 3033 Cal betriigt. Die 
Vezbrennungstemperatur ist demnach rd. 2560° C und nach der Tafel besteht 
bei dieser Temperatur und dem Druck von 1 at ein Dissoziationsgrad von 
4:2,5 Ofo. 
2. Beispiel. Verbrennung von Kohlenstoff-Staub im Sauerstoff. 

Nach der thermochemischen Gleichung 

c+ 02 =C02+97640 

werden bei der Bildung von 22,4 cbm C02 97640 Cal entwickelt. Die in 
1 cbm (0°,760) enthaltene Verbrennungswiirme betriigt also 

H 97640 
V9 = zf.f = 4359 Cal. 
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Diese Warmemenge ist noch erheblich groller als im 1. Beispiel und dem
gemall mull auch die Verbrennungstemperatur hoher sein. Auf dem gleichen 
Wege wie im 1. Beispiel ergibt sich aus dem Warmcdiagramm 

t= 2960° 

und ein Dissoziationsgrad von mehr als 70 Ofo, 
Bemerkung. Dieser Fall ist nicht zu verwechseln mit der Verbrenuung 

von fester Kohle mit Sauerstoff in Gegenwart von iiberschiissiger gliihender 
Kohle auf einem Rost. Dabei braucht die Kohlensaure, wenn nur geniigend 
Sauerstoff zugefiihrt wird, nicht zu dissoziieren (Abschn. 46) und freier Sauer
Atoff kann erst bei sehr hohen Temperaturen in merkbaren Mengen auftreten. 
Infolgedessen werden bier aueh hohere Verbrennungstemperaturen ent
stehen, als wenn Kohlenstoffstaub mit der theoretischen Sauerstoffmen!le ver
brannt wird. 

3. BeispieL Verbrennung von Kohlenstoff-Staub mit der thcore
tischen Luftmenge. a) hei unveranderlichem Druck von 1 at; hi bei 
unveranderlichem Raum. 

Bei der Verbrennung des Kohlenstoffs mit Luft statt mit reinem Sauer
stoff sind auf je 1 cbm Kohlensaure im Feuergas noch 79/21 cbm Ne ent-

halten, so daB sich die Verhrennungswarme fiir 1 cbm C02 auf 1 _J_ ~~ cbm 

Feuergas vcrteilt. Es ist also 

H 4359 V = --7-9 = 0,21·4359 = 915 Cal. 

q 1 + 21 

"'l--
,q..:~"' ~~"" 

Enfropie 

-0,1 0,0 0.1 0.2 

Fig. 123. 

a) Bei einer Anfangstemperatur von 20° sind nach Tafel IV in 1 cbm 
reinem Feuergas aus Luft his 1300° rd. 480 Cal enthalten. Es verbleiben also 
fiir das Dissoziationsgebiet noch 915- 480 = 435 Cal. Hier mull nun Taf. V 
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fiir die mit 79 Raumteilen N2 verdiinnte C02 verwendet werden. Sie ergibt 
auf dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel auf der Linie p = konst. eine End
temperatur der Verbrennung von 

t= 2120° 
und dabei einen Dissoziationsgrad von 15 OJo. - Ohne Dissoziation wiirde sich 
t = 2255° ergeben. (Bd. I, Abschn. 15a). 

b) Einem Anfangsdruck von p 0 = 1,1 at entspricht nach der Zustands
gleichung fiir die Masse von 1 cbm, 0°,760 mm im dissoziationsfreien Zustand 
bei der Temperatur t 0 = 18° C, T0 = 291 ein Volumen V = 1, fiir das eine 
Kurve konstanten Volumens in Tafel V enthalten ist. Es friigt sich wie hoch 
der Druck, die Temperatur und der Dissoziationsgrad steigt, wenn das Gemisch 
von Kohlenstaub mit der theoretischen Luftmenge von diesem Zustand bei 
konstantem Volumen verbrennt. 

Bei 1300° ist nach der Tafel der Dissoziationsgrad erst 0,1 °/0, also noch 
verschwindend klein. Demnach kann von dem Feuergas von 18° his 1300'' 
nach Tafel IV eine Warmemenge von 368 Cal aufgenommen Werden. Auf das 
Dissoziationsgebiet entfallen mithin noch 915- 368 = 547 Cal. Von 1300° his 
2480 ° nimmt die Entropie auf der Kurve V = 1 urn 0,255 Einheiten zu und 
die unter dieser Kurvenstrecke liegende Warmefliiche betragt 547 Cal. Die 
Verbrennungstemperatur ist also 2480° C und der Dissoziationsgrad 20 Ofo. Fiir 
die Drucksteigerung folgt nach Gl. 3a Abschn. 55 

p 2+0,2 2480+273 -
Po =--2 - ·--2gy-----= 10,4, alsop= ll,'l at. 

4. Beispiel. Verbrennung von Luft-Generatorgas aus Kohlenstoff mit 
der theoretischen Luftmenge. 

a) bei gleichbleibendem Druck von 1 at und 20° Anfangstemperatur. 
b) " , 1 , " 800° 

von Luft und Gas. 
c) bei gleichbleibendem Raum (Gasmaschine) und einem Anfang~

druck von 5 at, einer Anfangstemperatur von 387 °. 
d) Desgl. bei einem Anfangsdruck von 1,1 at und 18° Anfangstemperatur. 

Das Generatorgas enthiilt nach Abschn. 21, 3. Beisp. 34,8 Raumteile CO 
und 65,2 Raumteile N2 • Bei seiner Verbrennung mit der theoretischen Luft
menge entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen C02 und 79 Raumteilen Ne 
im dissoziationsfreien Zustand. Auf dieses Feuergas kann also im Dissozia
tionsgebiet Tafel V angewendet werden. 

Die auf 1 cbm CO~ entwickelte Verbrennungswiirme betriigt gemiiB 

2 co + 02 = 2 c 02 + 2. 68 000 

2 · 68 000/2 · 22,4 = 3035 Cal. Da zu 1 cbm C02 eine Feuergasmenge von 
1/0,21 cbm gehi:irt, so entfallen auf 1 cbm Feuergas 0,21·3035=638 Cal Ver
brennungswarme. 

a) Bei konstantem Druck werden nach Tafel IV zwischen 20° und 
1300° rd. 480 Cal von dem Feuergas dissoziationsfrei aufgenommen. Auf das 
Dissoziationsgeblet entfallen also noch 638- 480 = 158 Cal. Sucht man in 
Tafel V auf der Kurve p = 1 at die Bogenstrecke, unter der eine Wiirmefliiche 
von 158 Cal !iegt, so erhiilt man eine Endtemperatur von 1620° und einen 
Dissoziationsgrad von 1,5 Ofo. Die Dissoziation ist also in diesem Fal!e von 
keinem wesentlichen EinfluB. 

b) Bei konstantem Druck mit Vorwiirmung auf 800° werden 
zwischen 800 und 1300° nach Taf. IV nur 156 Cal dissoziationsfrei aufgenom
men. Auf das Dissoziationsgebiet entfallen also noch 638- 156 = 482 Cal. 
Dies entspricht auf der Kurve p = 1 at in Tafel V einer Endtemperatur von 
2190 ° mit einem Dissoziationsgrad von 18 Ofo. 
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c) Einem Druck von 5 at und einer Temperatur von 387 ° entspricht ein 

Volumen (der Masse von 1 cbm 0'!,7ti0) von 

V = 8~8 · -~6~ - = 0 f>O. 
:12,4 0·10 uuu ' 

Bei konstantem Vo1umen nimmt nun das Feuergas von 387° bis 

1300'' nach Tafel IV :170 Cal dissoziationsfrei auf. Auf das Dissoziations

gebiet entfallen also noch 638-270 = 36ti Cal. Unter der Kurve V = 0,5 der 

Tafel V liegt zwischen 1300° und U00° eine WarmefHiche von dieser GroBe. 

Die Verbrennungstemperatur betriigt also 2400° bei einem Dissoziationsgrad 

von 17,5 Ofo. Der Druck steigt im Verhiiltnis 

1~ = g_400 +_:J7~. ~ 1:~·_17~ = 4 4 
~ ~7+2rn :J ' • 

also von 0 at auf 22,0 at. (Das unverbrannte Gemisch miiBte dabei wegen der 

bei der Verbrennung eintretenden Raumverminderung auf .) ·1,1 = 5,5 at ver

dichtet sein.) 
d) Bei einer Anfangstemperatur von 18 ° und einem Anfangsdruck p = 1,1 at 

(V = 1! wird eine Verbrennungstemperatur von 2000 °, ein Dissoziationsgrad 

von _-, "/ 0 und cine rd. 8 fache lJrucksteigerung erreicht. 

Aus den Beispielen geht hervor, daf3 bei der Verbrennung von 

Kohlenstoff (Kohlenstaub ), Kohlenoxyd und Generatorgas mit der 

theoretischen Sauerstoff- oder Luftmenge die Endzustande der Feuer

gase tie£ in das Dissoziationsgebiet fallen. Es kann also keine 

Rede davon sein, daB man allgemein bei den technischen Ver

brennungsvorgangen den EinfluB der Dissoziation der Kohlen

saure vernachlassigen dar£. In den Fallen der obigen Beispiele 1, 

2, 3 a und b und 4 b und c wiirden sich unter V ernachlassigung 

der Dissoziation (also nur unter Beriicksichtigung der spezifischen 

Warmen) erheblich zu hohe Verbrennungstemperaturen errechnen. 

Andererseits gibt es aber Faile, wo die Dissoziation unberiicksichtigt 

bleiben kann, wie Beispiel 4 a oben. Allgemein wird auch durch 

LuftiiberschuB die Dissoziation zuriickgedrangt (Abschn. 60). Ferner 

kann der in gewohnlichen .Fallen stets eintretende V erlust eines 

Teiles der Verbrennungswarme an die Umgebung die Folge haben, 

daB die Temperatur und damit der EinfluB der Dissoziation herab

gesetzt oder praktisch beseitigt wird. 

\Yie die Verhaltnisse in dieser Hinsicht bei der Verbrennung von Brenn

stoffen mit Wasserstoffgehalt liegen, bedarf einer besonderen Unter

suchung unter Heranziehung der chemischen Gleichgewichtsverhaltnisse voll 
dissoziierenden Kohlensaure-W asserdampfgemischen. 



V. Die Grnndlagen der Entropietafeln fiir 
Fenergase nnd fiir W asserdampf. 

62. Entropie-Temperatur- und Warmemengen-Tafel flir Luft, zwei
atomige Gase, Kohlensaure und Wasserdampf im Gaszustand, 

sowie fiir technische Feuergase zwischen 0° und 3000°. 
In den Entropietafeln sind die Linien gleichen Druckes und 

gleichen Raumes grundlegend. Bei allen Arten von Korpern gilt 
fiir die Zustandsanderung mit gleichbleibendem Druck 

oder 
TdS=cdT ......•.. (1) p p p 

c 
dS =y dT p T P' 

worin d S die kleine Entropieanderung ist, die bei dem Druck 
p == konst~ infolge der kleinen Temperaturanderung d T auftritt. 

Durch Integration folgt hieraus P 

'1' 

Sp-Sop= J; dTP. 

To 

Geht man von 0° als Normalzustand mit S0 = 0 aus und liiBt 
den Index p bei dT weg, so wird P 

T 

S = 1dT Jc 

P • T 
• • . • . ! 2) 

273 

Ist nun c als Funktion von T bekannt (fiir einen bestimmten 
Druck p ), so t:ann S graphisch oder rechnerisch ermittelt werden. 

In ganz gleichel Weise erbalt man die Entropieanderung bei 
gleichbleibendem Raum (von 0° an) 

T 

sv·= J;dT . . . . • (3) 
273 

Im folgenden handelt es sich lediglich um Korper im Gas
zustand, in welchem sie dem allgemeinen Gasgesetz 

pv=RT ........ · .. (4) 
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folgen. Unter diesor Voraussetzung ist sowohl cP als c. fiir eine 
und dieselbe Temperatur bei allen Driicken und Raumen gleich 
groB, im iibrigen aber mit der Temperatur veranderlich; und 
ferner ist 

c -c =AR p v 

und 
mcP-mcv=mAR=1,985Cal .... (5) 

d. h. der Unterschied der Molekularwarmen ( m = Molekulargewicht) 

ist fiir alle Gase gleich groB. Da also Druck und Raum auf cP 

und c. keinen EinfluB haben, so sind auch die Entropieanderungen 
zwischen gleichen absoluten Temperaturen gleich groB, wie groB 
auch der (jeweils unveranderliche) Druck oder Raum sein mi:ige. 

Die Entropiekurven p = konst. fiir verschiedene Werte von p, 

oder v=konst. fiir verschiedene Werte von v sind in der Tafel
ebene gegeneinander verschoben, weil auch bei gleichbleibender Tem
peratur die Entropie sich andert, wenn Druck oder Raum sich 
andern (Bd. I, 29, 30). Aus der allgemeinen Warmegleichung der Gase 

dQ= c11 dT +Apdv 

folgt fiir gleichbleibende Temperatur, d. h. dT= 0, 

dQ=Apdv, 

d. h. die zugefiihrte Warme ist gleich dem Warmeaquivalent der 

geleisteten Ausdehnungsarbeit, gleichgiiltig o b c. ( oder c) mit der 
Tern peratur sich andert oder nicht. W egen 

dQ 
dQ=TdS, dS=-T-

wird also die Entropieanderung bei isothermischer Ausdehnung oder 
V erdichtung 

oder wegen Gl. ( 4) 

dSp=Apdv' 
T 

Durch Integration folgt 
v 

Sp-S0p=ARln- ........ ~_6) 
Vo 

oder mit Gl. ( 4) 

Sp-S0p=-ARln p ....... (7) 
Po 

Will man nun zu einer Entropiekurve p0 = konst., die man 
bei 0° durch den Nullpunkt der Entropie gehen laBt, eine Kurve 
fiir den beliebig gri:il3eren Druck p zeichnen, so hat man nur zu be-
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achten, daB sich bei irgendeiner Temperatur die Entropien urn den 
Betrag nach Gl. (7) unterscheiden, der von der Hohe der Temperatur 
unabhangig ist. Die Kurve p = konst. erscheint also um die Strecke 
nach Gl. (7) im Sinne abnehmender Entropie gegen die Kurve p0 = 
konst. verschoben und ist kongruent mit der letzteren. Aile Kurven 
p = konst. sind untereinander kongruent. 

Das Gleiche gilt von den Kurven v = konst., die gegeneinander 
um die Strecken nach Gl. (6) verschoben sind. 

Es geniigt somit, fiir einen bestimmten gasformigen Korper je 
e in e solche Kurve, p0 = konst., v0 = konst., aufzutragen, wenn man 
auBerdem auf der Abszissenachse einen MaBst11b anbringt, der die 
Verschiebung der Kurven fiir glatte Werte von p0 fp und vfv0 angibt. 

Dieses V erfahren ist besonders dann niitzlich, wenn in der Tafel 
nicht bloB Luft und zweiatomige Gase, sondern auch C02 und H20 
sowie Mischungen aller drei Gasarten dargestellt werden sollen. 

Nun besteht noch die Schwierigkeit, daB jedem Gas nach Gl. (7) 
sein eigener MaBstab zugehort, wenn man gleiche Gewichtsmengen 
annimmt, weil jedes Gas seine eigene Konstante R besitzt. Man 
erhalt jedoch einen gemeinsamen VerschiebungsmaBstab fiir all e 
Gase, einschlieBlich C02 und H20, wenn man nicht gleiche Gewicht
mengen (z. B. 1 kg), sondern solche Gewichtmengen von jedem Gas 
zugrunde legt, die im V erhaltnis der Mole.kulargewichte m1 , m2 , 

m3 ••• der verschiedenen Gase stehen, also z. B. m1 , m2, m3 ••. , 

allgemein m kg ( oder 1 Mol) jedes Gases. 
Die V erschiebung der Linien gleichen Druckes wird in diesem 

Faile nach Gl. (7), wenn man beide Seiten mit m multipliziert, 

m(Sp-S0 p)=-mARln:P ..•... (8) 
Po 

die der Linien gleichen Raumes nach Gl. (6) 

v 
m(Sp-Sop) =mARin--. 

v Vo 

Mit Gl. (5) wird somit fiir gleiche Temperatur beim Druck p 

beim Raum v 

m (ST- SoT)p = -1,985ln E. . . . . . . (9) 
Po 

v 
m (S'l'- SoT)v = 1,985 ln- . . . . . . (10) 

Vo 

Die V erschiebungen sind jetzt fiir aile Gase bei gleichen ver
haltnismaBigen Druck- oder Raumanderungen gleich groB, und es 
geniigt ein einziger VerschiebungsmaBstab. 

Bedenkt man ferner, daB m kg jedes beliebigen Gases bei 
gleichem Druck und gleicher Temperatur den gleichen Raum ein
nehmen (bei 0° und 760 mm Hg den Raum 22,4 cbm), so erkennt 
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man, daB ein gemeinsamer VerschiebungsmaBstab auch dann besteht, 
wenn man von jedem Gas eine gleiche Raummenge zugrunde legt, 
z. B. die Menge, die in 1 cbm Gas bei 0° und 760 mm Druck ent
halten ist. Das Gewicht dieser Gasmenge ist mj22,4 kg oder /'o kg 
(spez. Gewicht bei 0°, 760 mm). 

Die Entropieanderung selbst wird fiir diese Gasmenge nach 
Gl. 1 :2) bei gleichem Druck 

T 

m 1 fmc --- 8 = ---- P rlT= 8 
~ •) 4 jJ •) •) 4 '1' p 
....... , .;_,j .... , 

• . . . ( 11) 

27:1 

und bei gleichem Raum 

. (12) 

und die Verschiebung, nach Division von Gl. (9) und (101 mit 22,4, 

m!Sp-S0 p)11 1,985 . . . p __ • p ( \ 
-----_ ---- ~ -- ----· 2,3026log- --0,2040a log -- 13) 

2:2,4 22,4 Po Po 

bezw. 
m(Sp-So~l')v _ ~ r _v_ 

--0,~040alog ..... (14) 
2~4 ~ 

Auf dieser Grundlage ist die Entropietafel Tafel IV gezeichnet. Sie 
gilt also fiir eine solche Gewichtsmenge von jedem einzeluen Gas, die 
bei 0° und 760 mm Druck oinen Raum von 1 cbm einnimmt. 

Die zahlenmaBigen Unterlagen fiir die einzelnen Gasarten sind 
die folgenden: 

1. Luft und zweiatomige Gase (02 , N2 , H 2 , CO). 

Fiir diese Gaso gilt nach Bd. I 

mcP = 6,86 + 0,00106 t 

oder mc11 = 6,57 + 0,00106 T. . . . . (1 0) 

Daher wird fiir 1 cbm bei 0° und 760 mm 

me 0,4732 
22,f- = G:l, = (),2933 + iliooo- T (16) 

1 ,!J85 
und wegen Ci': - (£ = - --- = 0 0886 

p v 2:?,4 ' 

. 0,4732 ' 
(£'" = o,2o± 7 + TooClo 1 . . . . . . . r11 1 
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Daher wird nun 
T T T I(£' J0,2933 0,4732 f :sp=. -rjdT= -ry-dT+wooo dT 

273 273 273 

oder 

Ebenso 
_ T 0,4732 
~.:::>v=0,4713log 273 +1oooo t (19) 

Fiir alle diese Gase erhalt man also nur e in e Kurve fiir 
p = konst. und eine fiir v = konst. 

2. Technische Feuergase ohne und mit iiberschiissiger Luft 
(,reines" und ,verdiinntes" Feuergas). 

Unter ,reinem" Feuergas verstehen wir solches Feuergas, das 
durch Verbrennung des Brennstoffes mit der theoretischen Luft
menge entstanden ist, also eine Mischung aus C02 , H20 und N2 , 

bei unvollstandiger Verbrennung auch CO. 
,Verdiinntes" :Feuergas, wie es bei der Verbrennung mit der 

n fachen theoretischen Luftmenge entsteht, wird als Mischung von 
,rein em" Feuergas mit der iiberschiissigen Luftmenge (n - 1) Lmin 
aufgefaBt. Zwischen dem verhii,ltnismaBigen Raum bp den die iiber
schiissige Luftmenge im verdiinnten Feuergas einnimmt, und der 
LuftiiberschuBzahl n best{lht eine bestimmte Beziehung, die Yon der 
Beschaffenheit des Brennstoffes abhangt, und in der Nebenabbildung 
der Tafel IV fiir die wichtigsten technischen Brennstoffgruppen dar
gestellt ist (Bd. I, 14a). 

Nach Bd. I gilt ferner fiir alle reinen technischen Feuergase 
mit groBer Annaherung die gemeinsame Beziehung 

oder 

sowie 

Daher wird 

0,7143 
(£p = 0,3259 + 10000 t 

0, 7143 
liP. o,3064 +wooo T, ..... (20) 

(£ =02178+ 0' 7143 T ( ) v ' 10000 . . . . . . 21 

T 0,7143 IS = 0 3064 ln- +- ----- t 
p ' 273 10000 
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oder 

und entsprechend 
T 0,7143 

e\ =05015log-~-L--t 
v ' 273 r 10000 · . . . (23) 

Hat ma.n die Kurven eP fiir Luft und reines Feuergas auf
getragen, so erhii.lt man daraus diejenigen fiir verdiinntes Feuergas 
mit dem beliebigen Luftgehalt tlp indem man von den zwischen 
heiden Iiegenden Abszissenstrecken !.11 Bruchteile nimmt. Eine 
Schar von Feuergaskurven mit glatten Werten von !.11 ergibt sich 
durch Teilung der Zwischenstrecken etwa in 10 gleiche Teile, wie 
in der Tafel, also fiir t1 1 = 0, 1, 0,2, 0,3 . . . 0,9, 1,0. Begriindet ist 
dies folgendermaBen: Fiir das reine Feuergas sei die spezifische 
Molekularwii.rme m c , fiir die iiberschiissige Luft im verdiinnten 
Feuerga.s m1c1• Din~ ist die Molekularwarme der Mischung 

me= 'Ogmgcg + t11m1c1. 

Daher wird fiir die Mischung die Entropieii.nderung 

d~=mcdT = mfLc_g_dT+tl m1c1 dT. 
~;;~ 22 4 T tlg 22 4 T 1 22 4 T · 

' ' ' 
also durch Integration 

und mit 
!.19 =1-!.11 

6=6g- !.11 (69 -61), 

giiltig sowohl fiir p = konst. als fiir v = konst. 
Nun ist S - 81 die wagerechte Strecke zwischen den heiden 

Kurven fiir reiries Feuergas und fiir Luft. Von dieser Strecke sind 
t1 1 Bruchteile, von der Kurve des reinen Feuergases aus, wegzu
nehmen, um zum verdiinnten Feuergas mit !.11 Luftgehalt zu gelangen. 
Dies gilt auch dann, wenn die spezifischen Wii.rmen keiner I inearen 
Beziehung folgen. 

Entropie der Kohlensii.ure und des Wasserdampfes. 

Auch fiir diese Stoffe gelten die Gleichungen (11) und (12) also 
T 

1 Jmcp ( ) ep== 22,4 T dT .....•. lla 
273 

Nun folgt jedoch me weder bei C02 noch bei H20 einem ein
fachen analytischen Gesetz, am allerwenigsten einem linearen, wie 
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bei den zweiatomigen Gasen. Anstatt verwickelte Formeln zur Dar
stellung der Kurven und zur Berechnung der Entropiewerte zu ver
wenden, ist es viel einfacher, ein graphisches Verfahren anzuwenden, 
bei dem man jedem beliebigen Verlauf der spezifischen Warmen 
genau Rechnung tragen kann. Am zweckmaBigsten diirfte folgendes 
Verfahren sein. Man kann in Gl. (lla) setzen: 

und erhii.lt hiermit 

oder 

dT =d(lnT) 
T 

T 

6 = -- _!__fmc d (ln T) 
p 22,4 p 

273 

(24) 

Tragt man zu log T als Abszissen die Molekularwarmen me als 
Ordinaten auf, Fig. 124, so ist die Entropieanderung zwischenP den 
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Fig.124. 

Temperaturen T und T+dT gleich dem schmalen Streifen von der 
Breite d (log T) und der Ordinatenliinge me an dieser Stelle, somit 
die Entropieiinderung zwischen 0 ° und T gleich der ganzen Flache 
unter der Kurve und zwischen den Ordinaten bei 0° (273 abs.) und 
T, multipliziert mit 2,3026/22,4. Die Werte von 6v gehen aus denen 
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von CSP hervor. Da namlich 
T 

~ _ ~ =~ _l_. ·J(mcp _ '»!'_~,_,) dT 
~P v,. 22.4 T T 

ist, so wird wegen 

:!73 

mcP- me"= 1,985 
T 

e!P _ ~v = 1~~8: I~= l,_9852·22~~026log 2~3 
' . ' •)-·) 

"'" 

(<::; =c.:: -0 20405log_!'__ (25) -v vp ' 273 . • · · · . 

Tragt man nun zu log T/273 als Ahszissen die Werte 0,20405 log T/273 
als Ordinaten auf, so erhalt man eine durch den Punkt log 1 = 0 
(d. h. T= 273, t= 0°) gehende Gerade. MiBt man von dieser aus 
bis zu den Kurven CSpco2 und 6pH2o, so erhalt man die Werte 
~v C02 und ~v H 2 0 • 

In der Zahlentafel sind diese W erte sowie die entsprechenden 
fiir Luft und reines Feuergas enthalten. Mit ihrer Hilfe kann nicht 
nur die Entropiekurve jedes einzelnen dieser Gase (fiir p = konst. 
und v = konst.) verzeichnet werden, sondern auch die einer Mischung 
mit heliebiger raumlicher Zusammensetzung, indem von jedem Mischungs· 
bestandteil so viele Bruchteile der Tabellenwerte genommen werden, 
als ihm Raumteile zukommen. 

Beschreibnng der Tafel IV. 
Die Ordinaten der Tafel 1 ') sind fiir samtliche auf der Abszissen· 

achse entspringende Kurven die Temperaturen von 0° his + 2300°. 
Fiir die Fortsetzung dieser Kurven iiber 2300° hinaus his 3000° 
hat man sich die obere Wagerechte bei 2300° urn 700° nach unten 
verschoben zu denken, wodurch auch noch die Kurvenaste oberhalh 
2300° auf daa Blatt kommen. Die Zusammengehorigkeit der Kurven
stiicke oherhalb und unterhalb 2300° ist durch senkrechte gestrichelte 
Strecken mit Ringen an den Endpunkten angedeutet. 

In der unteren linken Ecke entspringen die Entropiekurven · 
konstanten Druckes fiir Luft, reine und verdiinnte Feuergase (die 
letzteren gestrichelt), fiir H20 und fiir C02 • Am kleinsten sind also 
die Entropiewerte fiir eine hestimmte Temperatur bei der Luft, 
groBer heim verdiinnten und reinen Feuergas, noch groBer bei H}) 
und weitaus am groBten bei CO~. 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1916, S. 630, W. Schiile, Die thermischen 
Eigenschaften der einfachen Gase und der technischen Feuergase zwischen 0 ° 
und 3000° C.- Tafel IV ist in wesentlich gri.iBerem MaBstab als dort gezeichnet. 
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Entropie fiir eine Gasmenge von 1 cbm bei 0°, 7 60 mm bei 
konstantem Druck (®P) und konstantem Volumen (®v)· 

-

Tempe- Luft und zwei- reines Feuergas Wasser- Kohlensaure 
ratur atomige Gase damp£ 

t --··~----------------

6p I 
·--· 

6p 16· oc 6p 
I 

6. 6p I 6. 6. I 
-100° -0,1291 -0,08861- 0,13261-0,0922 
- 50° -0,0570 - 0,03\!4 - 0,0584 - 0,040.5 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 
100 0,0963 0,0685 0,1025 0,0751 0,117 0,089 0,127 0,099 
200 0,1707 0,1220 0,1827 0,1340 0,206 0,157 0,232 0,183 
300 0,2317 0,1660 0,2486 

I 

0,1829 0,277 0,211 0,322 0,256 
400 0,2836 0,2036 0,3050 0,2251 0,338 0,258 0,398 0,318 
500 0,3290 0,2:367 0,3546 0,2624 0,391 0,299 0,468 0,376 
600 0,3694 0,2663 0,3990 0,2960 0,438 0,335 0,533 0,430 
700 0,4059 0,2933 0,4394 0,3268 0,482 0,369 0,590 0,479 
800 0,4393 0,3180 0,4765 0,3552 0,522 0,401 0,645 0,524 
900 0,4702 0,3410 0,5110 0,3818 0,559 0,430 0,696 0,567 

1000 0,4989 0,3625 0,5432 0,4068 0,595 0,458 0,742 0,605 
1100 0,5258 0,3827 0,5735 0,4304 0,628 0,485 0,785 0,642 
1200 0,5512 0,4018 0,6022 0,4528 0,662 0,513 0,826 0,677 
1300 0,5746 0,4196 0,6289 0,4739 0,695 0,540 0,866 0,711 
1400 0,5980 0,4373 0,6555 0,4948 0,726 0,565 0,903 0,742 
1500 0,6198 0,4539 0.6804 0,5146 0,757 0,591 0,937 0,771 
1600 0,6420 0,4700 o;7o4o 0,5330 0,788 0,617 0,970 0,799 
1700 0,6606 0,4853 0,7274 0,5522 0,818 0,643 1,003 0,828 
1800 0,6798 0,5001 0,7497 0,5701 0,847 0,667 1,034 0,854 
1900 0,6984 0,5145 0,7713 0,5875 0,876 0,692 1,063 0,879 
2000 0,7163 0,5284 0,7922 0,6045 0,906 0,718 1,091 0,903 
2100 0,7337 0,5420 0,8126 0,6210 I 0,935 0,743 1,118 0,926 
2200 0,7505 0,5552 0,8324 0,6371 0,964 0,769 1,143 0,948 
2400 0,7828 0,5806 0,8705 0,6683 1,021 0,819 1,194 0,992 
2600 0,8134 0,6048 0,9069 0,6983 ,1,076 0,867 1,240 1,031 
2800 0,8424 0,6279 0,9413 0,7271 1,132 0,917 1,285 1,070 
3000 0,8706 ' 0,6504 0,9756 0,7555 1,187 0,967 1,327 1,107 

Fiir die Entropiekurven v = konst. ist eine besondere Ordinaten
achse weiter rechts angenommen. Die Reihenfolge der Kurven und 
die Darstellung ihres Verlaufes zwisc-hen 2300° und 3000° ist die 
gleiche wie fiir p = konst. Nur die Kurve ®vco. fiir 2300° bis 
3000 °, die zum groBten Teil rechts iiber das Blatt fiiJlb, ist mit 0,4 
ihrer Abszissenwerte eingetragen. 

Der Druck- und VolumenmaBstab gemaB Gl. (13) und (14) 
ist vom Ursprung der Kurven p = konst. nach rechts abgetragen. 
Da er nur durch logpfp0 und logvfv0 bestimmt wird, so wird er 
fiir gleiche Betrage von pfp0 und vfv0 identisch, d. h. die angeschrie
benen Zahlen, z. B. 20, konnen ebensowohl Verdichtung (auf den 
20fachen Druck) wie Ausdehnung (auf 20fachen Raum) bedeuten. 
Da ferner log p fp0 = - log p 0 fp ist, die Absolutwerte also gleich 
sind fiir pfp0 = 20 und 1 / 20 , so kann die Zahl 20 auch 1/ 20 des 
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Druckes oder Raumes bedeuten. U m statt de1· echten Bri.iche 1 , ~0 , 
1 / 8 , 1 / 7 auch eine Teilung mit glatten Dezimalbriichen zu erhalten, 
ist die untere Seite des MaBstabes, die mit der oberen gleichbedeu
tend ist, mit einer besonderen Dezimalteilung vcrsehen. Diese MaB
stabe gelten gleicherweise fiir die Entropiekurven konstanten Druckes 
und konstanten Raumes. Dber die praktische Benutzung vergleiche 
weiter unten. 

Warmeinhalte. AuBerdem sind nun in den steileren Kurven 
links die Warmemengen Q, fiir Erwarmung von 0 ° auf t0 als Abszissen 
zu den Temperaturen als1 Ordinaten aufgetragen. Diese Werte sind 
identisch mit den von 0° an gerechneten Warmeinhalten J fiir kon
stanten Druck, deren Anderungen auch die Betriebsarbeiten bei adia
batischer Ausdehnung und Verdichtung darstellen. Aus diesen Kurven 
kann man auch die Warmemengen Qv fiir konstantes Volumen ab
greifen, wenn man wagerecht nicht his zur Ordinatenachse, sondern 
bis zu der schragen Geraden miBt. Diese Warmemengen sind identisch 
mit den Werten der von 0° an gemessenen Energie U, deren An
derungen auch die absoluten Ausdehnungs- und Verdichtungsarbeiten 
bei adiabatischer Zustandsanderung darstellen. Der Wiirmemengen
maBstab befindet sich, in Cal fiir die Menge von 1 cbm bei 0 ° und 
7fl0 mm, am oberen Rand des Blattes. Die Warmemengen QP fiir 
Luft sowie reine und verdiinnte Feuergase sind mit ihrem vollen 
Wert aufgetragen, diejenigen fiir H20 und C02 dagegen mit '1 / 10 
ihrer W erte, also z. B. 0,4 Q co,, um die Dbersichtlichkeit des Blattes 
zu erhohen. Fiir die letzttren Kurven muBte daher auch cine be
sondere schrage Gerade eingetragen werden, mit 4 / 10 Lange der 
Abszissen. um auch 0,4 Q,.co2 und 0,4 Q,H2o unmittelbar abgreifen 
zu konnen. 

Die Entropiekurveu fiir C02 und H 20 ermoglichen in Verbin
dung mit denjenigen fiir zweiatomige Gase die leichte Verzeichnung 
der Entropiekurven ganz beliebiger Mischungen dieser Gase ohne 
jede vereinfachende Annahme, d. h. unter Zugrundelegung der wahren 
Werte der spezifischen Warmen his 3000°. Man hat nur, wenn die 
Zusammensetzung der Mischung in Raumteilen gegeben ist, also 

tJ (C02) + tJ (H20) + tJ (2 atom. Gase) oc-c 1, 

die Abszissenstrecken 

tJ (C02) GP co2 , tJ (H20) 8 1, H 2o, t1 (2 atom.) Ell' 2atom. 

abzugreifen und zu addieren. 
Fiir die technischen Feuergase ist dieses Verfahren eben

falls anwendbar, aber dadurch entbehrlich, daB diesen Mischungen, 
sie mogen welchem Brennstoff immer entstammen, eine gemeinsame 
Linie der reinen Feuergase zukommt. Das Verfahren erlaubt aber 
eine leichte Kontrolle dieser wertvollen V ereinfachung und die ge
naue Ermittlung unter solchen Verhaltnissen, die von den gewohn
lichen abweichen. 

Srbille. Thermodynamik IL 1. Autl. 21 
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Anleitung zum Gebraucb der 'fafel nebst Beispielen. 
1. Die Temperatur- und Raumanderung bei adiabatischer 

Verdichtung auf den x-fachen Druck zu bestimmen. 

------ -f' 
I! 

ry,/1£' 

"' -~ C'/ 

/i ~ ; 
I ' 

~~~ !Yjl_c{ _ 

X) 

0 '(y} 

-273L-~~~-~.o-~~-
Fig. 12.5. 

A sei der Punkt in Hi:ihe der An
fangstemperatur t0 auf der Tafelkurve 
konstanten Druckes, Fig. 125. Der End
punkt B der Verdichtung liegt auf 
einer Lotrechten durch A und auf der 
(in der Tafel nicht gezeichneten) Kurve 
des Druckes p = xp0 = konst. Die wage
rechte Verschiebung (x) dieser Kurve 
ist dem Ausdehnungs- und Verdichtungs
maBsmb zu entnehmen Dann liegt 
Punkt 0 so auf der Tafelkurve Po = 
konst., daB er von der Lotrechten durch 
A den senkrechten Abstand (x) hat. 
Man findet 0 entweder durch Abtasten 
mit der Strecke (x) im Zirkel, oder in
dem man A01 = (x) macht und durch 01 

eine Lotrechte bis zur Tafelkurve zieht. 
Damit ist die Endtemperatur t be· 
kannt. Die Raumanderung wird er-
halten, indem auf der Tafelkurve kon

stanten Volumens Punkt A' in Hi:ihe von t0 angemerkt, durch A' eine Lotrechte 
gezogen und diese mit einer Wagerechten durch 0 zum Schnitt B' gebracht 
wird. Mit der Strecke B' 0' = (y) im Zirkel ist auf dem Ausdehnungs- und 
VerdichtungsmaBstab die Raumanderung vfv0 abzumesscn. 

Beispiel 1. Wie hoch steigt bei adiabatischer Verdichtung auf den 
40 fachen Druck die Temperatur bei L u f t, rein em technischen .Feuer gas, 
gasfi:irmigem Wasserdampf und Kohlensaure, 

a) bei einer Anfangstemperatur von 0° 
b) " " " " 100°. 

Die Tafel ergibt, Abb. 126, die Temperatur fiir 

a) 493°, 440°, 384°, 306° 
b) 760°, 675°, 610°, 478°. 

Es bestehen somit groBe Unterschiede zwischen Luft (und zweiatomigen 
Gasen) und Feuergasen, H2 0 und C02 • Schon die Feuergase zeigen wesent
Jich geringere Temperaturanderungen, wei taus die geringsten zeigt C02 • 

Fiir die Raumanderung ergibt die Tafel, s. Fig. 126 rechts, 1:21 bei 
COo, 1: 15 bei Luft. 

" Beispiel 2. Wie hoch steigt die Temperatur und der Druck bei adia
batischer Verdichtung auf den 15,73ten Teil des anfiinglichen Raumes bei den 
gleichen vier Gasarten und 100 ° Anfangstemperatur? 

Aus den Kurven konstanten Volumens der Tafel folgt nach Fig. 126 
rechts ' 

775° bei Luft, 
713 ° verdiinntem Feuergas mit 50 Raumteilen Luft, 
670 ° , reinem Feuergas, 
592° H20, 
435° , C02 • 

Der Druck steigt bei Luft auf das rd. 44fache, bei C02 auf das rd. 
30fache. 

2. Adiabatische A usdehnung. 
Auf den Tafelkurven fiir konstanten Druck und konstantes Volumen 

werden die Punkte D und D' mit der Anfangstemperatur t1 vermerkt, Fig. 125. 
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Jst nun das Druckausdchnungsverhiiltnis x1 gegcbcn, so daJ3 der Enddruck 

p = _1_ p0 ist, so greift man im AusdehnungsmaJ3stab die entsprechende Strecke 
xl 

(x1 ) oder (~J ab und sucht auf der Tafelkurve konstanten Druckes den Punkt 

F mit dem Abstand (x1) von der Lotrechten durch D. Damit ist die Tempe
ratur t2 bekannt. Das Raumverhiiltnis y1 ergibt sich mit der Strecke (y1 ) aus 
der Tafelkurve konstanten Volumens durch Abgreifen am AusdehnungsmaJ3stab. 

Ist dagegen y1 gegeben, so wird das gleiche Verfahren von der Kurve 
konstanten Volumens aus befolgt. 

Beispiel 3. Wie groB wird die Temperatur am Ende der Ausdehnung 
auf den 1 I. Teil des Anfangsdruckes, wenn die Anfangstemperatur 2240 ° war? 

Die Tafel ergibt nach Fig. 126 oben 

1170° fiir Luft, 
1277 ° , reines Feuergas, 
1.510° , Wasserdampf, 
1507 ° , Kohlensiiure. 

Der groJ3e Unterschied zwischen H 20 und C02 bei tieferen Temperaturen 
ist hier verschwunden, weil die heiden Entropiekurven in diesem Gebiet fast 
parallel verlaufen. 

3. Arbeitsvorgang der Gasmaschinen, Fig. 127. 
Eine mit Kraftgas betriebene Gasmaschine arbeite mit 6,84facher riium

licher Verdichtung. Der Heizwert des Gases betrage 1300 Cal fiir 1 cbm von 
0° und 760 mm, und das Brenngas-Luftgemisch enthalte die 1,2fache theore
tische Luftmenge. Der theoretische Luftbedarf sei Lm1n= 1,0 cbmfcbm. Der 
Raum der aus 1 cbm Brenngas durch Verbrennung mit der theoretischen Luft
menge entstehenden (reinen) Feuergase sei I,83 cbm bei 0° und 760 mm Q.-S. 

Da der Verdichtungsraum der 6,84-1 = 5,84te Teil des Hubraumes ist. 
so kommt zu dem Raum des bei einem Saughub angesaugten frischen Gemenges 
noch ein Abgasrest gleich dem 5,84ten Teil dieser Menge hinzu. Auf I cbm 
Brenngas kommt also ein Gesamtraum von 

I+ I,2 Lmin +5 ~4 -(I + 1,2 Lmin) 
' 

= 1,17 · (1 + 1,2 Lroin) = 2,57 cbm. 

Die in dieser Menge enthaltene Verbrennungswiirme ist 1300 Cal, also 
kommt auf 1 cbm des am Ende des Saughubes im Zylinder enthaltenen Ge
misches eine Verbrennungswiirme 

_1300- 0 Hg- 2,57 - 506 Caljcbm 0 , 760 mm. 

Der raumliche Luftgehalt dieses Gemenges ist somit 

-~Lmm __ 047 
01 - 2 57 -- ' . 

' 
Nach der Verbrennung besteht der Gasinhalt des Zylinders aus 1,83 cbm 

h (I+ 1,2 Lmin) 
reinem Feuergas, 0,2·1 = 0,2 cbm iibersc iissiger Luft und ·-~·--· -

[>,84 
= 0,38 cbm Abgasresten, also im ganzen aus 

1,83 + 0,20 + 0,38 = 2,41 cbm (fiir 1 cbm Brenn gas). 

Der Raumverminderungsfaktor infolge der Verbrennung ist also 

2,41 
2-;::;;- = 0,938. 

,.)/ 
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Der raumlichc Gehalt an iiberschiissiger Luft n a c h der Verbrennung ist 

l1 -- 0 '2 - 0 08" j--2,41- ' •). 

Verdichtung. Die Temperatur des Zylinderinha:tes amEnde des Sang· 
hubes durch Vermischung mit den Abgasresten und Erwarmung durch die 
heiBen Wande betragt erfahrungsgemaB etwa 80°. Dann wird nach der Entropie
tafel, Kurve v = konst. fiir b1 = 0,47 die Endtemperatur der Verdichtung 44f)O 
(eingekreiste Punkte 1, 2, 3, 4), der Enddruck das 14fache des Anfangsdruckes 
(Punkt 5, 6, 7, Fig. 127); also bei einem Anfangsdruck von 1 at abs. der End
druck der Verdichtung 

p,. = 14 at abs. 

Verbrennung. Die Anfangstemperatur der Verbrennung ist 440°. Die 
Endtemperatur erhiilt man (Strecke 8, 9, 10) auf der Warmekurve mit t~ 1 =0,08fl 
Luftgehalt der Feuergase, indem man die Abszisse aufsucht, die um 506 Cal 
Hinger ist als die bei 444°. Als Ordinatenachse ist die schiefe Achse zu nehmen, 
da es sich urn Warmezufuhr bei gleichbleibendem Raume handelt. Die Hiichst
temperatur der Verbrennung wird 2004 °. 

Der Hochstdruck p, cler Verbrennung folgt aus 

p, - 0 <r'~'< T, 
Pr- ,. ·>c T,. 

und mit 
Pr ~~ 14 at, p, = 42 at abs. 

Ausdehnung. Der Anfangszustand wird durch den Punkt 11 dargestellt, 
der in Hohe von 2004 ° auf der durch 4 gezogenen Linie gleichen Rauminhaltes 
mit tlz = 0,083 (Verbrennungslinie) liegt. Man erhiilt diese Linie durch wage
rechte Verschiebung der Tafelkurve fiir Feuergase mit tJ1 =~ 0,083 (indem man 
das Pauspapier soweit wagerecht verschiebt, his die Kurve durch 4 geht, oder 
durch Abtragen der wagerechten Strecke von der Tafelkurve bis 4 an mehreren 
Stellen, insbesondere am hochsten Punkt 11). 

Der Endraum der Ausdehnung ist das 6,84fache des Anfangsraumes. Um 
daher den Endpunkt 12 der adiabatischen Ausdehnung zu finden, zieht man 
zur Lotrechten durch 11 (Adiabate) eine Parallele im Abstand (6,84) des Aus
dehnungsmaBstabes, die von der Verbrennungskurve in Hiihe von 1111 °, der 
Ausdehnungs-Endtemperatur, getroffen wird. Das Druckabnahme-Verhaltnis 
folgt aus der Tafelkurve 6p fiir tJ1 '~~ 0,083 (Punkte 14, lG, Hi) durch Abmessen 
der Strecke 15 his 16 am Ausdehnungsstab zu 1 / 11 , so daD der Ausdehnungs-

enddruck f~ = 3,82 at abs. wird. 

Das Druck-Raumdiagramm zeigt die Zwischenabbildung in Fig. 127. 
Der Verlauf der Ausdehnungs- und Verdichtungslinie ergibt sich aus einer Reihe 
von Punkten, indem man, z. B. von glatten Werten des Ausdehnungsverhiilt
nisses ausgehend, mittels des AusdehnungsmaBstabes und der Tafelkurve @:::., 

die entsprechenden Temperaturen und aus 6" die zugehiirigen Druckverhiilt
nisse ermittelt (durch Abgreifen mit dem Zirkel). 

Die Arbeitswerte und der thermische Wirkungsgrad. 

Die absolute Verdichtungsarbeit, fiir 1 cbm Zylinderinhalt von 0'\ 
760 mm gerechnet, ist gleich dem Unterschiede der Warmeinhalte Q, am Ende 
uncl Anfang der Verdichtung. Nach Fig. 127 sind dies 88 Cal. 

Die absolute Ausdehnungsarbeit ist gleich dem Unterschiede der 
Wcrte Qv am Anfang und Endc der Ausdehnung; nach Fig. 127 sind dies 310 Cal. 
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Die Nutzarbeit, im mechanischen MaB gleich der Flache des Druck
Raum-Diagrammes, Fig. 127, ist gleich dem Unterschiede dieser Werte, also 
im WarmemaB 

310-88 = 222 Cal. 

Als Verbrennungswarme aufgewendet sind 506 Cal. Der thermische 
Wirkungsgrad des Vorganges ist also 

222 
'f/th = 506 = 0,438 . 

4. Dbertragung von Druck-Raumdiagrammen in das Entropie. 
diagramm. 

In Fig. 128 sei AB die gegebene p, v-Kurve, z. B. einer Gasmaschine 
oder Dieselmaschine. Soli die Dbertragung in das Entropiediagramm moglich 
sein, so muB in einem Punkte der Kurve, etwa in A, die Temperatur bekannt 
sein. Ist sie gleich T0 , so ist fiir einen beliebigen anderen Punkt,· z. B. B, 

' \ 

' ' I 

pv 
T=T0 -. 

PoVo 

:ro -------~----

' em ,., --- --~--------- ----
1 

~Iff)~ 

Fig.128. Jfig. 129. 

In A sei der Druck p0 , in B gleich p. Nun wird A' auf der Entropie
kurve der Tafel in Hiihe von T0 angemerkt, Fig. 129. Ferner wird die dem 

bekannten Druckverhiiltnis ~ ent~prechende Strecke (~) auf dem Ausdeh

nungsmaBstab der Tafel abgegriffen und B' in Hiihe von T so bestimmt, daB 

CB' = (~) ist. Damit ist B iibertragen. Ebenso kann mit beliebigen Zwischen

punkten zwischen A und B verfahren werden. 

Uber die Anwendung der Entropietafel auf den Arbeitsvorgang 
der Gasturbine vgl. Abschnitt 82. 

63. Die Grundlagen der Dampftabellen und Entropietafeln fiir 
Wasserdampf bis zum kritischen Zustand. 

Die Veranlassung zu einer von Grund aus neuen Bearbeitung 
der Dampftabellen 1) war fiir den V erfasser einerseits die Absicht, 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S. 1506, W. S ch iile, Die Eigenschafien 
des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen. 
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das Verhalten des Dampfes in der Dampfmaschine und Dampf
turbine bei bedeutend hoheren Spannungen als bisher zu untersuchen, 
andererseits die Tatsache, daf3 seit dem Jahre 1905 eine Reihe be
deutsamer Versuche mit gesattigtem und iiberhitztem Wasserdampf 
ausgefiihrt worden war, insbesondere im Miinchener Laboratorium 
fiir technische Physik und in der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt. Fiir die laufenden praktischen Zwecke ware es zwar kaurn 
notig gewesen, das Gebiet der Spannungen unter 20 at neu zu be
handeln, da dieses Gebiet durch Mollier im Jahre 1906 eine allen 
Anspriichen geniigende NeubearbPitung erfahren hatte. Jedoch er
schien es angesichts des graBen Aufwands an wissenschaftlicher Ver
suchsarbeit wohl der Miihe wert, ein vollstandig neues, nur auf die 
Versuche gegriindetes Bild des Verhaltens des Wasserdampfs in den 
his dahin erforschten Zustandsgebieten zu entwerfen, selbst wenn 
von vornherein feststand, daJ3 sich fiir die technisch iiblichen Driicke 
keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den Darstellungen von 
Zeuner und Mollier ergeben wiirden. Fiir das Gebiet der Hoch
spannungen, in dem das Versuchsmaterial weder so vollstandig, noch 
im allgemeinen so zuverlassig ist wie bei den gewohnlichen Driicken, 
konnte eine Neubearbeitung des Gebiets bis 20 at als Grundlage 
nur von Vorteil sein . 

. Fiir das Gebiet his 25 at und 220° Sattigungstemperatur sind 
die neuen Tabellen in Bd. I enthalten, dem auch eine Entropie
Temperatur-Volumen-Tafel in groBem MaBstab, die das ganze Satt
dampfgebiet his zum kritiochen Zustand umfaBt, sowie eine J S
Tafel his 20 at und 450° Dberhitzungstemperatur beigegeben ist. 
Dem II. Band ist ferner noch eine .J S-Tafel beigefiigt, die auch das 
kritische Gebiet umfaBt (Anhang, Tafel III) sowie zwei Dampftabellen 
von 20 his 224 at und von 0° his 374° Sattigungstemperatur. 

Die Aufstellung der Zahlentafeln und die Aufzeichnung der 
drei Entropietafeln bedingte bei der graBen Mehrzahl der Versuche 
die Interpolation der betreffenden TafelgroBen fiir glatte W erte des 
Druckes und der Temperatur. Wo eine Formel vorliegt, die sich 
innerhalb des V ersuchsbereichs mit den V ersuchszahlen in der Ge
nauigkeitsgrenze der Versuche deckt, ist es einfach zu interpolieren. 
Dieser giinstige Fall traf jedoch bei den meisten Versuchen nicht 
zu. Aus diesem Grunde und um kein willkiirliches Element in die 
Versuchsergebnisse hineinzutragen, wurde daher auf die Verwendung 
von Interpolationsformeln verzichtet und die Interpolation auf gra
phischem Wege vorgenommen. Dagegen wurde von der Clapey
ron-Cia usi usschen Gleichung, deren Erfahrungswerte - absoluter 
Nullpunkt der Temperatur und mechanisches Warmeaquivalent -· 
sehr genau bekannt sind, Gebrauch gemacht. Die Volumina des 
iiberhitzten Dampfs sind nach der Gleichung von R. Linde be
rechnet, die sich den Miinchner V ersuchen innerhalb des V ersuchs
gebiets vollkommen anschlieBt. An der Sattigungsgrenze nnrl jen
seits der hochsten Versuchstemperatur wurde sie nicht verwendet. 
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Im fo]genden sind die verwendeten Versuchl"reiben mit den zur 
Beurteilung der Tafelwerte eriorderlichen Erlauterungen angefiihrt, 
wobei auch einige fiir den W asscrdampf und fiir Dampfe iiberhaupt 
wichtige thermodynamische Erorterungen Platz finden. 

1. Bcziehung zwischen Druck p und Temperatur t des gesiittigten 
Dampfes (,Dampfspannungskurve"). 

a) Im Gebiet von 0° his 50° liegen die Versuche von K. Scheel und 
W. Heuse in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zugrunde 1). 

b) im Gebiet von 50° his 200° die Versuche von L. Holborn und 
F. H enning in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 2). 

Die Driicke unter a) und b) sind in mm-Quecksilbersaule gegeben und 
waren in kgfqcm umzurechnen. Die Interpolation der Temperaturen fiir 
gleiche Intervalle des Druckes (Zahlentafel I) erfolgte auf rechnerischem Wege, 
da die Intervalle der a. a. 0. mitgeteilten, nach Temperaturen geordneten 
Zahlentafeln klein genug waren, urn dies mit einem Fehler von weniger als 
0,1 o zu ermoglichen; 

c) im Gebiet von 200° his 374° (kritische Temperatur) die Versuche von 
L. Holborn und A. Baumann in der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt3). 

A.us der nach Temperaturen geordneten Zahlentafel konnten die Driicke 
in kgfqcm unmittelbar entnommen werden. Die Interpolation der Tempera
turen fiir glatte Werte des Druckes (Zahlentafel 1) erfolgte rechnerisch wic 
unter a) und b). 

Die friiberen Versuche von Ramsay und Young (his 270°) und von 
Cailletet, sowie von Battelli und von de Laval wurden mit den neuen 
V ersuchen verglichen. 

Am beaten stimmen mit ihnen diejenigen von Ramsay und Young 
iiberein. Beziiglich des kritischen Druckes und der kritischen Temperatur be
stehen erhebliche Unterschiede. Am unsichersten erscheinen die Versuche von 
Battelli. Vor Erscheinen der Versuche von Holborn und Baumann hatte 
ich mich fiir einen Verlauf entschlossen, der naher an demjenigen Cailletets 
als Battellis lag und der sich durch eine schon von van der Waals, 
spater auch von Dieterici4) angewendete Forme! mit etwas veriinderten Kon
stanten ausdriicken lie.B. Nach Erscheinen der neueren Versuche wurden diese, 
so wie sie in der angegebenen Quelle mitgeteilt sind, iibernommen, da sie be
sonders in der Temperaturmessung, aber auch wohl in der Druckmessung den 
alteren erheblich iiberlegen sein diirften. 

Die kritische Temperatur wurde von Cailletet zu 365°, von Battelli 
zu 364,3°, von Dewar und von StrauB zu 370° bestimmt, wahrend Hoi
born und Baumann eb~nso wie Traube und Teichner, iibrigens nach 
ganzlich verschiedenen Verfahren, 374° gefundt>n haben. Vor Erscheinen der 
Versuche von Holborn und Baumann hatte ich mich fiir 370° als wahr
scheinlichsten Wert entschieden, und zwar auf Grund der Kurve der spezi
fischen Gewichte nach Fig. 130. Da sich der Wert von 374° ebensogut mit 
dieser Darstelhmg vereinbaren la.Bt und auch sonst kein Grund vorlag, diesen 
Wert fiir weniger zutrefiend zu halten 5), so wurde 374° angenommen. 

1} Annalen der Physik 1910 Nr. 4, Bestimmung des Sattigungsdruckes 
von Wasserdampf zwischen oo und + 50o. 

II) Z. V. d. I. 1909 S. 302, Eine neue Bestimmung des Sattigungsdruckes 
von Wasserdampf zwischen 500 und 200°. 

3) Annalen der Physik 1910 Nr. 5, Dber den Sattigungsdruck des Wasser
dampfes oberhalb 200°. 

~) z. v. d. I. 1905 s. 364. 
'') Eine geringe Abweichung vom wahren Wert wird moglicherweise, wie 

in der angegebenen QueUe hervorgehoben, dadurch bedingt, daB bei den hohen 
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2. Das spezifische Volumen des gesiittigten Dampfes. 

a) Zwischen 100° und 180° liegen die Versuche von 0. Knoblauch, 
R. Linde und H. Klebe im Laboratorium fiir technische Physik der Konigl. 
Technischen Hochschule in Miinchen zugrunde 1). Die Interpolation fiir gleiche 
Unterschiede der Temperatur erfolgte auf graphischem Wege unter Aufzeich
nung der Versuchswerte. Der Vergleich mit den auf S. 53 der angegebenen 
QueUe mitgeteilten Interpolationswerten ergab fast vollige tlbereinstimmung, 
wie Zahlentafel I Spalte 2 und 3 zeigt. Die Interpolation der Volumina fiir 
glatte Werte des Druckes erfolgte ebenso; die zu den Driicken gehorigen Tem
peraturen wurden dabei nach 1 b) oben eingefiihrt. 

Von Holborn und Henning 2) sind die Volumina aus den Verdamp
fungswiirmen und der Dampfspannungskurve berechnet. Den Vergleich mit 
den Miinchner Versuchswerten, der an der angegebenen Quelle fehlt, zeigt 
Zahlentafel I. 

Z ahlen tafel I. 
"--~-- ---- ------------ ---------- ----------- -~----

Temperatur 
Volumen nach I Volu~en naeh 1 Volumen naeh 

M" h ' Munehen Holborn und 
unc en :(interp. Schiile) Henning 

Grad cbmfkg cbmfkg cbmfkg 

100 1,674 1,674 1,673 
105 1,420 1,420 
110 1,211 1,210 1,210 
115 1,037 1,030 
120 0,8922 0,891 0,8912 
125 0,7707 0,771 
130 0,6690 0,669 0,6675 
135 0,5822 0,5821 
140 0,5091 0,5090 0,5078 
14ii 0,4466 0,4460 
150 0,3921 0,3926 0,3921 
155 O,R470 0,3470 
160 0,3073 0,3074 0,3071 
165 0,2729 0,2725 
170 0,2430 0,2431 0,2430 
175 0,2170 0,2170 
180 0,1943 0,1945 0,1947 

Die tlbereinstimmung ist ausgezeichnet, besonders wenn man die vol!
standige Verschiedenheit der Versuchsanordnungen bedenkt. 

Die Werte der Dampftabellen entsprechen der dritten Spalte der Zahlen· 
tafel I mit einer geringen Berichtigung bei 130 his 140° gemii.B der vierten Spalte. 

b) Zwischen 50° und 100° ergab sich das Volumen wie folgt: die Ver
suchswerte von Bat.telli, Fairbairn und Tate, Wiillner und Grotrian 
(zum Teil nach dem Handbuch der Physik von Winkelmann, zum Teil 
nach Chwolson, Lehrbuch der Physik), sowie die von Hoi born und Henning 
berechneten Werte wurden graphisch aufgetragen; in dieser Figur wurden fiir 
glatte Werte des Druckes und der Temperatur die Volumina graphisch inter· 
poliert, wobei der Zusammenhang von Druck und Temperatur wieder nach 1 b) 

Temperaturen das Wasser lcsend auf die Stahlwand des ErhitzungsgefiiBes ein· 
wirkt und dadurch verunreinigt wird. tiber die GroBenordnung dieses Ein
fiusses lii.Bt sich vorliiufig nichts aussagen. 

1) Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten, Heft 21 S. 33 his 3!'i. 
2) Z. V. d. I. 1909 S. 1769 Zahlcntafel 2. 
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oben angenommen wurde. Die einzelnen Versuchsreihen sind in recht guter 
Ubereinstimmung, ganz besonders zwischen 77 und 80°, wo die Werte von 
vier verschiedenen Versuchsreihen eng zusammenfallen. 

c) Zwischen 0° und 50° wurde das Volumen auf verschiedenen Wegen 
ermittelt. 

a) Die Volumina wurden aus den Vcrdampfungswarmen nach Henning 
(von 30° an) und nach Dieterici (0°) unter Interpolation dcr Zwischenwerte, 
die sich sicher ausfiihren liiJlt, und der Dampfdruckkurve nach Scheel 
(oben 1a) mittels der Clapeyronschen Gleichung berechnet. Die Werte von 
dpfdt lieBen sich durch Differenzenbildung aus der Scheelschen Zahlentafel er
mitteln, mit Ausnahme der Gegend urn 0°, wo sie graphisch bestimmt wurden. 

fJ) Die Volumina wurden aus der Gleichung von R. Linde (s. unten) be
rechnet mit den Sattigungswerten von Druck und Temperatur nach Scheel. 
Da die Abweichung vom Gasgesetz bei den niedrigen Ternperaturen auch an 
der Siittigungsgrenze gering ist, so lieJ3 sich eine gute Ubereinstimmung er
warten, urn so mehr, als sich die Lindesche Gleichung auf dem Gasgesetz auf
baut und selbst oberhalb 100° vorziigliche Ubereinstimmung fur den ~iittigungs
zustand mit den gemessenen Volumenwerten zeigt. 

y) Die Werte von Battelli wurden graphisch aufgetragen. 
Den Vergleich zeigt Zahlentafel II. 

Temperatur 

oc 
0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

Zahlentafel II. 

Volumen 

a fJ 

ohm/kg ohm/kg 

190,1 206,47 
146,6 147,12 
105,95 106,38 
77,68 77,95 
57,62 57,81 
43,27 43,38 
32,93 32,92 
25,19 25,24 
19,52 19,54 
15,27 15,28 

Volumen 
nach Henning 

33,01 

19,60 

AuBer bei 0° ist die Dbereinstimmung gut. Bei diesem Werte ist einer
seits die Ermittlung von dpfdt weniger sic her, andererseits schien die 
Scheelsche Kurve der Werte dpfdt gegen 0° hin eine starkere Kriimmung 
zu zeigen als bei hoheren Tempuaturen. Daher riihrt das kleinere Volumen 
nach a) bei 0°. Es diirfte schwer zu entscheiden sein, was richtiger ist. In 
den Zahlentafeln sind die W erte unter fJ) aufgenommen. 

Fiir glatte Werte des Druckes wurden die Volumina nach der Lindeschen 
Gleichung mit den Sattigungstemperaturen nach Scheel und Hense berechnet. 

d) Zwischen 180° und 270° wurde das Volumen aus Versuchen von 
Ramsay und Young ermitteltl). 

Dabei war folgendes zu beachten. Die Versuche, bei denen der Dampf 
in einer Iangen Rohre aus Wasserstandsglas vom iiberhitzten Zustand aus bei 
gleichbleibender Temperatur verdichtet wurde, bis die Sattigung erreicht war, 
ergaben in der Nahe der Sattigungsgrenze eine erheblich langsamere Zunahme 
des Druckes mit abnehmendem Volumen als in gr6J3erer Entfernung. Wegen 
dieser Erscheinung, die von Ramsay und Young eingehend gewiirdigt und 

1) Philos. Transactions of the Royal Society of London, T. 183. 1892: 
On some of the properties of water and steam. 
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aus der Oherfiachenwirkung der Glaswand auf den Dampf erkliirt wurde, 
konnen die Siittigungsvolumina (und die Driicke) den Versuchen nicht ohne 
weiteres entnommen werden. Ramsay und Young verfuhren so, daB sic 
das Siittigungsvolumen mittels ihrer Dampfdruckkurve und der Regnaultschen 
Werte der Verdampfungswiirmen (soweit letztere reichen, niimlich his 2R0°) 
berechneten, in ihre graphische Tafel eintru~en und das letzte (unsichere) 
Stiick der Isotherme hiernach berichtigten. V'ber 230 °, his 270 °, wo dieses 
Mittel versagt, wurde das Siittigungsvolumen durch wiederholte graphischc 
Ausgleichung aus den Versuchsergebnissen ermittelt. 

In Anbetracht dieser Umstande, wonach also die Ramsayschen Zahlen 
fiirdas Volumen nicht unmittelbare Versuchswerte darstellen, trug ich die Ver
suchsergebnisse selbst graphisch auf und zog mit Hilfe der Ramsayschen 
Sattigungswerte zunachst eine ausgleichende Kurve his zur Hohe des der Tem
peratur entsprechenden Siittigungsdruckes nach 1 c) oben. Mittels der so ge
wonnenen Siittigungsvolumina wurden die Verdampfungswarmen r berechnet 
und in ein graphisches Bild der Verdampfungswarmen nach Henning ein
getragen. Die hierbei auftretenden Ahweichungen von der Stetigkeit wurden 
graphisch ausgeglichen, und mit diesen ausgeglichenen W erten von r wurden 
riickwarts wieder die Volumina berechnet. Als diese Werte in das Bild der 
Ramsayschen Isothermen eingetragen wurden, ergab sich, daB sie sich 
ehenso stetig an das Uherhitzungsgehiet anschlieBen lieBen wie die Ramsay
schen Werte. Dies geschah fiir siimtliche Versuchsdriicke, womit sich eine 
neue p, v-Grenzklll've ergab. Aus dieEer endgiiltigen Kurve wurden die Volumina 
fiir gleiche Intervalle des Druckes und der Temperatur auf graphischem W ege 
gewonnen. 

e) Schwieriger lagen die Verhiiltnisse von 270° bis zur kritischen Tempe
ratur. Hier liegen allerdings Volumenmessungen ahnlicher Art, wie von 
Ramsay, von Battelli vor. Aber diesen Versuchen haftet in der Nahe der 
Sattigung die gleiche Schwierigkeit an wie denen von Ramsay mit dem 
Unterschied, daB Batt elli die Ursache der erwahnten Erscheinung nicht in 
dem EinfiuB der GefaBoberfliichen, sondern in der Natur des Dampfes sucht. 
In der Tat ist aher, wie neuerdings a!lgemein anerkannt sein diirfte, die von 
Ramsay angegebene Ursache die richtige. Jedenfalls konnen also die von 
Bat telli angegebenen Sattigungsvolumina nicht die richtigen sein. Aber auch 
in den Siittigungsdriicken findet man erhebliche Ahweichungen von den neuen 
Versuchen. Ganz besonders in der Nahe des kritischen Punktes machen sich 
Widerspriiche hemerkbar. Die BattelliEche Isotherme von 311,6° zeigt be
reits den typischen Verlauf der reinen "Oberhitzungsisothermen, wie er z. B. 
von der Kohlensaure bekannt ist, wahrend die kritische Temperatur nach den 
Versuchen von Holborn und Baumann erst bei 374° liegen soil. Macht 
man die Annahme, daB hei den Battellischen Versuchen die Driicke richtig 
gemessen sind, so folgt aus der Holbornschen Dampfdrackkurve, daB die 
!when Temperaturen hei Battelli urn rund 0,5° zu niedrig gemessen sind. 
Die erwahnte Isotherme wiirde darnach cine Temperatur von 371,6 + 3,5 = 375,1 ° 
hesitzen, also in der Tat im Uherhitzungsgehiet verlaufen. 

Man konnte nun wie unter d) verfahren; jedoch liegen fiir das kritische 
Gehiet gar keine Messungen der Verdampfungswarme vor, und diese andert 
sich auch in dem Gehiete sehr schnell mit der Temperatur. Eine willkiirliche 
graphische oder formelmaBige Extrapolation von r his zum kritischen Punkt 
auszufiihren, wie es schon geschehen ist, konnte ich mich nicht entschlieBen. 

Es giht aber noch einen W eg, die Volumina im kritischen Gehiet, ins
besondere aher das kritische Volumen selhst, mit groBerer W ahrscheinlichkeit 
zu ermitteln. Triigt man die reziproken W erte des spczifischen Volamens r, 
und o des gesattigten Dampfes und der Fliissigkeit im Siedezustand (also die 
spezifischen Gewichte) als Ordinat.en zu den Siedetemperaturen als Abszissen 
auf, Fig. 130. so erhiilt man zwei Kurvenaste, die im kritischen Punkt K stetig 
ineinander iihergehen miissen. D:t die kritische Temperatur hekannt ist, so 
Iiegt auch die Endtangente in K fest. Die Kurve zeigt nun hei vielen Stoffen 
die Eigenschaft, daB die Mitten ihrer in Richtung der Ordinatenachse liegen-
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den Sehnen genau oder sehr angeniihert auf einer Gerad en liegen (Gesetz 
der geraden Mittellinie nach Mathias und Cailletet). In Fig. 130 wurde 
nun zuniichst der untere Kurvenast soweit eingetragen, als es nach den vor
ausgegangenen Ermittlungen miiglich ist, also his zum reziproken Wert 1: 1•8 

des Dampfvolumens hei 270°. Auch die von Battelli angegehenen Werte 
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his 365° wurden eingetragen. Nach den friiheren Erorterungen werden diese 
Punkte nicht auf der wahren Kurve liegen kiinnen. 

Der ohere Kurvenast fiir die Fliissigkeit wurde nach den Versuchen von 
Ramsay und Young iiber das spezifische Volumen des fliissigen Wassers ein
getragen, die ehenfalls his 270° reichen und als sehr zuverliissig gelten konnen. 
Bis 200° liegen auch Versuche von Hirn vor, die gut mit denen von Ramsay 
iibereinstimmen, wie Zahlentafel Ill zeigt. 

Zahlentafel III. 
---~---------·- ------·------ ---··------

Spezifisches Volumen des fliissigen Wassers 
Temperatur I I nach Ramsay I nach Hirn I nach Waterson und Young 1 

oc Ijkg Ijkg If kg 

100 1,0432 1,04315 1,0433 
110 1,0513 
120 1,0592 1,05992 
130 1,0678 
140 1,0772 1,07949 1,0813 
150 1,0878 
160 1,0995 1,10149 
170 1,1124 
180 1,1260 1,12678 1,1309 
190 1,1407 
200 1,1566 1,15777 1,1612 
210 1,1733 
220 1,1914 1,1986 
230 ] ,2112 
240 1,2320 1,2397 
250 1,2533 
260 1,2755 1,2896 
270 1,2985 
280 1,3479 
300 1,4181 
320 1,5098 
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Eine weitere Versucbsreihc von Waterson (nach Chwolson, Physik) 
reicht his 320°. Sie zeigt etwas groBere Volumina, also kleinere Ordinaten 
als die andern Versuche. Nach der Quelle sollen die Watersonschen Ver· 
suche weniger sicher sein. Trotzdem wurden sie in Fig. 130 eingetragen. Sie 
zeigen einen regelmiiBigen Verlauf und geben jenseits des Gebietes der 
Ramsayschen Versuche (iiher 270°) wenigstens die Richtung an, in der sich 
die weitere A.nderung vollzieht. Mit Hilfe der gestrichelten Kurve ist es mog
Iich. die Kurve nach Ramsay mit guter Wahrscheinlichkeit bis etwa 320° zu 
verlangern. Bildet man nun die Mittellinie im Gebiet zwischen 100° und 
270°, so findet man, daB sie, auller bei 100° und 120°, von einer Geraden so 
gut wie gar nicht abweicht. Verlii.ngert man diese Gerade his 320° und er
ganzt den unteren Kurvenast zwischen 270° und 320° unter der Annahme, 
daB diese Verlangerung die Mittellinie ist, so verlauft die Kurve nahe bei den 
Battellischen Werten. 

Man wird daher nicht weit fehl gehen, wenn man nach Ana!ogie andrer 
Stoffe die Annahme macht, daB die Mittellinie auch auf der Endstrecke von 
320° his 374° nicht mehr wesentlich von der Geraden abweicht. Die Ver
lii.ngerung his 374° ergibt dann zuniichst das kritische spezifische Gewicht zu 
345 kgfcbm oder das kritische Volumen zu ~,9 lfkg (gegen 4,812 I nach 
Battelli). Aus Fig. 130 diirfte klar hervorgehen, daB das Battellische 
kritische Volumen (Bkr) nicht wohl richtig sein kann, denn eine so scharfe 
Kriimmung der Mittellinie von 320° his 374° ist nicht zu erwarten, da sie his 
320 ° ganz geradlinig verliiuft. 

Wie nun der Verlauf der Kurve von 270 ° an his zum kritischen Punkt 
gewonnen wurde, ist am anderen Orte ausfiihrlicher beschriehen. Erwahnt sei 
bier nur, daB in diesem Gebiet auch die Verdampfungswarme unbekannt ist 
und mit den Volumenwerten in Dhereinstimmung zu ermitteln war. 

Nach mancherlei Versuchen gelang es, die notwendige Obereinstimmung 
der GraBen untereinander, stetigen Verlauf der verschiedenen Gesetzmii.Big
keiten und guten AnschluB an die vorhandenen Versuchsergebnisse zu erreichen. 
Der Interpolation in dem Gebiet zwischen 320° und 370° diirfte hierdurch viel 
von ihrer sonstigen Willkiirlichkeit genommen sein. 

Zu bemerken ist noch, daB das Fliissigkeitsvolumen unter 100° 
nach den von Thiesen angegebenen Werten fiir die Dichte des Wassers he
rechnet wurde, die das Endergebnis aller in der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt ausgefiihrten V ersuche darstellen. 

3. Die Verdampfungswiirme 1'. 

Dem Gebiet zwischen 30° und 180° liegen die Werte von F. Henning 
zugrunde 1). Die Werte fiir Zwischentemperaturen wurden proportional ein
gerechnet. Die Interpolation iiir glatte W erte des Druckes erfolgte derart, 
daB die zugehorigen Temperaturen nach 1 b) oben ermittelt und hiernach die 
Verdampfungswiirmen eingerechnet, wurden. 

Die Yerdampfungswarme bei 0° wurde nach Dieterici zu r= 594,!3 
angenommen, ein Wert, der sich an die Henningschen Werte sehr gut an
schlieBt. 

Von 180° his 270° sind die Verdampfungswarmen mit Hilfe der Volumen
messungen von Ramsay und Young und durch wiederholte Ausgleichung 
hestimmt worden. wie oben m1ter 2 d) ausfiihrlich erortert ist. 2) Zwischen 
270 ° und dem kritischen Punkt, wo r = 0 wird, wurde nach 2 e) oben ver
fahren. 

1) z. Ver. deutsch. Ing. 1909 S. 1768, ,Die Verdampfungswarme deR 
Wassers und das spezifische Volumen seines Dampfes zwischen 30° und 
1800 C". (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 

2) Nach den Berechnungen von Eich'elberg, .Forsch. Arb. 220, und 
Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1922, S. 275 ist es wahrscheinlich, daB in diesem 
Gebiet die Verdampfungswarme kleinere Werte, als nach den obigen Ermittlungen, 
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Aus Fig. 130 ist nehen anderm der Verlauf der Verdampfungswarmc von 
0° his zum kritisehen Punkt in Funktion der Temperatur ersichtlich. 

4. Fliissigkeitswarrne. 
Von 40° his 300° wurden die Werte von q nach der ,-on Dieterici 1) an

gegebenen Forme! der mittleren Rpezifischen Warrne 

Cm = 0,9983- 0,0000.5184t + 0,0000 006 912 t2 

herechnet, fiir die hochsten T· mperaturen mit einer weiter unten zu besprechen
den Erganzung. Fiir gleiche Druckunterschiede wurde die Interpolation zeich
nerisch vorgenommen. 

Von 0° his 40° sind die von Dieterici am gleichen Ort angegehenen 
spezifischen Warmen verwendet, aus denen auf zeichnerischern Wege die Fliissig
keitswarmen bestimmt wurden. 
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Fiir Temperaturen iiber 3000 liegen keine Versuche vor. Zur Ermittlung 
der Fliissigkeits- und Gesamtwarme und zur Fortsetzung der TS- und JS-Dia
gramme bis zum kritischen Punkt ist es jedoch unumganglich notig, die spe
zifische Warme der Fliissigkeit auf der unteren Grenzkurve zu kennen. Die 
Temperatur von 300°, bis zu welcher die Versuche von Dieterici reichen. liegt 
nicht mehr so weit von der kritischen entfernt, daB es von vornherein aus
sichtslos erschien, durch geeignete Erganzungen Ergebni~se zu gewinnen, die 
fiir technische Zwecke vorlaufig hinreichend genau sind. 

Wegen der Nahe des kritischen Punktes ist es hierbei unerliiB!ich, die 
Begriffe der Fliissigkeitswarme und der spezifischen Warme der Fliissigkeit 
naher zu erlautern. 

Man kann sich fliissiges Wasser von 0° in zweifacher Weise in den Siede
zustand·gebracht denken: 

a) Das kalte Wasser wird unter den Siededruck p gesetzt und danach 
bei unveranderlichem Druck his zur Siedetemperatur erwarmt. Dies ist der 

besitzt. Jedoch liegt noch kein Versuchsmaterial vor, durch das der wahre 
Verlauf von r endgiiltig festgelegt ware. Gleiches gilt mit Riicksicht auf die 
Clapeyronsche Gleichung fiir das spez. Volumen. Vgl. auch Ahschn. 9. 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 190.5, S. 362. 
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Vorgang im Dampfkessel, wenn das \Vasser mittels Speisepumpe in den Kessel 
gebracht wird. Der zum Speisen von 1 kg Wasser notige Arbeitsaufwand 
ohne Nebenverluste betragt pa0 mkg (Speisungsaufwand). Der Warmeauf
wand, um das Wasser von 0° unter diesen Umstanden in Siedetemperatur 
zu versetzen, ist die von Zeuner so bezeichnete Fliissigkeitswarme q. Diese 
Warme wird zur Temperaturstcigerung und zur Leistung der Ausdehnungs
arbeit p (a- a0) verbraucht, Fig. 132, Flache ABOD. 

Im TS-Diagramm erscheint iJ als Fliiche unter A' B'O' Fig. 133 1), also 
nicht als die unter dcr Grenzkurve A'O' liegende Flache (von der sie allerdings 

j 
I 

flus~(9keit ;m 
5;edfzustand 

I 

D 
F!iiss;gkeitsvolumen eJ 

Fig. 132. 

--<)..--L-~~~1 ~-

Fig. 133. 

erst im kritischen Gebiet merkbar abweicht). Die auf dem Wege ABC, Fig. 132, 
zuzufiihrende Warme ist namlich nach dem ersten Hauptsatz urn das Warme· 
aquivalent der Flache ABC groBer als die Warme, die bei Erwarmung nach 
der Grenz\-urve A 0 zuzufiihren ist. Der Flache ABC in Fig. 132 ist die Flache 
A' B'C' in Fig. 133 aquivalent. Je nachdem man sich den Druck des fliissigen 
Wassers isothermisch oder adiabatisch auf den Sattigungsdruck gebracht denkt, 
gilt der ausgezogene oder gestrichelte Verlauf von AB bzw. A' B'. Praktisch 
verschwindet dieser Unterschied vollstandig, da die Zusammendriickbarkeit des 
fliissigen Wassers von 0° sehr gering ist. 

b) Das kalte Wasser wird bei allmiihlich zunehmendem Druck und Yo
lumen so erwarmt, daB es stets die dem Druck entsprechende Siedetemperatur 
besitzt, ohne daB Verdampfung erfolgt. Im Entropiediagramm erscheint die 
hierzu aufzuwendende Warme (J als Fliiche unter der Grenzkurve A' C', Fig. 133. 
Man erhalt daher 

t" 
q Q-[-Ap(a-a0)-A (pd<T, 

O·J 

wobei die zwei letzten Glieder die Flache ABC in Fig. 132 bzw. A' B' 0' in 
Fig. 133 im WarmemaB darstellen. 

1 ) Fig. 6 a. a. 0. ist verzeichnet. 
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Die l!'liissigkeitswarme q ist also immer groBer als Q. Der Unterschied 
q- Q erreicht aber erst bei 30 kgfqcm ungefii.hr 0,1 Cal, kann also his dahin 
vernachlii.ssigt werden. Bis zum kritischen Punkte wii.chst er auf rd. 2,6 Cal, 
bleibt somit immer noch klein. 

Bei den Versuchen von Dieterici wurde das Wasser in einem geschlos
senen Gefii.B, das es nicht ganz ausfiillte, erhitzt. Dabei verdampft ein kleiner 
Teil des Wassers, dessen Verdampfungswii.rme in Abzug gebracht ist. Die 
Wii.rmemengen cmt nach der Forme! von Dieterici sind praktisch identisch 
mit dem obigen Q nach Fall b), nicht mit der Fliissigkeitswii.rme q. Urn diese 
Ietztere zu erhalten, hat man den oben angegebenen Wert zu Cmt hinzuzu
zufiigen. Bei 300° sind dies rd. 0,5 Cal. Von 220° an ist in den Zahlentafeln 
diese Berichtigung angebracht. 

Uber die Fliissigkeits- und spezifische Wii.rme oberhalb 300 ° vgl. unten 
unter 6. Entropie. 

5. Energie, ii.uBere und innere Verdampfungswiirme, Wiirmeinhalt 
und Gesamtwii.rme. 

A us der Zustandsii.nderung unter 4 b) erhii.lt man die in der Fliissigkeit 
verbleibende Wiirme, die Energie der Fliissigkeit, wenn man die iiuBere Aus-
dehnungsarbeit J p d a von Q abzieht. Es ist also 

t 

Itt= Q- A J pdo 
u 

oder 
Ut=q- Ap(a- a0). 

Die Energie Ut der Fliissigkeit ist also nicht vollig identisch mit der 
Fliissigkeitswii.rme, sondern etwas kleiner als diese. Bei 20 at betragt der 
Unterschied allerdings erst 0,1 Cal. 

Die Energie des gesiittigten Dampfes ist 

u,=t£t+e 
mit e als innerer Verdampfungswii.rme. 

Der Wert von e folgt a us 

e=r-Ap(v,-o), 
wobei das zweite Glied die ii.uBere Verdampfungswii.rme ist. e und Ap (v,- a) 
sind in den Zahlentafeln enthalten. Zuniichst wurden die letzteren Werte be
rechnet, aufgezeichnet, vgl. Fig. 131, und ausgeglichen. e wurde als Unterschied 
von r und diesen Werten gebildet. Die ii.uBere Verdampfungswii.rme erreicht 
bei rd. 230° einen Hochstwert von 48 Calfkg. 

Unter Gesamtwii.rme (l) wird der gesamte unmittelbare Wii.rmeauf
wand verstanden, der erforderlich ist, urn 1 kg Wasser von oo unter den Um
stiinden, wie sie in einem Dampfkessel vorliegen (4a oben), in trocken gesat
tigten Damp£ zu verwandeln. Dieser Wert ist 

l=q+r, 
er ist ebenfalls in den Zahlentafeln enthalten und als Summe von q und r 
ausgerecbnet worden. Die Dezimalen wurden bei hoheren Driicken weggelassen, 
da hier auch die Dezimalen von r nicht mehr sicher sind. l hat, wie aus 
Fig. 131 ersichtlich, bei 250° oder 40,5 at einen Hochstwert von 680 Calfkg. Im 
kritischen Punkt ist l = q, weil r = 0 ist, und zwar rd. 500 Calf kg. 

Unter Wii.rmeinhalt versteht man den aus dem ersten Hauptsatz sich 
ergebenden Ausdruck (Bd. I Abschn. 90) 

i=u+Ap11. 
Fiir die Fliissigkeit ist 

it= q ,..-- Ap (a- a0) + Apa= q + Apa0 • 
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Fiir truekencn Dampf wird 

i .. cc. ttr+ e .LAp v .•. 

und darauR folgt 

Der Warmeinhalt von Fliissigkeit und Damp£ ist hiernach urn den 
(ideellen) Speisungsaufwand (vgl. 4a oben) groBer als die Fliissigkeits
bzw. Gesamtwarme. Da die lezteren Werte die Energiemengen dar
stellen, die der Damp£ als Warme aus der Feuerung aufzunehmen hat, 
so sind die Werte J., nicht diejenigen von i in die Zahlentafeln auf
genommen; dagegen sind fiir die Aufzeichnung der JS-Tafel die Werte i 
verwendet worden. Der Unterschied belauft sich bei 20 at erst auf 

1 
·20·10000·0,001 ~~rd. O,G Cal, beim kritischen Druck auf rd.;; Cal. 

427 
Der Zuwachs des Warmeinhalts im HeiBdampfgebiet von 

der Sattigungsgrenze aus wurde auf Grund der Miinchener Versucbe 
iiber die spezifiscbe Warme c, des iiberhitzten Wasserdampfs 1) auf 
tabeilarischem Wege durch Weiterschreiten um kleine Temperatur
betrage .if t bei konstantem Druck berechnet. Nach den Ergebnissf'n 
dieser umfangreichen Berechnung sind in der J S- Tafel die Warme
inhalte im HeiBdampfgebiet his 450° aufgetragen und in der TS-Tafel 
die Linien konstanten Druckes verzeichnet worden. 

6. EntropieS. 
a) Entropie der Fliissigkeit, S1. 

Aus der spezifischen Warme des Wassers auf der Grenzkurve, wie 
sie von Dieterici angegeben ist, IieBe sich der Entropiezuwachs un
mittelbar ermitteln. Es ist 

also 
T 

Srcf~~T· 
0 

Dabei ist aber zu beachten, 
daB die von Dieterici ange
gebene Forme! 

c = 0,9983-0,0001037 t 
+ 0,000002073 t2 

nicht von 0 °, sondern von 40 ° 
an gilt, wahrend c fiir die Tem
peraturen zwischen 0° und 40° 
nicht durch eine einfache Forme! 
dargestellt werden kann (Diete
rici). Bei der Berechnung der 
Entfrohpie wudr(6ied?ahWer his 4/ TO 0f~u l!'ig. 1 :34. 
vera ren, a 1e erte c ur 
hinreichend kleine Unterschiede 
II t ausgert\chnet wurden. Der Zuwachs der Entropie ist dann fiir die Stufe 
Lit gleich Lit· efT. Von 40 11 bis 300° kann AS formelmaBig aus der Oleichung 

1) Band I Abschn. 1:1. 
;;Jell ii le. Thermodynamik TJ. 1. Anti. 22 

1+,0 

3,0 

1,0 



338 V. Die Grundla.gcu dcr Entropietafch1 f. Feucrga:sc u. f. Wa::;:>erda.wpf. 

fiir c berechnet werden (Bd. I, Abschn. 48). Oberhalb 300° wurde auf Grund 
der folgenden Erwiigungen versucht, wahrscheinliche Werte der Entropie und 
der Fliissigkeitswiirme zu ermitteln. 

Es lag zuniichst nahe, die von Dieterici angegebenen Werte von c his 
zum kritischen Punkt, der ja nicht mehr weit entfernt ist, zu extrapolieren. 
Man kiinnte dabei so verfahren, daB man c in die zwei Teile zerlegt, die zur 
Vermehrung der inneren Energie (c1) und zur Leistung der Ausdehnungsarbeit 

verbraucht werden. Der letztere Betrag ist Ap ~-J,, und man hat 

da 
c=c1+Ap dT" 

Nun kann man C; zeichnerisch fortsetzen, wiihrend man das zweite Giied 
nach der Kurve der l!'liissigkeitsvolumina bestimmen kann. Man erhii.lt auf 
diese Weifle von etwa 340° ein sehr rasches Wachstum von c und beim kriti-

schen Punkt c = oo, weil :;= XJ. In Fig. 134, gestrichelte Kurven, ist das 

Ergebnis zu erkennen. 
Diases Wachstum von c ist jedoch, wie die weitere Verwendung der Werte 

fiir das TS- und JS-Diagramm erkennen lieB, noch weitaus nicht schnell 
genug. Vielmehr muBte auf 
Grund weiterer Erwiigungen der 
in Fig. 134 ausgezogen einge-

I 
IE 

-3'1.. 

c (6pe6ff/.sdle Jl£irme ou[ o'er 
FI~Asig.fei/6-Grenskurve) 

Fig.135. 

I 
-.I 

S Enfropie 

tragene Verlauf der spezifischen 
Wiirme angenommen werden. 

Sollte daher das kritische 
Gebiet in den Entropietafeln 
nicht ganz wegfallen, so blieb 
nur iibrig, den kritischen Teil 
der unteren Grenzkurve im TS
Diagramm nach W ahrscheinlich
keit aufzutragen. Es gibt meh
rere Anhalt~;punkte, die dies 
ohne unzuliissige Willkiir ermiig
lichen, wie a. a. 0. niiher ge
zeigt ist. Nachdem dies aus
gefiihrt war, konnten umgekehrt 
auch die Fliissigkeitswiirmen im 
kritischen Gebiet, wie sie in den 
Tabellen und in Fig. 131 ent-
halten sind, ermittelt werden, 

sowie durch Addition von r die Gesamtwiirmen A. bis zum kritischen Punkt. 
AuBerdem wurden die spezifischen Wii.rmen der Fliissigkeit aus dem 
Verlauf der unteren Grenzkurve im kritischen Gebiet ermittelt, wobei von 
dem Umstande Gebrauch gemacht wurde, daB im TS-Diagramm die Sub
tangente der Grenzkurve gleich der spezifischen Wiirme ist, Fig. 135. In 
Fig. 134 sind diese Werte eingetragen (ausgezogene Kurve). Der Vergleich 
mit der gestrichelten Kurve liiBt erkennen, daB das Wachstum von c im kriti
schen Gebiet nicht allein durch die erhebliche Zunahme der iiuBeren Arbeit 
bedingt sein kann. Die inn ere Arbeit und mit ihr der Wert c1 scheinen in 
diesem Gebiet viel rascher anzuwachsen, als nach der Kurve von Dieterici zu 
erwarten war. Irgendwelchen Anhalt dafiir kann man dieser Kurve Ieider nicht 
entnehmen, jedoch ist es wahrsoheinlioh, daB die iiuBersten Werte von Dieterioi 
in der Gegend urn 300° zu klein sind. Die Versuohe selbst liefern unmittelbar 
nur die mittleren spez. Wiirmen zwischen 40° und der Endtemperatur, aus 
denen die wahren spez. Wiirmen, besonders bei raschen Anderungen schwer 
mit Sicherheit zu ermitteln sind. Der Verlauf von c nach Fig. 134 harrt ebenso 
wie derjenige der Volumina im kritischen Gebiet noch der Bestiitigung durch 
den Versuch. 
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Der Zuwachs der Entropie bei der Verdampfung, durch den der Ver
lauf der oberen Grenzkurve im TS- und JS-Diagramm bedingt wird, ist gleich 
rf T und konnte somit aus r und T fiir glatte W erte der Temperatur und des 
Druckes errechnet werden. 

Im HeiBdampfgebiet wurde der Zuwachs von der Sattigungsgrenzo an 
auf Grund der Miinchener Versucho iiber die spezifische Warme nach dem in 
Bd. I, 48 angegebenen Verfahren, jedoch auf tabellarischem W ege bestimmt. 

7. Thermischer Wirkungsgrad des Dampfmaschinen- und 
Turbinenprozesses his zum kritischen Dampfdrucke. 

Auf vorstehe11:der Grundlage sind die in:Fig. 136 und im Anhang unter VI 
enthaltenen therm1schen Wirkungsgrade fiir gesattigten Damp£ und iiber
hitzten Damp£ von 350° nach dem in Bd. I angegebenen Verfahren bestimmt 
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Fig. 136. 

worden. Die Nebenfiguren lassen die angenommenen Endspannungen bzw. 
Gegendriicke erkennen. Fiir iiberhitzten Damp£ ist der Wirkungsgrad bei 
heiden Maschinengattungen um rd. 2 v. H. bei iiblichen, um rd. 1 v. H. (absolut) 
bei sehr hohen Driicken besser als fiir gesattigten Dampf. Im Verhaltnis 
zum gesiittigten Damp£ ist bei 10 at der iiberhitzte Damp£ mit 8,8 v. H. bei 
der Kolbenmaschine, mit rd. 6 v. H. bei der Turbine, bei 50 at mit 3,4 v. H. 
bel der Kolbenmaschine, mit 2,8 v. H. bei der Turbine im Vorteil. 

Mit wachsender Dampfspannung wachst bei der Kolbenmaschine der 
Wirkungsgrad bis zum kritischen Drucke, wo er rd. 35 v. H. betragt. Bei der 
Turbine wird kurz vor dem kritischen Druck ein Hochstwert von rd. S9 v. H. 
erreicht. 

Das Wachstum rles Wirkungsgrades, das in dem Gebiet zwischen 1 und 
fi at, besonders bei den niedrigen Driicken, sehr rasch ist, wird mit zunehmen
dem Dampfdruck immer langsa.mer. Bei 50 at werden bereits rd. 30 v. H. von 
der Kolbenmaschine, rd. 36,5 v. H. von der Turbine erreicht. 



VI. Ausgewahlte Abschnitte ans verschiedenen 
Gebieten. 

64. Kalorimetrie der Dampfmaschine. 1 ) 

a) Ubersicht. 

Die Leistung und der Dampfverbrauch sind fiir den prak
tischen Dampfmaschinenbctrieb die heiden wichtigsten GroBen. Die 
Leistung wird mit Hilfe der Indikatordiagramme, der Dampf
verhrauch durch Messung der Speisewasser- oder Kondensatmengen 
bestimmt. 

Aus dem Indikatordiagramm geht lediglich der Druck, das 
augenhlickliche Gesamtvolumen des arheitenden Dampfes und 

damit die Arheit dieses Dampfes her
vor; nur wenn der Damp£ gesattigt ist, 
auch die Temperatur. Dagegen hleibt 
der Feuchtigkeitsgrad und, bei iiher
hitztem Damp£, die Temperatur im 
Indikatordiagramm zunachst unbestimmt. 
Deshalb kann auch der Dampfverhrauch 
aus diesem Diagramm nich t, wenigstens 
nicht genau, herechnet werden. 

Wenn jedoch das dem Zylinder hei 
sc);;/icie-;.-Hvbrovm---- _;. jedem Arheitshuh zugefiihrte Damp f-

l?ovm gewicht gemessen und auBerdem er-
Fig. 137. mittelt w:ird, wieviel Damp£ bei jedem 

Arheitshub im Zylinder zuriickbleibt, 
so kann mit Hilfe des Indikatordiagramms der genaue Dampfzustand 
wenigstens an solchen Stellen des Arheitshubes bestimmt werden, 
wo das Dampfgewicht unverandert hleiht, also wahrend der Ex
pansions- und Kompressionsperiode, 1 his 2 und 3 bis 4 
Fig. 137. 

in diesen Gehieten konnen dann auch die Warmemengen er
mittelt werden, die aus dem Damp£ in die Zylinderwandungen oder 
aus diesen in den Damp£ iihergehen. 

Dies ist der eine Teil der im folgenden zu lOsenden Aufgabe. 

1) Mit dieser Aufgabe haben sich schon Hirn und Clausius befaBt, 
spater hauptsachlich Grashof, Zeuner und in England Rankine,- in 
neuerer Zeit besonders Boulvin, Schriiter, Kraull. 
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Ungleic:h verwic:kelter sind die Zustand&verhaltnisse des Zylinder
dampfes wahrend der Einstri:imperiode (4 bis 1) und Ausstrom
periode (2 bis 3) Fig. 137. 

Zu Beginn der Einstromung (Punkt 4) ist ein Teil des Zy
linderraums und der schadliche Raum, zusammen Y4, mit dem Kom
pressionsdampf erfiillt, dessen Druck und Temperatur im normalen 
Faile mehr oder weniger tief unter den Frischdampfwerten liegen. 
Mit diesem Restdampf mischt sich der Frischdampf und im Laufe 
der Einstromung ( 4 his 1) wachst die im Zylinder enthaltene Dampf
masse allmahlich his auf ihren Endwert am Ende der Fiillung (1) 
an. Die Zwischenzustande zwischen 4 und 1 sind wieder nur durch 
Druck und Gesamtvolumen bestimmt; Feuchtigkeit uncl Temperatur 
konnen nicht ennittelt werden. Nur der Endzustand bei 1 lal3t 
sich unter Zuhilfenahme der Dampfverbrauchszahl bestimmen. Wich
tiger als diese Zwischenzustande ist die W~irmemenge, die wahrencl 
der ganzen Einstromungsdauer vom Damp£ an die w·ande iibergeht. 
weil durch sie der Dampfverhrauch wesentlich beeinflul3t wird (Ein
trittsabkiihlung). 

Etwas einfac:her liegen die Verh~iltnisse wiihrend der Au s
stromung (2 bis 3). Der Dampfzustand im Zylinder kann hicr 
wenigstens mit einiger Anniihernng bestimmt werden. Auch hier 
ist es wichtig, die Warmemenge kennen zu lernen, die wah
rend der ganzeu Ausstromdauer von den Wiinden an den Damp£ 
iihergeht. 

Die Feststellung dieser heiden Wiirmemengen, sowie der ge
samten aus der Maschino austretenden, in den Kondensator iiber
gehenden Dampfwarme bildet den z wei ten T e i l unserer Aufgabe. 

Bei der Losung wird die rein rechnerische und die graphische 
Behandlung (mittels der Entropie-Temperaturdiagramme) vereinigt 
werden. 

Beziiglich der graphischen Behandlung der Aufgabe ist folgen
des vorauszuschicken. 

Ware die im Zylinder befinclliche Dampfmassc wiihrend des 
ganzen Arbeitsspieles die gleiche, et"a gleich der am Ende der 
Fiill ung (1) im Zylinder enthaltenen Menge, so ware das lndikator
diagramm die Abbildung eines Kreisprozesses im Sinne von 
Bd. I, Ahschn. 100, den man sich etwa bei Punkt 1 mit dem trocke
nen, feuchten oder iiberhitzten (wirklichen) Dampfzustand beginnend 
und endigend denken konnte. Wahrend der Expansion, Strecke 1 
bis 2, unterscheidet sich die Zustandsanderung dieses ge{lachten 
Kreisprozesses in keiner Weise von der des wirklichen Vorganges. 
Wahrend der Ausstromung, Strecke 2 bis ~' ist dagegen der 
Unterschied sehr erheblich. Im wirklichen Vorgang werden in 
dieser Zeit dem augenblicklich im Zylinder enthaltenen Dampf
riickstand nur verhaltnismiiBig geringe Wiirmemengen Reiten:-; der· 
Wiinde zugefiihrt oder entzogen, der Damp£ :-;elbst bleiht ontweder 
trockon gcsattigt oder entfornt sich nicht wcit von die::;om Zustand. 
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Im gedachten KreisprozeB dagegen miiBten der Dampfmasse, 
damit sie im Zylinder die hedeutende Druck- und Raumanderung 
(von 2 his 3) erleide, ganz erhehliche und ungefahr ehenso groBe 
Warmemengen entzogen werden, wie im wirklichen Vorgang im Kon
densator. Der Zustand der im Zylinder verhleihend gedachten, ge
samten Dampfmenge ist in jedem Augenhlick ganzlich verschieden 
von dem wahren Zustand der Zylinderriickstande. 

Auch wahrend der Kompression stimmt die wahre Zustands
anderung, die oft in das Uherhitzungsgehiet hineinreicht, n i c h t im 
geringsten mit der Zustandsanderung der Gesamtmasse im ge
dachten KreisprozeB iiherein, in dem die Dampfnasse sehr hedeutend 
ist und gegen Punkt 4 hin eher groBer als kleiner wird. Auch 
wahrend der Einstromperiode herrscht keine Ahnlichkeit zwischen 
dem wahren und gedachten Vorgang. Der letztere hesteht in V er
dampfung und entsprechender Raumzunahme der auf dem Wege 2 
his 4 im Zylinder verfliissigten Masse, der erstere in Vermehrung 
der Dampfmenge durch Zufuhr frischen Dampfes ohne wesent
liche Anderung des spezifischen Volumens. Wahrend im wirklichen 
Vorgang in dieser Zeit dem Dampf Warme von den Wanden ent
zogen wird, werden ihm im gedachten KreisprozeB auf dieser Strecke 
hedeutende Warmemengen zugefiihrt. 

Man erkennt hieraus, daB ein solcher gedachter KreisprozeB 
die Dampfzustande im Zylinder und ihre Anderung im Laufe des 
Arheitsvorgangs, sowie die zu- und ahgeleiteten Warmemengen n u r 
wahrend der Expansionsperiode richtig, im iihrigen aher un
r i c h t i g wiedergiht. 

Nichtsdestoweniger gewahrt dieser KreisprozeB, den wir nach 
Boulvin der graphischen Behandlung zugrunde legen, mehr Nutzen 
als sich hiernach vermuten lieBe. Zunachst ist, im ganzen und im 
einzelnen, die Arheitsleistung im gedachten identisch mit der
jenigen im wirklichen Vorgang, da heide Vorgange das gleiche In
dikatordiagramm und die gleichen ahsoluten V olumina der arbeiten
den Massen hesitzen. Die wahrend der Ein- und Ausstromung im 
gedachten ProzeB dem nassen Damp£ zugefiihrten und entzogenen 
Warmemengen stehen ferner in engem Zusammenhang mit den im 
Kessel und Uberhitzer dem Damp£ mitgeteilten und den im Kon
densator ihm entzogenen Warmemengen. Uberhaupt sind in dem 
gedachten KreisprozeB die V organge in der Maschine, im Kessel, 
Uherhitzer und Kondensator in gewisser Weise vereinigt. Von 
einer ldentitat der Vorgange ist aher keine Rede, schon weil die 
wirkliche Wiirmezufuhr und -entziehung im Kessel, Uberhitzer und 
Kondensator unter konstanten Driicken erfolgt, wahrend im Kreis
prozeB diese Warmemengen unter veranderlichen Driicken zu
und ahgeleitet werden. Fiir jede der Dampfperioden muB vielmehr 
der Zusammenhang zwischen dem wirklichen und gedachten Vor
gang hesonders aufgesucht werden. 
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b) Entropiediagramm des gedachten Kreis}Jrozesses 
nnd die Expansionsperiode. 

343 

Man kann das Indikatordiagramm, sofern es als Darstellung 
des gedachten Kreisprozesses angesehen wird und die Dampf
mengen bekannt sind, ohne weiteres mittels der Entropietafel in ein 
Entropie- Temperatur
diagramm Fig.138 umzeich- f.-.. 
nen, aus dem die im Kreis
prozeB jeweils ab- und zu
geleiteten Warmemengen her
vorgehen. Der lnhalt dieser 
geschlossenen Flache ist dann 
im WarmemaB gleich der 
Flache des Indikatordia
gramms (Bd. I, Abschn. 100). 
Aber die einzelnen unter 2' 3' Fig. 133. 
oder 3' 4' oder 4' 1' liegen-
den Flachen sind sehr verschieden von den wahren, dem Damp£ 
im Zylinder zugefiihrten oder entzogenen Warmemengen; auch be
steht z. B. keine ldentitat zwischen der Flache unter 2' 3' und der 
in den Kondensator iibergeleiteten Warme, oder zwischen der Flachc 
unter 4' 1' und der im Kessel zugefiihrten Dampfwarme. 

Die wirkliche Dampfzustand wahrend ller Expansion. Am 
Ende der Ausstromperiode, Punkt 3, Fig. 139 bleibt im Zylinder das 
Dampfgewicht G,. kg zuriick, das man aus dem bekannten Volumen ~~P 

Fig. 139. 

dem Druck p 3 und dem scbiitzungsweise anzunehmenden Feucbtig
keitsgrad bei Punkt 3 mit hinreichender Genauigkeit ermitteln kann. 
Diese Dampfmenge wird von 3 bis 4 komprimiert, und zu ihr tritt 
alsdann die wahrend der Fiillungsperiode einstri:imende, aus dem 
Dampfverbrauch zu berechnende Fiillungsdampfmenge Gc Im Punkt 1, 
dem Beginn der Expansion, ist also im Zylinder (einschlieBlich schad
licher Raum) das Dampfgewicht G1+ Gr enthalten, das auf der 
Strecke 1 bis 2 nnverandert bleibt. Im Punkte 1 kann der Dampf 
entweder feucht oder, falls der Frischdampf hinreichend hoch iiber-
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hitzt war, noch iiberhitzt sein. Ist D; der stiindliche gesamte Frisch
dampfverbrauch der Maschino in kg, so entfallen auf ein Arbeitsspiel 
und eine Zylinderseite 

G-~k r- 120n g 

Frischdampfmenge, wenn n die minutliche Umdrehungszahl ist. Hier
mit ist das Gewicht des Dampfes im Punkte 1 bekannt 

G=Gr+Gr 
Ware dieser Damp£ trocken gesiittigt, so ware sein Volumen 

y =!!-
a vl 

mit v1 als spez. Volumen zum Drucke p1 (Dampftabellen ). DieHes 
Volumen kann man, wenn das Hubvolumen Vh der Maschino und 
damit der AbszissenmaBstab des Diagramms bekannt ist, eintragen, 
Punkt a, Fig. 139. Ist nun Va > Vl' so ist der Damp£ im Punkte 1 
feucht, ist Va < V1 , so ist er noch iiberhitzt. Im ersten Faile ist 
sein Dampfgehalt 

v 
X =- 1 

1 va. 
Im zweiten _F'alle hat man zunachst das spez. V olumon zu be-

rechnen 
vl 

vl =7} 

Daraus geht dann die Temperatur im Punkte 1 hervor, sci es aus 
der Zustandsgleichung des iiberhitzten Dampfes 

T 10000 p 1 (v1 + 0,016) ( . k I ) 
1 = 4 7,1 pl m gl qcm 

oder aus der Zustandstafel Bd. I, Taf. Ilia. 
Man legt nun ferner durch a die Grenzkurve, indem man fiir 

eine Reihe von Driicken die zugehorigen spez. Volumen V8 aus den 
Tabellen entnimmt und die ganzen Volumen aus 

V=V .~.<!_ 
a va 

berechnet. Dann kann der Dampfgehalt x fiir jeden Punkt P der 
Expansionslinie als Quotient der heiden zu P und P' zugehorigen 
Abszissen berechnet werden. 

Mit diesen Werten x kann man nun die Punkte der Expansions
linie ohne weiteres in die Entropietafel Bd. I, Taf. Ilia iibertragen, 
indem man in dieser Tafel Punkte mit gleichen Werten x bei 
gleichen Driicken aufsucht. Die unter der Entropiekurve a' b' liegende 
Flache (bis zur absoluten ~ullinie) ist dann die wahrend der Ex-
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pansionsperiode dem Damp£ von den W andungen zugefiihrte oder 
entzogene Warme. 

W enn es sich nur urn den ganzen Betrag dieser Warme handelt, 
so kann man sie auch klirzer rechnerisch erhalten. Nach dem I. Haupt
satz gilt 

(1) 

wenn L1 die in l!'ig. 139 unter 1 bis 2 liegende absolute Arbeitsflache 
in mkg, U2 und U1 die innere Energie des Dampfes in den Punkten 
1 und 2 ist. Fur 1 kg Damp£ gilt 

dahcr ist 

ul '= ql i-xluJ • 
u2 = q2 +- x2 1!2 ; 

l'l = G (ql + x1e1J, 

lr2 =G. ( q2 + x2 e2). 

Beispiel. Liegende Einzylinder-Dampfmaschine mit Ventilsteuerung 
und Kondensation. Abmessungen der Maschine: D= 310 mm Zylinderbohrung, 

!(uriJe!.seite v /lfesselo'ruoA- 9,8tTt u.OrucA- vor Nusclline 
1/JQtOIJJ'. 
(J 127minutliche l/mdrellunoe11. 

wdlirend r/iltung Temperotur vor Noschine If 
205~ I 

80'rometer 750mm /I 
Vq/ruum 10ommobs. / / 

/ / 

-----
./ 

1.3!10'0$_ -------= ----- t:> / 

Fig. 140. 

I 

8 
7 
0 
5 

"' 3 
z 
--~¥ 
to.s4a 
O' 

S = 520 mm Kolbenhub, d1 =55 m Kolbenstangendurchmesser auf Kurbel
seite, d2 = 45 mm auf Deckelseite. 

Bei einem Versuch mit etwa 4 stiindiger Dauer und nur wenig schwanken
der Belastung und Dampfspannung ergaben sich die in Fig. 140 und 141 ent
haltenen Indikator-Diagramme, fiir Kurbelseite (t•) mit AuBenfeder-Indi
kator, fiir Deckelseite (h) mit Innenfeder-Indikator. Die genauen FedermaB
stabe sind durch Gewichtseichung nach dem Versuch festgestellt und in Fig. 140 
und 141 eingetragen. Die mittlere Umdrehungszahl war 126 in der Minute, 
der Dampfdruck vor der Maschine 9,8 at abs., die Dampftemperatur 200°. 

Die mittlere Leistu1ng der Maschino war auf Kurbelseite 26,0 PS;, auf 
Deckelseite 23,6 PS1; der Dampfverbrauch der Maschine in einer Stunde 
451 kg, also 9,2 kg fiir die PS1/Stunde 1). Schadlicher Raum auf jeder Seite 
10 v. H. des Hubraums (gemessen durch Wasserfiillung). 

Es handelt sich nun darum, den Dampfzustand im Zylinder am Ende der 
Fiillung und im Verlauf der Expansion auf heiden Zylinderseiten, sowie die 

1) Die Maschine isi iilterer Bauart und besitzt verhiiltni8maBig grol.lc 
inncre Abkiihlungsflachen. 
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in diesen Perioden zwischen dem Dampf und den Wandungen ausgetauschten 
Warmemengen festzustellen. 

Kurbelseite. Den Dampfverbrauch dieser Maschinenhalfte bestimmen 
wir durch Teilung des gesamten Verbrauchs im Verhaltnis der Leistungen beider 
Seiten und erhalten 

in der Stunde. 

~-~ -~ 
-~ 

"5 

9 

8 
7 

6' 

3 

9 

3 
~¥2 

7.'1'!7~ 
' 0.751 

(J'f-'--t; 

----+ 
---

0.6' 

451·26/49,6 = 237 kg 

0 Oeckelseite (k) 
......,\ 

\ 
\ \ 
\ "' 
"'""' "'-... ~ 

\------ ------=:::::---
t . 

Fig. 141. 

Auf 1 Arbeitshub (eine Fiillung) entfallen daher 

Gt= d31~6 = 0,03136 kg Dampf. 

0.25 

Die Restdampfmenge, die komprimiert wird, finden wir schatzungsweise 
aus dem Punkte R der Kompressionslinie, indem wir annehmen, daB dort der 
Damp£ trocken gesattigt sei. Nun betriigt der Hubraum der Maschine auf 
Kurbelseite 

( :n:-312 n-5,52 ) - 4 -----;r- -52ccm=381, 

Das Volumen des Restdampfes bei R ist daher, einschlieBiich des schiidlichen 
Raumes, 7,34 l. Bei R ist der Dampfdruck gerade 1 at, daher das Restdampf
gewicht G r = 7,34 · 0,581 = 4,26 g. So mit ist das ganze wahrend der Expansion 
arbeitende Dampfgewicht 

G= Gr+ G,= 31,36 +4,26 =35,62 g. 
Das Volumen dieses Dampfes betriigt bei 9 at abs. im trocken gesiittigten 
Zustand 

~'~2 ·__(),2_! 94 . 1000 = 7 82 l 
1000 ' ' 

also vom Hubraum 7,82/38 = 0,2056 Bruchteile. 
Triigt man diese Strecke in der H6he von 9 at abs. als Abszisse ab, so 

erhalt man einen Punkt der Sattigungslinie und mit Hilfe der Dampftabellen 
den ganzen Verlauf dieser Linie, Fig. 140. 

Durch Division der Abszissen der Indikator-Diagrammlinie mit denen der 
Trockendampflinie erhalt man folgende Werte des Dampfgehalts: 

p = (8) 7 6 5 4 3 2 1,4 at 
X= (0,775) 0,756 0,728 0,729 0,727 0,728 0,757 0,805 

Am Fiillungsende, das zwischen 7 und 8 at liegt (durch Ventilerhebungs
diagramme Fig. 151 genauer festgestellt), ist x = 0,775. 
. Die- Dampfnasse wiihrend der Expansion ist also vom Anfang an ziemlich 
groB, obwohl der Damp£ vor der Maschine noch schwach iiberhitzt ist. Sie 
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nimmt im Anfang der Expansion zu, hleibt dann von 6 his unter 3 at fast 
unverandert (was auf Warmezufuhr seitens der Wande hinweist) und nimmt 
gegen Ende der Expansion wieder ah. 

In Fig. I42 sind diese verhiiltnismal3igen Dampfmengen hei den ent
sprechenden Driicken im Entropie-Temperatur- Diagramm aufgetragen, vom 
Piillungsende mit x1 = 0,775 bis Vorausstriimung mit x =-~ 0,8171). Bis 5 at 
nimmt die Entropie ah, dem Damp£ wird Warme von den Wanden entzogen. 

Fig. 142. 

Von da ah nimmt die Entropie zu, dem Damp£ wird Warme aus den Wanden 
zugefi1hrt, und zwar von etwa 2,5 at an in verstarktem Malle. Im ganzen 
nimmt 1 kg Damp£ wahrend der Expansion eine Wiirmemenge aus den Wan
dungen auf, die gleich der unter der Ausdehnungskurve Fig. 142 liegenden Flache 
his zur ahsoluten Nullinie ist. Da hierhei die Entropie von I kg Dampf von 
I,3425 his 1,470 zunimmt (schematische Fig. 143) und die mittlere Hiihe der 
Warmeflache wenig von der Temperatur amEnde verschieden ist (T "'-109 --j- 273 
= 382 aha.), so ist die zugefiihrte Warme fiir I kg Damp£ 

(1,4700 -1,3425) -382 = 48,7 Cal. , 

1 ) Man legt am hestcn cin Ht.iick durchsichtige~ Papi01· auf die Tafel Ill a. 
Hu. L 
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genauer 48,1 Cal., und fiir die wirklich vorhandene Dampfmenge von 
G = 0,03562kg 48,1-0,03.562 = 1,71 Cal. 

... ...\ 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

In ganz gleicher Weise ist in :Fig. 141 und 142 (ge
strichelt) die Expansionslinie der Deckelseite behandelt . 
Der Verlauf in Fig. 142 ist iihnlich wie auf der Kurbelseite; 
his 5 at findet noch Wiirmeabgabe an die Wiinde, von da 
an Warmeaufnahme des Dampfes statt. Die im ganzen auf 
I kg Dampf zugefiihrte Warme betriigt 53,5 Cal., und fiir 
die wirklich vorhandene Menge von G = 0,0312 kg 

0,0312 · 53,5 = 1,67 Cal. 

1 Die wirklich zugefiihrte Wiirmemenge ist also ebenso groG 
'--'-z~~~S- als auf der Kurbelseite, wiilirend die auf die Gewichts-

{JU5/ ?riP/ einheit des Dampfes entfallende Wiirme urn etwa 10 v. H. 
griiBer ist. 

l<~ig . 143. Die Warmeaufnahme des Dampfes aus den Zylinder
wanden ist also auf der Deckelseite merkbar starker, was 

seinen Grund darin haben kann, daB der Frischdampf dem Ventilkasten aus 
einem Kana! zustriimt, der naho dem Zylinderdeckel an den Zylinder an. 
gegossen ist. 

c) Die Ausstromperio{le. 

Die Zustandsiinderung des Dampfes innerhalb des Zylinders 
wahrend der Ausstromung ist derjenigen wiihrend der Expansion 
sehr ahnlich. Indem vom Punkte 2 Fig. 139 an Dampf in den 

Fig. 144. 

Kondensator abstromt, expandiert der zuriickbleibende Damp£ in 
dem MaBe, wie sein Druck infolge der Abstromung fallt. Ohne den 
EinfluB der Zylinderwande ware die Expansion adiabatisch; in Wirk
lichkeit werden die Wande Warme an den immer kalter werdenden 
Damp£ abgeben, wie wahrend der Expansion. Indem man im En
tropiediagramm die Expansionslinie 1' 2' stetig verlangert, erhalt man 
ein ungefahres Bild von der Art dieser Zustandsanderung. Die Warme-
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menge, die dieser Liuie cntspricht, ist aber nicht identisch mit der 
wahren Warmemenge, die wahrend der Ausstromung an den Rest
damp£ im Zylinder iibergeht, weil das Gewicht des Dampfes sich 
wahrend der Zustandsanderung standig vermindert. Man hat viel
mehr, urn diese Wiirme zu erhalten, jeden Streifen der unter der 

~1-~--~------~ 1 
~---------r- -----

3' 

Fig. 145. J!'ig. 146. 

Kurve 2' 3" Fig. 144 liegenden Warmefliiche mit dem Verhaltnis des 
augenblicklichen Restdampfgewichts G' zum anfanglich (bei 2) vor
handenen Dampfgewicht zu multiplizieren. Sieht man den Verlauf 
2' 3" als bekannt an, so ist auch G' im belicbigen Punkte M", Fig. 144 
bekannt, niimlich mit Fig. 145 

G' == 1'~, (s0 + s) · y". 

Denkt man sich die Expansionslinie des Indikatordiagramms in 
Fig. 145 gemii.B der Linie 2' 3" in Fig. 144 fortgesetzt his zum Druck 
beim Punkte M", so ist 

G,. -+ Gr=~ Y,. · (s0 -1- s") · y". 
Daher ist 

G, + s0 s 
G,.+ Gr s0 +s". 

Mit diesen bekannten V erhaltniswerten kann man die Reduktion der 
Linie 2' 3" auf die wahren Gewichte vornehmen und dann die 
Warme Q2 fiir 1 kg Damp£ als Flache unter der reduzierten Linie 
ermitteln. Da die Volumina s0 --1- s" bei tiefen Driicken sehr groB 
werden, so ist ihre rechnerische Bestimmung bequemer. Man erhiilt 

mit 

So -j- s" = £':r_*_:__G[_ -~; 
11 r 

"= v "/x" r • ' 
worin man v ;' den Dampftabellen, x" der Entropielinie entnimmt. 

Im Bei~piel (Kurbelseite) wird so, mit 

(G, j G1)JY,, -~ S5,62f3R=~0,9SH, 
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fiir die Driicke 
p" = 1 0,8 0,5 0,33 
x" =~ 0,843 0,87 0,91 0,94 
vs'' = 1,721 2,115 3,29 4,86 
y11 =o0,69 0,54.5 0,33 0,22 

So+ s" =c 1,36 1,72 2,84 4,26 
s0 -J--s= 1,1 1,088 0,983 0,540 
G' 

G---;.-1--Qr =0,81 0,632 0,346 0,127 

und die reduzierte Warmekurve nimmt die in Fig. 142 eingetragene Gestalt an. 
Q2 wird 58,.5 Cal. fiir 1 kg Dampf, daher fiir Gr + Gl kg die Wiirme 

35,62 · 58,.5/1000 = 2,08 Cal., die wahrend der Ausstri.imung an den Restdampf 
iibergeht und mit diesem fast vollstiindig aus dem Zylinder entweicht. 

Auf der Deckelseite ergibt sich in gleicher Weise fiir 1 kg Arbeits
dampf Q2 = 49,6 Calf kg, und fiir 1 kg Frischdampf 52,6 Cal., also die auf 
1 Hub iibergehende Warme 31,2·49,6/1000=1,.57 Cal. 

Der Endzustand des Restdampfes im Punkt 3 ist fiir die Dia
gramme beider Seiten der trockenen Sattigung nahe, so daB die urspriing
lichen Annahmen, die fiir Berechnung von Gr gemacht wurden, gerechtfertigt 
erscheinen, soweit eben die Schatzung des Verlaufs der Restdampf-Expansion 
zutreffend ist. 

Von Q2 verbleibt noch ein gewisser Rest im Zylinderdampf. Wiirde die 
Expansion des Restdampfes adiabatisch erfolgen, so ware der Damp£ am Ende 
wesentlich feuchter, Punkt 2", als in Wirklichkeit (Punkt 3"). Die unter 2" 3" 
liegende Flache ware der Bruchteil der Wandungswarme, der in 1 kg Rest
damp£ zuriickbliebe, wenn dieser Damp£ sein Gewicht vom Beginn der Aus
stri.imung an nicht geandert hatte. Da in Wirklichkeit amEnde nur Grf (Gr-J--Gl) 
Bruchteile vorhanden sind, so ist auch die zuriickbleibende Warme im gleichen 
Malle zu verkleinern. In Fig. 142 sind diese Warmemengen zu 8,6 Caljkg fiir 
die Deckelseite, zu 11,6 Cal. fiir die Kurbelseite ermittelt worden. 

Die Warmemenge Q11' die in den Kondensator iibergeht und 
mit dem Warmwasser abflieBt, setzt sich nach dem I. Hauptsatz aus 
folgenden Betragen zusannnen: 

1. Dem Unterschied der inneren Energie des im Zylinder 
zu Beginn und Ende der Ausstromung enthaltenen Dampfes, also 
dem Betrag 

oder mit 

u2 = IJ2 +x2o2' 
11:J = IJa + Xs (Ia ' 

(G,. + Gr)·(q2 +x2f?2)- G,.·(qs + Xsf?s)· 
2. Der auf dem Wege 2 bis 3 von auBen auf den Dampf iiber

tragenen mechanischen Arbeit A L2 , die gleich der unter der Linie 
2 bis 3 des Indikatordiagramms Jiegenden Flache ist, Fig. 14 7. Ist 
Pm 2 der dieser Flache entsprechende mittlere Druck, bezogen auf die 
Diagrammlange S (das Hubvolumen), so ist 

L 2 == Opm 2 ·S mkg 

AL2 ~= 4~ 7 Op,2 • S Cal., 
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worin die Kolbenflache 0 in qcm, p,2 in at. S in m zu nehmen 
sind; oder 

AL2 ~= 4~'7 · Pm. ·1'", 
worin Y,. in cbm, p1112 in kg/qm zu 
rechnen sind. 

3. Der Warmemenge GQ.,', die 
wahrend der Ausstri:imung voi'I den 
Zylinderwanden an den Damp£ 
iibergeht, soweit sie mit diesem ab
gefiihrt wird ( vgl. o ben). 

Es gilt daher 

;zl 

I 
Fig. 147. 

Qn = (G,. + G1) (q2 x2e2)- G,. · (qs + x3 !?s) 
+AL~+(Gr+G1)Q2' ••••• (2) 

Wiirde die Dampfmenge G1 beim konstanten Druck des Kondensators 
verfliissigt und bestande sie aus trockenem Dampf vom Kondensatordruck, so 
miiBte sein 

Qu ~~ Gr·i. 

mit J. als Gesamtwarme iiber der Kondensatortemperatur. 
Im obigen Beispiel sind alle Einzelwerte bekannt, so daB (~ 11 

berechnet werden kann. 
Fiir die K urbelseite gilt 
Gr =- 4.26/1000 kg, Gr,-= 31,:36)000 kg; p2 = 1,33 at, p3 ~= 0,4 at. Daher 

nach den Dampftabellen q2 ~=107,2. %~-~ 75,3 Cal.; v2 =493,7, g3 ==515,8. 
Ferner nach Fig. 142 .r2 =- 0,817, :r3 ~ 0.95. A us dem Indikaturdiagramm 

fo1gtpm =0213kglqcm daherAL =__l-.~·213-·Hl0_0· 38 019C 1 E · d 
2 ' ' ' 2 427 1000 ~ ' a · 8 WH 

so mit 

~; = (0,136 -:-- 1) (1 07,2 + 0,817. 493,7)- 0,136 -(75,3 0,95. 515,8) 

+ 0.19·1000+( + ) • ~ -a1,36- 0,136 1 ·(u8,c~-11,6) 

= 580- 76,8 6,1 + 53,3 = 562,6 Cal. 

fiir 1 kg Frischdampf. 
Fiir die Deckelseite wird entsprechend 

QGII = (0,102 + 1) (103 0,853·497)- 0,102 (75,3 + 0,95.515,8) 
f 

0,0162 ·1000 
+ ~ -28,3-- +(0,102-j-1)~(49,6- 8,(i) 

= 582- 57,8 +- 5,7 + 45,2 ~ 575,1 Cal. 

Die Frischdampfmengen auf der Kurbelseite und Deckelseite stehen im Ver
hiUtnis 31,36:28,3 = 1,107. Daher gelangen durchschnittlich von 1 kg Frisch
damp£ in den Kondensator 

1,1_()_7Jl6-2•~t~7~ ~- 568 Cal 
2,107 . 

Ist bei einem Versuch die mit dem Warmwasser des Konden
sators stiindlich ahgehende Warmemenge TV;. gemessen worden, so 
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kann Gl. 2 kontrolliert werden. Die bei einem Arbeitsspiel von einer 
Zylinderseite in den Kondensator abgegebene Warme ist dann auch 

Q we 
n= 120n' 

falls der Damp£ vom Auspuff am Zylinder bis zum Kondensator 
keine Warme verloren hat. Ist aber stiindlich etwa We' verloren 
gegangen (z. B. in einen Speisewasservorwarmer iibergeleitet), so ist 

Qn=~~t:r'. 
Kann man nun hiernach QII in Gl. 2 als bekannt ansehen, so 

laBt sich irgendeine andere der in dieser Gleichung enthaltenen 
GroBen berechnen, z. B. x3 oder Q2'. Hinsichtlich x3 ist keine groBe 
Genauigkeit zu erwarten, weil die in dem Restdampf enthaltene 
Feuchtigkeit (oder Dberhitze) sehr klein ist im Verhaltnis zu den 
sonstigen Warmemengen. Mehr verspricht die Ermittlung von Q,/, 
dessen Wert dann gleichzeitig eine Kontrolle fiir die Extrapolation 
der Linie 2' - 3" bildet. 

Beispiel. Bei dem obenerwahnten Versuch wurdc die Wassermenge 
gemessen, die der Einspritzkondensator stiindlich ausstoBt. Sie betrug 14400 kg 
und das Einspritzwasser erwarmte sich von 9,8 ° auf 27,8 °, also um ~ = 18 °. 

Unter dem Warmwasser befinden sich 451 kg Speisewasser (kondensierter 
Frischdampf), also betragt die Einspritzwassermenge 

14400 - 451 = 13 949 kg 0 

Zu ihrer Erwarmung sind verbraucht und vom Damp£ abgegeben 

13949·18 Cal., 

also auf 1 kg Frischdampf 

13949-18 =~57 C I 
451 i) a· 

Das Kondensat selbst besitzt auf jedes Kilogramm eine Eigenwiirme von 27,8 Cal. 
(iiber 0°). Da die Speisewassertemperatur 8,5° betrug, so gehen mit 1 kg Kon
densat noch 27,8-8,5 = 19,3 Cal. in den Kondensator. Im ganzen gibt also 
1 kg Frischdampf an den Kondensator ab 

557 + 19,3 = 576,3 Cal., 

wahrend die Berechnung aus dem Indikator- und Warmediagramm dafiir 568 Cal. 
ergab. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Schwierigkeiten solcher 
Versuche befriedigend. Daher ist auch der SchluB erlaubt, daB die obige Be
rechnung der Warmemengen Q2 , die wahrend der Ausstromung von dem Dampf 
aus den warmen Wandungen mitgefiihrt werdcn, hinreichend genau ist. Sieht 
man 576,3 Cal. als den richtigen Wert der ganzen Kondensationswarme an, so 
miiBten die Warmemengen Q2 noch um je etwa 7 Cal. fiir 1 kg groBer sein, 
als berechnet. 

Die Abbildung der Ausstromlinie 2-3 Fig. 137 im Entropie
diagramm des gedachten Kreisprozesses erfolgt in ganz gleicher 
Weise, wie bei der Expansionslinie, da sich ja in diesem Kreisprozel3 
das Gewicht der im Zylinder enthaltenen (nassen) Dampfmasse nicht 
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iindert. Man uerechnet den ( scheinbaren) Dampfgehalt fur eiue Reihe 
von Punkten der Ausstromlinie als Quotienten des wirklichen, im 
Indikatordiagramm erscheinenden Volumens, und des Trockendampf
volumens der gleichen Masse, das durch die Abszissen der Trocken
dampflinie, Fig. 139, dargestellt wird. Diese Werte tragt man ins 
Entropiediagramm ein und erhalt so die Kurve 2' --3', Fig. 138 u. 144. 
Die darunter liegende Warmefiache ist die Warmemenge Qu', die 
im KreisprozeB (aber nicht in Wirklichkeit) dem Damp£ auf dem 
Wege 2-3, Fig. 137, entzogen werden muB. 

Urn zu erkennen, in welchem Zusammenhang diese Warme mit derjenigen 
steht, die dem Damp£ beim wirklichen Vorgang im Kondensator zu entziehen 
ist, mull sie in gleicher Weise wie diose aus ihren Einzelbetragen zusammen
gesetzt werden. Diese sind: 

1. Die Anderung der inneren Energie der Dampfmasse zwischen 
den Stellen 2-3 

(G,. + G1)·v2 - (G,. + G1)u/, 
mit ua' als Energie von 1 kg im Punkte 3 des Kreisprozesses. 

mit 

Darin ist 

8o +Sa 
8o -+- s3' . 

4s0..4----------s;----------~ 

Fig. 148. 

2. Die auJ3ere Arbcit AL2 , ebenso groJ3 wie oben. 
Also ist die ganze im KreisprozeJ3 zu entziehende Wiirmemenge 

Qn'=(G,. Gr)·u2 -(G,. 01)·11/-f-AL2 • 

Im wirklichen Vorgang war diese Warme 

Qu=~(O,.+G1 )·u2 -0,.-u.,+AL~+(G,. i Gt)·Q./. 
Der Unterschied dieser Werte ist 

Qu- Qu'= (G,.+ G1)·u/- G,.1t3 + (0,. !-- Otl·Q./. 
Mit den W erten von u/ und u3 wird 

Qn- Qn' =' (G,. +a,). (qa + xa' ea)- G,.·(qa + Xa e3) 
=Grqa+e:!'[x3'(G,.+G1)-x,.a,.:+(G,.+G1)·lJ/ .. (:)) 

Hierin ist nun 
(}r== Vll·(8o sa)·i'a, 

mit y,, als wirklichem spezifischem Gewicht des Restclampfs im Punkte 3 

Srhiil"· Thermodynamik IT. 4.Aufl. 23 
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so mit 

• • • • • • • • • ( 4-) 

Ferner ist 

Daher wird in Gl. 3 das erste Klammerglied 

, G s0+fo' s0 +s3 s0 +s3 x 3 (G,.+ r)= Vh·-- · --~;= Vh·~----
Vs3 s0 + s3 v 83 

und mit Gl. 4 das zweite Kammerglied 

so+~'3 XaGr= v,,·-- --~- . 
Vsa 

Somit sind die heiden Ausdriicke der eckigen Klammer in Gl. 3 einander gleich 
und daher 

Qu-Qn'=Grqa+<Gr+Gt)Q/ •..... (5) 

Hiernach ist die unter der Entropiekurve 2' 3', Fig. 144, 
liegende Warmeflache, d. h. die im gedachten KreisprozeB 
(wahrend des Ausstromvorgangs) zu entziehende Warme 
kleiner 1) als die im wirklichen ProzeB an den Kondensator 
abgegebene Warme urn den Betrag G1 ·q3 +(G,.+G1)·Q2'. 

Die Warmemenge G1· q3 kann man leicht im Entropiediagramm 
darstellen. Tragt man die Fliissigkeits-Grenzkurve mit im V erhaltnis 
G 1: ( G f + G r) verkiirzten Ordinaten ein, so ist die Flache G f · fJa , 
Fig. 144 diese Warme. Der zweite Posten in Gl. 5, die aus den 
Wanden mitgefiihrte Warme, wurde weiter oben behandelt. 

Durch dieses ,Fehlerglied" des Kreisprozesses, das einen ver
haltnismaBig bedeutenden Betrag darstellt, wird eine wesentliche 
Verschiebung der Einzelposten der Warmebilanz bedingt. 

d) Die Kompressionsperiode. 
Der Restdampf vom Gewichte G,. wird auf der Strecke 3-4 

verdichtet, wobei gleichzeitig Warme aus den Wanden in den Damp£ 

1) Nach einer verhreiteten Ansicht sollen die heiden Warmemengen gleich 
sein, was nach dem Obigen nicht zutreffend sein kann. Der Posten Gr·q3 
riihrt daher, daB im KreisprozeB das Dampfwasser am Ende (3) die Dampf
temperatur, also auch die Fliissigkeitswarme q3 nocb besitzt, wabrend im wirk
Iichen Vorgang auch diese Warme in den Kondensator geht und aus dem 
Arbeitsdampf verschwindet. Aus den ohen angefiibrten Versucbsergebnissen 
an einer Kondensationsmaschine geht dieser Unterscbied ebenfalls klar 
hervor. Nach dem Versuch hat der Kondcnsator aus 1 kg Frischdampf 576 Cal. 
aufgenommen. Dagegen hetragt die Warmefliiche unter der Entropiekurve 
2' 3' Fig. 144, in dem Beispiel Fig. 14-2 nur 394 Cal., oder auf 1 kg Frisch
damp£ 436 Cal. (Aus der gemmten Entropieanderung gleich 1,065 und einer 
Mitteltemperatur von 87 ° C = 360° abs. ergibt sich fiir diese Warmeflache 
1,065·360=394 Cal.) Es fehlen also 576-436=140Cal. fiir 1 kg Frisch
damp£. Nach Gl. 5 setzt sich dieser Fehlbetrag zusammen aus rd. 73 Cal. fiir 
q3 und 1,14 (58,5- 11,6)=54 Cal. fiir den zweiten Posten. (Dber den Rest 
vgl. ScbluBahsatz.) 
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oder umgekehrt iibergeht. lm allgemeinen ist daher der Verlauf der 
Kompression nicht adiabatisch. Aus der Linie des Indikatordia
gramms kann die zugefiihrte Warme Q1nCal. nur berechnet werden, 
wenn der Anfangszustand im Punkt 3 bekannt ist. Hieriiber vgl. 
Abs. c. Der Endzustand, Punkt 4, ist dann ebenfalls bekannt. 
Nach dem I. Hauptsatz ist die Anderung der inneren Energie bei 
der V erdichtung gleich der Summe a us der Verdichtungsarbeit A L TIT 

und der zugefiihrten Warme G,. · Qu1 , also 

somit 

Darin ist 

U,. · (u1 -u3 ) =~ALII I+ G,.Q 11 " 

Ua = q3 +xaea 
u4=ri4+x4e4' 

falls der Dampf in 3 und 4 gesattigt ist. Ist er, wie meistens in 4, 
iiberhitzt, so empfiehlt sich mehr das graphische Verfahren mittels 
der Entropietafel. 

Denkt man sich die Trockendampflinie in das Indikatordia
gramm eingetragen, Fig. 149, so verlauft die Kompressionslinie, wie 
in Fig. 149 gestrichelt, im tJherhitzungsgebiet, falls die Diagramm-

'-'-so~---sr--~ 

Fig. 14!l. 

v 
v 

Fig. 150. 
(S) 

I X 
I ti & I ,, 
l ~ 

volumina groBer sind als die Trockendampfvolumina; im anderen 
Faile verlauft die Kompression im Sattigungsgebiet (ausgezogen). 

Im letzteren Faile ist die Dbertragung ins Warmediagramm 
sehr einfach. Der Dampfgehalt x bei einer beliebigen Spannung p 
ist gleich v/v8 und im Entropiediagramm wird der entspreehende 
Punkt vermerkt. 

Verlauft die Kompression im Dberhitzungsgebiet, so laBt sieh 
die Dbertragung ins Warmediagramm mittels des Volumenteils der 

2:l* 
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TVS-Tafel sehr einfach bewerkstelligen, :Fig. 150 . .Man bereclmet zu
nachst fiir cine Reihe von Punkten der Kompreesionslinie die wirk
lichen spezifischen Volumina. Da der Zustand im Punkte 3 bekannt 
sein muB, also auch das spez. Volumen v3 daselbst, so ergeben sich 
diese Werte v einfach durch die Proportion 

v s0 +s 
Va- = s;-Fsa . 

Auf der Linie p =konst. im Volumenteil der Tafel sucht man den 
Punkt P mit dem spez. Vol. v. Der zugehorige Punkt P' der En
tropietafel liegt in gleicher Hohe (bei gleichem 'I') auf der Entropie
kurve p = konst. Gleichzeitig erhalt man die zugehorige Temperatur 
und mittels einer Reihe von Punkten die Entropiekurve der Kom
pression und die zugefiihrte oder entzogene Warme Qrn als Wiirme
ftache unter dieser Kurve. 

Die Anwendung auf unser friiheres Beispiel, Fig. 141, ergibt folgendes. 
Nehmen wir an, im Punkte 3 Fig. 141 sei der Restdampf gerade trocken ge-

v 

Anh11b 

sattigi. Die Trockendampflinie 
nimmt dann, nach den Dampf
tabellen eingetragen, denVer
lauf wie in Fig. 141. Also 
miiBte der Dampf bei der Kom
pres· sion se h r stark iiberhitzt 
werden, besonders in der zwei
ten Halfte. In Wirklichkeit ist 
dies nicht der Fall. Der steile 
Anstieg dcr Kompressionslinie 
von e twa 0,6 at an wird nam
lich durch Zustromen kleiner 
Mengen von Frischdampf 
bewirkt. Das EinlaBventil hat 
eine Sitzform nach Fig. 151. 

Sein Anhub beginnt nach dem Ventilerhebungsdiagramm Fig. 151 viel friiher, als 
sonst fiir den Voreinstromungsbeginn iiblicb, und zwar gerade bei der Kolben
stellung, wo aucb der Knick der Kompressionslinie liegt. Sobald sich nur die 
allein dicbtende konische Sitzfliiche liiftet, stromt Dampf durch den sehr engen 
Ringspalt des zylindrischen Fortsatzes. 

Unter diesen Umstiinden bat die Dbertragung der Diagrammlinie ins 
Warmediagramm einen eigentlichen Sinn nur fiir die Strecke vom Beginn bis 
ca. 0,6 at. Fig. 142 zeigt, daB in diesem Gebiet, wo noch kein Frischdampf zu
treten kann, die Verdichtung fast adiabatisch verlauft. In Fig. 142 ist auch 
die weitere Fortsetzung der Kurve eingetragen. Die hohen Temperaturen haben 
bier keine reelle Bedeutung, aber die Neigung der Kurve nach rechts bringt 
die bedeutende Warmezufuhr durch den Frischdampf zum Ausdruck, wenn 
auch nur qualitativ. 

D'ie Kompressionsstrecke im Entropiediagramm des gedachten 
Kreis prozesse s bildet den wirklichen Vorgang nach dem friiher 
Gesagten in keiner Weise ab; sie hat nur Bedeutung als Grenz
linie der Flache der gesamten Nutzarbeit. 

e) Die Einstromperiode. 
Zu dem Restdampfgewicht Gr tritt vom Beginn 4 der Vor

einstromung an allmahlich wiihrend der Einstromperiode 4-1 
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das Frischdampfgewicht Gf' (Fiillungsdampf), so daB in 1, wo die 
Einstromung beendet ist, G,. + G1 kg Damp£ 1m Zylinder ent
halten sind. 

Der Frischdampf wird der Dampfleitung entnommen, die ihn 
ihrerseits aus dem Kes~el hzw. Uberhitzer hezieht, in denen der 
Druck wahrend der Dauer einer Fiillung als praktisch unverander
lich anzusehen ist. Vor der Maschine dagegen, d. h. im Schieher
oder Ventilkasten , bindert sich wahrend der Fiillung der Druck 
mehr oder weniger, in normalen Fallen nicht hedeutend. Dampf
leitung, Uherhitzer und Kessel hleihen auBer Betracht. Wir rechnen, 
wie auch praktisch bei der Beurteilung der Dampfmaschinen iiblich, 
mit dem Dampfzustand unmittelhar vor der Maschine. Statt des wenig 
veranderlichen Druckes wahlen wir einen konstanten Mittelwert p. 

Bei der Einstromung in den Zylinder erleidet der Damp£ einen 
Druckahfall. Durch diesen wird, insofern er durch Drosselung in 
der Steuerung verursacht wird, keine Anderung des Warmeinhalts 
(oder der Gesamtwarme .lc) bewirkt. Der Frischdampf bringt also 
bei einer Fiillung die Warmemenge (iiber 0°) .lc- Gr in den Zy
linder mit. 

Diese Warmemenge verteilt sich auf folgende Wirkungen. 
1. Sie vermehrt die innere Energie des im Zylinder enthaltenen 

Dampfes. Dieser Betrag ist, 

(G,. +Of')· u1 - G,. · ~t4 • 

2. Sie leistet die auBere mechanische Arbeit A L 1n Fig. 152, 
schraffierte Flache. 

1 
\ 

' 
¥ 

Ly 

v 

Fig. 152. Fig. 150. 

3. Ein Teil von ihr, G( Q1 p geht in die Zylinderwandungen iiber. 
Daher gilt die Gleichung 

.JcGf'=(Gr+Gr)·u 1 -G,.u4 -+-ALn+G1 -Q,r . (U) 
Daher ist 

also 

I 7) 
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die Warmemenge, die aus der Warme von 1 kg Frischdampf 
bei der Fiillung in die Wande iibergeht. 

Samtliche Gr6Ben auf der rechten Seite von Gl. 7 sind mit 
Riicksicht auf das Vorangehende als bekannt zu betrachten. 

Allerdings kommen Falle vor, wie im obigen Beispiel, wo schon 
wahrend der Kompression Frischdampf in geringen Mengen ZUlll 

Kompressionsdampf tritt. Dann muB der Vorgang auf der ganzen 
Strecke 3-4-1 betrachtet werden. An Stelle von Gl. 6 tritt dann 
die analoge Gleichung 

A.Gr= (G,. + Gr)·u1 - G,.· u3 -t- ALv-t- Gr · Qv (H) 
worin Lv die Arbeitsflache Fig. 153, Qv die wahrend der Kompression 
und Einstromung von Damp£ an die Wande iibergehende Warme 
bedeutet. Man hat daher 

(U) 

Beispiel. Fiir den obigen Versuch die Warmemenge zu bestimmen, die 
wahrend der Kompressions- und Einstri:imperiode vom Dampf an die Wande 
des Zylinders iibergeht, sowohl auf der Kurbel- als auf der Deckelseite. 

Mit Riicksicht auf den Frischdampfzutritt wahrend der Kompression ist 
Gl. 9 zu benutzen. 

Da der Dampfdruck vor der Maschine 9,3 at abs., die Dampftemperatur 
200 ° C betragt, so ist nach der JS-Tafel 

?.= 677 Cal.fkg; 

ferner ist nach friiherem fiir cHe Kurbelseite 

Gr = 4,26 g, Gr= 31,36 g, GrfGr= 0,136, 
U 1 = q1 + X 1 Q1 , worin x1 = 0,775, und wegen p1 = 7,7 at abs., 

q1 = 169,5, e1 = 44.'i,1, also u1 = 169,5 + 0,775 ·445,1 -· 514,!), 

u3 = q3 --+- x3 e3, worin x3 ~ 0,95 und wegen p3 = 0,4, q3 = 75,8, 
1?3 = 515,8, '113 = 565,3. 

Zur Berechnung von Lv wird der mittlere, auf den Hub bezogene Druck 
der Flachen Fig. 1511 0,45 at, daher mit dem Hubraum von :38 I 

10000.0,48.38 
ALv= 427 _1000 =0,401Cal. 

Nun ergibt Gl. 9 

Qv= 677- (1 + 0 136) 5145 + 0 136 .;:;65 3--~4.<>!_ 
' ' ' ' 0,031 i:Hi 

= 677-584 +77 -13 = 157 Cal. 

Fiir die De c k e I s e it e ist 

Gr = 2,91 g, Gr= 28,3 g, Gr/Gr= O,lOB; x1 -:-· 0,81, q1 = 169,5, 
121 = 445,1, u1 = 169,5 + 0,81-445,1 = 530; x3 = 0,95, 
Pa = 0,4, U 3 = 565,3; -

der mittlere Druck der Arbeitsflache 0,361 at, A Lv = 0,325 Cal., daher 

QT• = 677 - (1 + 0 103) · 530 I_ 0 103.565 fl - -~•325_ 
' I ' ' 0,0283 

"""" .. 677- 585 + 58,2-12 =~Cal. 
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Auf der Deckelseite gibt der Damp£ demnach merkbar weniger Warme 
an die Wande ab, was darin begriindet sein kann, daB ein Frischdampfkanal 
einseitig ( der Deckelseite zu) an den Zylinder angegossen ist, wodurch der 
Zylinder auf der Deckseite stark ~eheizt wird. 

Bei der Einstromung (und Kompression) gehen daher von der Frisch
dampfwarme auf der Kurbelseite 157 ·100(677 ~- :l3,2 v. H., auf der Deckel
seite 20,4 v. H. an die Zylinderwande iiber. 

Im Warmediagramm des Kreisproze~:>es stellt die unter der 
Linie H'- 4'- 1' Fig. 154 liegende Flache die 1 kg Dampfwas~er
gemisch im Zylinder wahrend der 
Zeit von Beginn Kompression bis 
Ende Fiillung zugefiihrte Warme 

,------------~--. ----

Q dar. Berechnet man ferner 1.... 

die bei dem KreisprozeJ3 an die 
Wande iibergehende Warme, in
dem man die der Gl. H analoge 
Gleichung fiir den Kreisprozel3 
bildet, so findet man eine urn 
Gr' q3 gr6J3ere Warmemenge als 
im wirklichen ProzeJ3. 

Der formelle Beweis, der in ganz 
entsprechender Weise wie friiher beim 
Ausstromvorgang erbracht werden 
kann, kann hier wegbleiben, wei! die 
gesamte Warmebilanz verlangt, daB das 
Glied Gtq3 , um das bei der Ausstro
mung die dem Damp£ entzogene 

1' 

s 
Fig.154. 

Wii.rme zu klein gefunden wurde. in dem noch iibrigen Teil des Krcisprozesses 
als Zusatzglied der dem Damp£ zugefiihrten Warme erscheint. 

Die bei einem Arbeitshub vom Damp£ mitgebrachte Warme ist 
G(l. In 1 kg Dampf wiedergefunden wird die Warme Q, Fig. 104, 
bei einem Arbeitshub also (G,.-f-Gr)·Q. Der Unterschied 

Gr·A -~ (G,. -f-- Gr)·Q 

ist die im gedachten KreisprozeJ3 an die Wande iibergehende Warme. 
Diese ist aber um G f · q3 gr6J3er als im wirklichen ProzeJ3, so daJ3 
die wirkliche Wand ungswarme noch urn G t' q3 kleiner ist als dieser 
Unterschied. Bezeichnet man mit Qv die Wandungswarme fiir 1 kg 
Frischdampf, so ist sic fiir einen Arbeitshub Gr·Q1" Also gilt 

G(Qv=~ G().- (G,.+ Gr)Q- Gr·IJ,1 

Qr=A--(1 G,.)Q-q:1 • .••••• (10) 
Gt' 

Um also aus dem Entropiediagramm des Kreisprozesse~ den wahren 
Wert Qv der Wandungswarme zu ermitteln, hat man die Warme-

flache Q mit 1 -f-- q-.!'. m multiplizieren und diesen Betrag, sowie die 
Gr 

Fliissigkeitswarme von 1 kg Damp£ beim Zustandc zu Beginn der 
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Kompression, abzuziehen von der Gesamtwarme von 1 kg Frisch
damp£. 

In unserem in Fig. 142 dargestellten Beispiel wird nach Fig. 142 fiir die 
Deckelseite 

Q = 418 Cal.Jkg, 

nach friiherem Gr!Gt= 0,103 und q3 ~ 75,4, J. = 677. Daher ist 

Qr= 677-1,103-418-75,4 = 1:J9,6 Cal.Jkg. 

Auf dem rechnelischen Wege wurde oben Qv= 138 Cal. gefundeu, in 
guter DberE>instimmung damit. 

f) Vbersicht iiber die Warmeverwendung im Beispiele (Deckelseite). 
Frischdampfwarme (von 0° an) 677 Cal./kg. 

In indizierte Arbeit umgesetzte Wiirme: Mittlerer Nutzdruck auf der 
Deckelseite Prn = 2,14 at, Hubraum 38,4 1, daher indizierte Arbeit der Deckcl
seite bei einer Umdrehung 

1-0 Q_~:~·! 4 · 38•4 = 822 mkg = 1 927 Cal 
1000 ' . 

Frischdampfmenge 28,3 g. Daher Nutzarbeit in Calorien fiir 1 kg Frischdampf 

AL = 1,927"..!._000 =68 2 c 1 
1 28,3 -'- a., 

in Hundertteilen der Frischdampfwarme 68.2·100J677 = 10,05 v. H. 
Wiihrend der Einstromung (und Kompression) gehen von jedem Kilo

gramm Frischdampf 138 Cal. in die Wiinde iiber, also etwa doppelt so viel als 
im ganzen in indizierte Arbeit verwandelt wird und 20,4 v. H. der Frisch
dampfwarme. 

Wahrend der Expansion treten aus den Wiinden 1,67 Cal. in den Dampf 
zuriick. Da 0,0312 kg Dampf arbeiten, in dem 0,0283 kg= 28,3 g Frisch
damp£ enthalten sind, so ist der Wiedergewinn an Wiirme fiir 1 kg Frisch
damp£ 

1,67-1000 =591 c 1 
28,3 -'- a. 

In Bruchteilen der bei der Einstromung in die Wande getretenen Warme 
sind dies 

59,1·100/138 = 42,8 v. H., 

also ein erheblicher Betrag. Dabei ist zu beachten, daB ein bedeutender Teil 
dieses Riickstroms erheblich tiefere Temperatur als der Frischdampf und da
her wesentlich weniger Arbeitswert als gleich viele Calorien Frischdampfwiirme 
besitzt. In der ersten Zeit der Expansion nehmen iibrigens die Wande noch 
Wiirme auf; 59,1 Cal. ist der tlberschuB der wiihrend der Expansion von den 
Wiinden abgegebenen iiber die von ihnen aufgenommene Wiirme. 

Wiihrend der A uss trom ung treten fiir 1 kg Frischdampf weitere 53 Cal. 
aus den Wiinden in den Zylinderdampf iiber. Zusammen mit der wiihrend 
der Expansion zuriickstromenden Warme sind dies 53+ 59,1 = 112 Cal., so 
daB von der wiihrend der Einstromung an die Wiinde iibergegangenen Wiirme 
noch 138-112 = 26 Cal. fiir 1 kg Frischdampf zu Beginn der Kompression in 
den Wandungen stecken. Ein unbekannter Teil davon wird durch die Wan
dungen nach auBen geleitet und geht verloren. Der Rest kann im ersten Teil 
der Kompression noch in den Dampf zuriicktreten, so daB diese unter Warme
zufuhr beginnen kann. Da in un~erem Beispiel bald nach Beginn der Kuru
pression Frischdampf in unbekannten Mengen zutritt, so ist es nicht moglich, 
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diesen Warmerest zu beurteilen. Die Kompression beginnt, soweit sich er
kennen lii13t, fast adiabatisch, was darauf hindeuten kann, daJ3 der Warme
rest gering oder daJ3 der Warmeiibergang wegen des geringen Temperatur
gefalles zwischen Dampf und Wand sehr Iangsam ist. Mit steigendem V er
dichtungsdruck und wachsender V crdichtungstemperatur muJ3 er ohnehin bald 
aufhoren. 

Von den dem Dampf wahrend der Ausstromung mitgeteilten r>:{ Cal. gchcn 
44 Cal. verloren mit dem ausstriimenden Dampf. Von der bei der Einstromuug 
in die Wande getretenen Warme sind dies 44-100J1ail ~ :{2 v. H., die vollig 
nutzlos durch die Maschine gehen. 

Im ganzen treten von der Frischdampfwarme 57!'i Cal. in den Konden
sator. Da 68,2 Cal. in indizierte Arbeit iibergehen, so sind im ganzen nach-
gewiesen 

!'i7!'i + 68,2 = 643,2 Cal. 
Es fehlen also noch 

677- 643,2 = 33,8 Cal., 

oder eigentlich, da der Dampf aus Speisewasser von 8,!i 0 hergestellt wird, nur 
1{3,H- 8,!'i = 25,3 Cal., die als Warmeverlust durch Leitung und Strahlung 
gelten konnen. Dies sind 2!>,3 ·100/668,5 = 3,8 v. H. der Frisrhdampfwarme. 

65. Dampfmaschinen fiir iiberhitzten Wasserdampf von 60 at 
nach Wilhelm Schmidt. 

Zum Betrieb von Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen wurde bisher 
Dampf von mehr als etwa 20-25 at Druck nicht verwendet, weil bei noch 
hiiheren Driicken der Arbeitsgewinn aus der aufgewendeten Wiirme nur noch 
verhiiltnismaBig Iangsam mit dem Druck wachst (Abschn. 63, SchluJ3), wahrend 
die baulichen Schwierigkeiten, :insbesondere bei den Dampfkesseln, erheblich 
groJ3er werden. Nur mehr versuchsweise sind in Einzelf.iJlen auch sehr vial 
hohere Dampfdriicke verwendet worden (Bd. I, M). Erst dem Begriinder des 
modernen HeiBdampfmaschinenbaues, Wilhelm Schmidt in Wilhelmshiihe, ist 
es nach umfangreichen Versuchsarbeiten, die im .Jahre 1910 begonnen wurden, 
gelungen, Dampfmaschinen mit hochgespanntem Dampf von nahezu 60 at Druck 
betriebssicher und mit einem wesentlich geringeren Warmeaufwand fiir die Ein
heit der Nutzleistung als bei allen seitherigen Dampfmaschinen zu betreiben1 ). 

Dieser Erfolg in der Weiterentwicklung des Dampfmaschinenbaues war nur 
moglich durch die Anwendung neuer Grundsiitze und Erkenntnisse, die sich 
zum Tail erst im Laufe der Versuchsarbeiten ergaben. 

Von vornherein ist nach den seitherigen Erfahrungen und dem 
Stand der thermodynamischen Erkenntnis zu erwarten, daB sich mit so 
hoch gespanntem Damp£ ohne die Anwendung sehr hoher Uber
hitzung kein wesentlicher Fortschritt im Ausniitzungsgrad der Wiirme 
erzielen laBt. Anfanglich trocken gesattigter Damp£ von 60 at wird, 
wenn er sich adiabatisch bis auf 1 at ausdehnt, nach Taf. Ilia, Bd. I 
oder Taf. III, Bd. II zu rd. 22°/0 seines Gewichtes fliissig, bei Aus
dehnung bis 0,1 at zu rd. 28°/0 • Dazu treten noch die Nir,derschlage 
infolge des Warmeaustausches mit den Zylinderwanden. Wenn man 
also auch stufenweise Expansion in 3 bis 4 hintereinander geschalteten 
Zylindern anwendet, so arbeiten doch besonders die Niederdruck
zylinder sehr ungiinstig und der Nutzen, der sich aus dem besseren 

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1921, S. 663, 0. H. Hartmann, Hochdruck
dampf his zu 60 at in der Kraft- und Warmewirtschaft (Vortrag auf der Haupt
versammlung des Ver. Deutsch. Ing. zu Cassel 1921). 
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thermischen Wirkungsgrad des hoher gespannten Dampfes ergeben 
konnte, kommt infolge der vermehrten Niederschlagsverluste nicht 
zur Geltung. Der groBe EinfluB der Niederschlagsverluste hat ja 
schon bei den iiblichen Dampfdriicken von 9-12 at zur Einfiihrung 
des HeiBdampfbetriebs Veranlassung gegeben (Bd. I, 83); um so notiger 
muB sich hohe Uberhitzung bei dem 5 bis 6 mal so groBen Damp£-

Fig. 155. 

druck von 60 at erweisen. Schmidt iiberhitzt daher den Kesseldampf 
von 60 at, der nach Tab. I eine Temperatur von 2 7 4,5 ° besitzt, bis 
auf etwa 440°, also erheblich iiber das seither iibliche HochstmaB 
von etwa 350° hinaus. Nun erreicht aber Damp£ von 60 at und 440° 
bei adiabatischer Ausdehnung bis auf etwa 5 at bereits die Sattigungs
grenze Fig. 155, Punkt D, so daB trotz der hohen Anfangsiiberhitzung 
die Mittel- und Niederdruckzylinder mit feuchtem, gesattigtem Damp£ 
arbeiten wiirden. Die Arbeit der Niederdruckstufen ist aber besonders 
bei Kondensationsbetrieb sehr betrachtlich und Schmidt hat gefunden, 
daB sich eine in Betracht kommende Verbesserung der Warmeaus
niitzung nur ergibt, wenn man den Damp£ auch in diesen Stufen 
vor dem Eintritt in die Zylinder iiberhitzt. Schmidt verwendet jedoch 
zur trberhitzung an dieser Stelle nicht etwa, wie in dem ersten uber
hitzer, die Feuergase des Kessels oder einen Uberhitzer mit eigener Feue
rung, sondern Sattdampf mit der vollen Kesselspannung von 55-60 at. 
Da dieser Damp£ eine Temperatur von 2 7 4,5 ° besitzt, so laBt sich mit 
seiner Hilfe, bei geniigend groBer Hcizflache des Zwischeniiberhitzers, 
der trocken gesattigte und bis auf 5 at entspannte Abdampf der Hoch
druckzylinder, der nur eine Temperatur von etwa 151 ° hat, um annahernd 
274,5 -151 = 123,5°, also recht erheblich iiberhitzen. Somit steht 
also den Niederdruckstufen iiberhitzter Damp£ von rd. 5 at und 274,5 ° 
zur Verfiigung, Punkt J!J, Fig. 155. Dehnt sich nun dieser Dampf 
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im III. Zylinder adiabatisch aus, so erreicht er bei rd. 1 at wiederum 
die Sattigungsgrenze, Punkt F, Fig. 155. Urn im IV. Zylinder, der 
die Druckstufe zwischen 1 at und dem Kondensatordruck von 0,1 bis 
0,05 at zu verarbeiten hat, die Niederschlagsverluste zu vermeiden, 
wird daher der aus dem III. Zylinder austretende Damp£ nochmals 
mittels gesattigtem Frischdampf aus dem Kessel iiberhitzt, im Hoch:>t
fall also wieder his 274,5'1, Punkt G de~ J 8-Diagramms, Fig. 155. 
Lal3t man diescn Damp£, der um rd. 27 4,5 -- 100,5 = 174 ° iiberhitzt 
ist, sich im Niederdruckzylinder adiabatisch bis auf eine Endspannung 
von 0,2 at (am Hubende) am;dehnen, Punkt H, Fig. 155, so falli seine 
Temperatur auf rd. 100°; er ist also, da zu seiner Spannung vou 
0,2 at eine Sattigungstemperatur von nur rd. 60° gehort, noch um 
100 ~ 60 = 40° iiberhitzt. Daher wiirde hier auch schon eine ge
ringere Zwischeniiberhitzung geniigen, um im Niederdruckzylinder biN 
zum Ende der Expansion gerade das Sattigungsgebiet zu erreichen, 
und zwar geniigt nach Fig. 155, Punkt G', eine Temperatur von 225° 1). 

Weiterhin ~>tromt dor Damp£ in iiblicher Weise in den Kondensator, 
wobei noch die Volldruckarbeit zwischen 0,2 at und dem Konden
satordruck von etwa 0,05 at gewonnen wird. 

Der Warmeaufwand, gerechnet fiir 1 kg des durch die Zylinder 
gehenden Arbeitsdampfes, hesteht nun aus folgenden Teilen: 

1. Der Gesamtwarme (Erzeugungswiirme) von 1 kg iiberhitztem 
Damp£ von 440° und 60 at Druck, bestehend aus der Fliissigkeits
warme q = 285,3 Cal., der Verdampfungswarme von r = 392 Cal. und 
der Dberhitzungswarme zwischen Sattigung und 440°. Da die spe
zifischen Warmen in diesem Gebiet nicht bekannt sind, so liWt sich 
der letztere Betrag nicht ohne weiteres angeben. Sicherer ist die 
Extrapolation fiir die Gesamtwarme (den Warmeinhalt bei kon
stantem Druck) des iiberhitzton Dampfes auszufiihren. Aus Tafel III, 
Bd. II geht hervor, da/3 sie rd. 7!)3 Cal. betragen wird (von 0° an 
gerechnet ). Von 15 ° an, der durchschnittlichen Anfangstemperatur des 
Wassers, betragt also der gesamte Warmeaufwand fiir 1 kg iiber
hitzten Damp£ 793- 15 = 778 Cal. (Die Dberhitzungswiirme allein 
wiirde 793 ~ 285,3 ~ 392 =, 115,7 Cal. betragen, also die mittlere 
spez. Warme c m = 115,7/165,5 = 0,70.) 

2. Der DEerhitzun'gswarme im I. Zwischeniiberhitzer, 
zwischen Sattigungstemperatur ( 151 °) und 2 7 4,5 °, nach Fig. 15 5 
rd. 61 Cal. (Nach den neuesten Miinchener Versuchen, Tab. III, Anhang, 
ist c ,m = 0,504, also die Oberhitzungswarme 0,504 ·123,5 = 62,2 Cal.) 

1Ebenso gro/3 ist die Warme, die dem Hochdruck-Heizdampf des 
I. Zwischeniiberhitzers entzogen wird, wodurch sich 62,2/392 = 0,16 kg 
Damp£ zu Wasser von 151° verftiissigen. Wird dieses Wasser, wie 
es geschieht, dem Kessel unmittelbar wieder zugefiihrt, so ist zu 
seiner Wiederverdampfung, falls es ohne Temperaturverlust in den 
Kessel gelangt, nur die Verdampfungswarme von 392 Cal. fiir 1 kg, 

1) Nach 0. H. Hartmann a. a. 0. wird auch tatsachlich nur his etwa 
226 ° iiberhitzt. 
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also insgesamt 0,16 · 392 = 62,2 Cal. aufzuwcnden. Ein Aufwand an 
Fliissigkeitswarme fiir diesen Teil des im Kessel verdampfenden 
Wassers konnte nur dadurch entstehen, daB bei der Zuriickleitung eine 
Abkiihlung durch Warmeverluste entstande. Diese Verluste konnen 
sehr eingeschrankt werden, bei der vorliegenden theoretischen Be
trachtung' miiEsen sie, ebenso wie aile iibrigen Warmeverluste durch 
Leitung und Strahlung, fortbleiben. 

3. Der Dberhitzungswarme im II. Zwischeniiberhitzer. 
Diese betragt nach Taf. III rd. 83 Cal. (Nach Tab. III, Anhang ist 
c m= 0,4-72, also die Uberhitzungswarme 0,472·174 = 82,1 Cal.) 
P Wird nur bis 225° iiberhitzt, so sind 0,472·124,5=58,8 Cal. 

aufzuwenden. 
Dem verfliissigten Heizdamp£ im Gewicht von 82,1/392 = 0,21 kg, 

bzw. 58,8/392 = 0,15 kg, ist, da er ohne Warmeverlust in den KeEse! 
zuriickkehrt, bei seiner Wiederverdampfung lediglich seine Ver
dampfungswarme, also 82,1 bzw. 58,8 Cal. zuzufiihren. 

Somit ist der gesamte Warmeaufwand 

Q = 778 + 62,2 + 82,1 = 922,3 Cal. 

bzw. Q' = 778 + 62,2 + 58,8 = 899,0 " 

Die geleisteten Arbeiten setzen sich wie folgt zusammen. 
Das bei vollstiindiger Expansion von 60 at und 440° bis rd. 5 at und 
Sattigung ausnutzbare Warmegefalle betragt nach Fig. 155 136 Cal., 
Strecke BD. In der Schmidtschen Maschine wird dieses Gefalle in 
2 Zylindern hintereinander ausgeniitzt, von denen der erste zwischen 
60 und rd. 18 at, der zweite zwischen 18 at nnd rd. 5 at arbeitet. 

Im III. Zylinder wird bei vollstiindiger Expansion zwischen rd. 5 
und rd. 1 at eine Arbeit im Werte von 80 Cal. gewonnen. 

Im IV. Zylinder setzt sich die Arbeit zusammen aus dem Warme
gefalle zwischen rd. 1 at und 0,2 at, Strecke G H = 83 Cal., bzw. 
G' H' = 76 Cal. und aus der Volldruckarbeit zwiE"chen den Driicken 0,2 
und 0,05 at ( vgl. Bd. I, Abschn. 80, b). Das spez. V olumen im Punkt H 
(0,2 at, 95°) ist nach Ta£. Ilia, Bd. I v.=8,7 cbmfkg, im Punkt H' 
gleich dem Sattigungsvolumen fiir 0,2 at also v.' = 7,8 cbm. Daher 
ist im ersten Falle die Volldruckarbeit 

(0,2- 0,05) ·10000 · 8, 7/4-27 = 30,5 Cal., 
im 2. Faile 

(0,2- 0,05)·10000 · 7,8/427 = 27,4 Cal. 

Bei Dberhitzung bis 274,5° ist somit die Arbeit des IV. Zylinders 
8R + 30,5 = 113,5 Cal., bei Uberhitzung bis 225° dagegen 76 + 27,4 = 
103,4 Cal. 

Somit ist nun die gesamte Arbeit, die von 1 kg Dampf in der 
Maschine verrichtet wird, 

AL = 136 + 80 + 113,5 = 329,5 Cal, bzw. 

AL' = 136 + 80 + 103,4 = 319,4 , 
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Von uer aufgewondeten Warrne ist also, ohne Hiicksicht auf 
Warme- und Spannungsvorluste, in Arbeit umsetzbar der Bruchteil 

AL 329,5 
'IJth = cr == 922,3 = 0,357, bzw. 

r1:h = ~~' == ~~~~= 0,356. 

Der thermische Wirkungsgrad ist also gleich groB, ob man im 
Niederdruckzylinder bis zur Kesseltomperatur von 274,5° oder nur 
bis 225° iiberhitzt. Da mit 1 Cal. Warmeaufwand 0,357 Cal. Arbeit 
gewonnen worden, so ist fiir 1 PS-Stunde = 632,3 Cal. Arbeit ein 
Warmoaufwand von 632,3/0,:357 = 1771 Cal. erforderlich. 

Wiirde man ohne Zwischeniiberhitzung von 60 at und 440° adiaba
tisch his 0,05 at expandieren, so wiirde theoretisch nach Tafel III eine Arbeit im 
W erte von 300 Cal frei werden. Der thermische Wirkungsgrad wiirde alw, da 
der Warmeaufwand 778 Cal. betriigt, 300/778 = 0,385 sein. Der ProzeB mit 
doppelter Zwischeniibcrhitzung ist daher d~m Prozef3 ohne Zwischeniiberhitzung 
rein theoretisch nur wenig unterlegen; praktisch ist er ihm wegen der Verringe
rung der sonst sehr bedeutenden Niederschlagsverluste erheblich iiberlegen. 

Als indizierte Arboit in der wirklichen Maschino diirften auch 
bei doppelter Zwischeniiberhitzung wegen der unvermeidlichen Drossel
und Warmeverluste nicht mohr als besten Falles 85 ° j 0 des verlust
freien Betrages zu erreichen sein, so daB von der aufgewendeten 
Warme nicht mehr als 

'IJi = 0,:35 7. 0,85 = 0,30 

Bruchteile als indizierte Arbeit gewonnen werden konnen. Dies ent
Rpricht einem kleinsten moglichen Warmeverbrauch von 

1771/0,85 = 2080 CalfPSiSt. 

Der mechanische Wirkungsgrad einer 4-Zylindermaschine diirfte 
giinstigen Falles 90 ° j 0 betragen, so daB von der aufgowendeten Arbeit 

1Je = 0,30 · 0,90 = 0,27 

Bruchteile als effektive Arbeit gowonnen werden konnen. Dies wiirde 
oinem Warmeverbrauch von 

2080/0,HO = 2;n1 Cal!PSeSt 
entsprechen. 

Die vierstufige Hochdruck- HeiBdampfmaschine mit 2 facher Stufeniiber
hitzung von Wilh. Schmidt hat auf der Hochdruckseite 135 und 240mm Zy
linderdurchmesser und 400 mm Hub (beide Zylinder einfach wirkend), auf der 
Niederdruckseite 285 und 6tl0 mm Durchmesser und 600 mm Hub (doppelt 
wirkend) und macht rd. 150 minutl. Umdrehungen. Bei Versuchen mit dieser 
Maschine (am 19. G. 1921) fand 0. H. Hartmann folgende Werte: 

Im I. II. III. IV. Zylinder 
Eintritts-Dampfdriicke iJ5 17,8 4,9 0,8 at abs. 
Eintritts-Dampftemperaturen 435° 297° 260° 226° C. 
Austritts-Dampftemperaturen 300 ° 18fi 0 100 ° 
Indizierte Leistung 35,2 27,7 36,75 47,75 PSi. 
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Die Gesamtleistung betrug also 147,4 PS1 • bei einer mittleren Umdrehungszahl 
von 147,8 i. d. Min.; der Druck im Kondensator war 0,05 at abs. Der Wi.irme
verbrauch betrng 2070 CalfPS1 Stl). 

An der gleichen Maschine fand Prof. Franke (am 15. 6. 1921) bei 57,5 at 
Kesseldruck und 55,5 at am Hochdruckzylinder mit den Temperaturen 465 ° 
am I., 298 ° am II., 263,3 ° am III. und 229 ° am IV. Zylinder und einem Konden
satordruck von 0,039 at abs. eine Leistung von 149,6 PS1 bei 14'1,6 min. Umdr., 
sowie einen Wi.irmeverbrauch von 2065 CalfPS1St') und einen indizierten ther
mischen Wirkungsgrad 17; = 0,306. 

Nach diesen Feststellungen hat die Schmidtsche Hochstdruckdampf
maschine einen um etwa 20% geringeren Wi.irmeverbrauch als die besten seit 
herigen Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen 2). 

66. Ausstromung aus Gefa.llen ohne Zuflu.ll. 
Ubersicht iiber die moglichen Fiille und die Rechnungs

grundlagen. 

Wird der Innenraum eines mit Gas oder Damp£ gefiillten Ge
fa.Bes durch eine Offnung mit einem anderen Raum verbunden, in 
dem ein niedrigerer Druck herrscht als im GefaB, so stromt der 
Inhalt des Gefa.Bes nach diesem Raume iiber. Dabei nimmt der 
Anfangsdruck p0 im GefiiB allmahlich ab, und wenn er gleich dem 
Druck Pa im AuBenraum geworden ist, ist die Dberstromung be
endigt. Es handelt sich urn die Berechnung der Zeit, nach welcher 
der Druck im GefaB einen bestimmten Wert P; zwischen p 0 und Pa 
erreicht und urn die ganze Entleerungszeit; oder umgekchrt um die 
Berechnung des Druckabfalles in einer gegebenen Zeit. 

1. Der einfachste Fall ist der eines GefaBes von unverander
lichem Rauminhalt V mit einer Offnung von unveranderlichem 
Querschnitt F, die in einen sehr groBen AuBenraum fiihrt, dessen 
Druck Pa durch die zustromenden Mengen nicht verandert wird. 
Wenn man bedenkt, daB die Eroffnung eineranfanglichgeschlossenen 
Miindung immer einen gewissen Aufwand an Zeit bedingt, wahrend 
der bereits Ausstromung erfolgt, so erkennt man, daB dieser Fall 
praktisch nur dann vorliegt, wenn die Miindung im Verhaltnis zum 
GefaBraum klein ist, so daB ihre Eroffnungszeit vernachlassigbar 
ist gegeniiber der ganzen Entleerungszeit. Genau verwirklicht ist 
der Fall nur fiir den Teil der Entleerungszeit, wahrend dessen die 
Miindung ganz offen ist. 

2. Umstandlicher wird die Aufgabe, wenn sich die Eroffnungs
weite der Miindung wahrend der Ausstromzeit verandert, etwa 
so, daB der Querschnitt von anfanglich f = 0 his F allmahlich zu-

1) Der Wiirmeverbrauch der Zwischeniiberhitzer ist dabei beriicksichtigt. -
Ein Wiirmeverlust des Riicklaufwassers scheint nicht gemessen zu sein. 

2 ) Heilmann hat,' nach Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1921, S. 1045, an einer 
Verbund-Lokomobile von 350 PS mit Gleichstrom von R. Wolf mit 15,1 at 
Dampfdruck und 338 ° Dampftemperatur vor der Maschine eincn Wiirmeverbrauch 
von 2830 CalfPS1St. festgestellt. 

Vgl. auBerdem Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1922, S. 345, Die Warme
ausniitzung der Kolbendampfmaschine (von Heilmann und 0. H. Hartmann). 



66. Ausstriimung aus (iefiiDen ohnc ZufiuD. 

nimmt; dabei kommt uoch dat> Gesetz, nach dem sich der Quer
schnitt mit der Zeit iindert, in Betracht. Dies ist z. B. immer der 
Fall bei der Ausstromung aus den Zylindern der Dampf
maschinen und Gasmaschinen. Hier ist die Zeit des allmiih
lichen Offnens (und SchlieBens) stets ein bedeutender Bruchteil der 
ganzen Eroffnungszeit der AuslaBsteuerung; es kommt hiiufig vor, 
daB das AuslaBorgan in dem Augenblick, wo es seine groBte Er
offnung erreicht hat, sofort wieder zu schlieBen beginnt. Dazu kommt 
hier der Umstand, daB gerade die Zeit des allmiihlichen Eroffnens 
am wichtigsten fiir den Druckausgleich ist (Vorausstromung ). 

3. In heiden vorangehenden Fallen war der GeHiBraum V wah
rend der Ausstromzeit unvoriinderlich. Wird aber dieser Raum auf 
einer Seite durch einen beweglichen Kolben begrenzt, so ist die Be
dingung nicht mehr erfii.llt. Die Druckiinderungen sind dann auBer 
durch die Ausstromoffnung auch noch durch die Raumanderung in
folge der Kolbenbewegung bedingt. Ein besonders wichtiger Fall 
dieser Art ist die Ausstromung aus Dampf- und Gasmaschinen wah
rend des Riickgangs des Kolbens. 

In jedem der Fiille 1 his 2 kann der Raum V2 , in den die Ausstriimung 
erfolgt, auch verhiiltnismiiDig klein sein, etwa von der GriiDenordnung des 
GefaDes Vu aus dem die Ausstrcimung erfolgt. Dann iindert sich wiihrend der 
Ausstriimzeit nicht nur p1, son dern auch p,. Dabei kann auch V2 von ver
iinderlicher GriiLie sein. Dieser Fall steiit eine Vereinigung der Ausstriimung 
aus einem GefiiD und der Einstriimung in cin GefiiD dar. 

Fiir alle drei Fiille gelten folgende gemeinsame Gesichtspunkte: 

a) Die augenblickliche AusfluBmenge wird nach don gewohn
Iichen AusfluBformeln fiir Miindungen, Bd. I, A. 64 und 70, an
gesetzt, also unter der Voraussetzung, daB die Miindung gegeniiber 
dem Querschnitt des GefiiBes verhiiltnismiiBig klein ist. Die Kon
traktion des Strahles und Stromungswidcrstande der Miindung werden 
durch den ,AusfluBkoeffizienten" ,n beriicksichtigt und demgemiiB 
gesetzt 

(1) 

mit G0 ••k als kontraktions- und widerstandsfreiem Wert des sekund
lichen AusfluBgewichts (Bd. I, Abschn. 70). 

(J) Infolge der Abstromung erleidet der Riickstand im GefiiB 
eine Zustandsanderung (Expansion, unter Umstanden auch Kom
pression), deren Gesetz verschieden sein kann und durch den Warme
austausch mit den GefaBwanden bedingt wird. 

Erfolgt die EntJeerung sehr rasch, d. h. ist die Miindung weit 
im VerhiiJtnis zum GefaBinhalt und die Eroffnung fast plotzlich, so 
wird der Warmeaustausch gering sein und daher die Hauptmasse 
des Riickstandes sich adiabatisch ausdehnen 1). Die Riickstande be-

') Davon hat z. B. Hirn bei seinen Versuchen iiber die Temperatur
iinderung bei adiabatischer Expansion iiberhitzter Diimpfe Gebrauch gemacht. 
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folgen dann bei Gasen und Dampfen das Zustandsgesetz 

k k 
Pi ·Vi =povo . . (2) 

mit k als adiabatischem Exponenten (Bd. I Abschn. 12, 24, 26, 50). 
Geht die Entleerung Iangsam vor sich, wie z. B. in der ersten 

Zeit der Vorausstromung und wiihrend des Kolbenriickgangs bei den 
Dampf- und Gasmaschinenzylindern, so findet eine erhebliche Wiirme
abgabe seitens der Wiinde an den Dampfl) oder die Gasreste statt, 
besonders wenn sich diese noch in wirbelnder Bewegung befinden, 
was sehr wesentlich fiir die Wiirmeiibertragung ist. Es bleibt dann 
nichts iibrig, als der Zustandsanderung das polytropische Gesetz zu 
unterstellen 

Pi v'/' =Po v'g', • . . . . . . . . (3) 

worin m < k ist. Von isothermischer Zustandsiinderung der Riick
s tiinde in den Gasmaschinen kann natiirlich keine Rede sein. Der 
Wert m wird immer groBer als 1 und wegen der schlechten Wiirme
Ieitung der Gase niiher bei k als bei 1 sein. Dagegen kann bei 
gesiittigtem Dampf wohl m = 1 werden, wie in der Expansions
periode der Dampfmaschinen. Bedeutenden EinfluB auf den Druck
ausgleich hat diese ..Zustandsiinderung nicht, so daB eine ungefiihr 
zutreffende Schatzung von m vollig ausreicht. Das genaue Gesetz 
ist ohnehin his' jetzt in keinem Faile bekannt und sicher ist auch 
m nicht unveranderlich. 

r) Der Wert des Ausstromungskoeffizienten f1- hangt nach 
Abschn. 70, Bd. I von mehreren Umstanden ab. Der wichtigste ist 
die scharfkantige oder abgerundete Form des Liingenprofils an der 
Einlaufstelle. Fiir die vorliegende Aufgabe von besonderer Bedeutung 
ist aber die Abhiingigkeit des Wertes f.l vom Druckverhiiltnis P;/Pa· 
Nach Bd. I, Abschn. 70 wiichst allgemein f.l mit wachsenden Werten 
von P;/Pa• fiir kurze scharfkantige Miindungen z. B. von rd. fl-=0,55 
bei Werten von P;/Pa nahe bei 1 his rd. f1- = 0,85 bei P;/Pa == 4. 
Im Anfang des Entleerungsvorgangs ist also f.l stets groBer als am 
Ende desselben. 

Dies bedingt eine auBerordentliche Erschwerung der genauen 
Losung unserer Aufgabe, besonders aus dem Grunde, weil das Ab
hangigkeitsgesetz des W ertes f.l vom Druckverhaltnis nur wenig ge
klart und vermutlich fiir verschiedene Miindungsformen verschie
den ist. 

Im allgemeinen bleibt· daher z. Zt. nichts iibrig, als fiir f.l einen 
unveriinderlichen Mittelwert zu setzen. 

!5) Das Gesetz, nach dem die sekundlich ausstromende Dampf
menge vom Innendruck und AuBendruck abhiingt, ist ver
schieden fiir Werte von P;/Pa• die groBer oder kleiner sind als das 

1) V gl. z. B. Abschn. 64, c. 
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kritische Druckverhaltnis 
k 

(E;) == (k + 1).t::1' 
:Pa kr 2 

dessen Wert fiir trocken gesattigten Wasserdampf 1,73, fiir iiber
hitzten Wasserdampf 1,83, fiir zweiatomige Gase 1,89 ist. 

Ist der Anfangsdruck p0 im GefaB kleiner als der zum AuBen
druck p a gehOrige kritische Wert, also 

k 

Po<:(ktlt:.:.-1-.Pa• ....... (4) 

so gilt fiir das sekund.liche AusfluBgewicht 

V,-- ----·-- 2 k+l 

k P· i p 7C p k--
G .'-=It·{· 2g--- --'L(_!!,) _( __ a) l 

sel, ' k- 1 V; \pi \pi J 
. . (5) 

oder wenn zur Abkiirzung gesetzt wird 

a •• 1, hangt also in sehr umstandlicher Weise von dem augenbliek
lichen, wahrend der Entleerung stets abnehmenden Druck
verhaltnis P;/Pa ab. 

Ist dagegen der Anfangsdruck 
k 

-- (k + 1)k-i-
Po -" -2 · lla . . . . . . . (7) 

so gilt nach Bd. I, Abschn. 64 

a .. ,,= .u. V'ma.r.,. V!~, . . . . . . . (8) 
• 

worin V'ma"' ein unveranderlicher, von dem Absolutwert des Druckes 
p0 unabhangiger Wert ist, namlich der GroBtwert von 'IJ' 1) nach Gl. 6 

1 

V'ma"' = (k ~ ty-l · V~2~\ 
1) In Bd. I, Absch. 64 ist der I<'aktor J2g nicht mit in 'P einbezogen. 

Srhlilt>, Thermodynamik II. 4.Anfl. 24 
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fiir gesattigten Wasserdampf . . . . . . • · 1flmax = 2,0 l 
" iiherhitzten Wasserdampf . . . . . . . . 2,1 Gl. 9 
" zweiatomige Gase hei gewohnl. Temperatur 2,15 

Gsek andert sich also, solange hei der Entleerung der Innendruck 
den zum AuBendruck Pa gehorigen kritischen Wert 

k 

(k + 1)k~l 
Pikr = -2- 'Pa . . . . . (10) 

noch nicht erreicht hat, in viel einfacherer Weise als nachher. 
Erfolgt die Ausstromung durch Laval-Diisen, so bleiht Gl. 8 

his zu einem erheblich tieferen Innendruck giiltig als hei Ausstro
mung durch gewohnliche Miindungen, und zwar liegt die Grenze urn 
so tiefer, je starker die Diise erweitert ist. 

Zur einfachen Unterscheidung werden wir das ersterwahnte 
Gebiet der unterkritischen Druckverhaltnisse als Niederdruck
gebiet, das Gebiet der iiberkritischen Druckverhaltnisse als Hoch
druckgehiet hezeichnen. 

Bei jedem Entleerungsvorgang, der im Hochdruckgehiet be
ginnend bis zum Gegendruck fortgesetzt wird, erleidet also. das Ge
setz der sekundlichen AusfluBmenge beim Durchgang des Innen
drucks durch den kritischen Druck eine sehr bedeutende Anderung. 
Bei der analytischen Behandlung dieser Aufgabe miissen daher die 
heiden Zeiten von Beginn der Entleerung bis zur Erreichung des 
kritischen Druckes (Hochdruckgebiet) und von da ab his zur Er
reichung des Oegendrucks (Niederdruckgebiet) getrennt berechnet 
werden. 

67. Allgemeine Grundgleichung fiir die lnderung des Druckes 
mit der Zeit wahrend der Ausstromung aus Gefa8en ohne Zuflu8. 

In dt Sekunden flieBt nach Gl. f> a bzw. 8, Abschn. 66 das Ge-
wicht aus 

. . . . . . . (1) 

Hierin ist nach 01. 3 
m m 

Pi · V; =Po Vo , 
1 

also V;=V0 ·~;)m, 
so mit 
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Hiermit wird aus Gl. 11 
1 1 

;- ( \ -;;-+:>m-
dG=pipf·l. Po. P;_)" - dt . ..... (2) 

V Vo Po 

Diese AusfluBmenge muB gleich der Abnahme des GefiiBinhaltes 
in der gleichen Zeit, also in dt Sekunden sein. 1st G0 das Anfangs
gewicht, G; das zur Zeit t im GefiW noch vorhandene Gewicht, so 
sind wahrend t Sekunden ausgestri:imt 

G =cc G 0 - G; kg. 

Nun ist, wenn V0 das anfangliche GefaBvolumen, V1 das zur Zeit t ist 

Vo V. 
G0 == ---, G; =~ -', 

V0 V; 
daher 

G=~ Vo _!; 
' vo vi 

also das Differential der AusfluBmenge 

(v.) 
dG =- -- d v:- . . . . . . . . . (3) 

' Hierin ist wie oben 

a a~- - ~() cZ [ (~~) m. vJ . . . . . . . ( 4) 

Gleichsetzen dieses Ausdrucks mit Gl. 2 crgibt 
1 1 1 

VP (P·)-2-+-2m 1 I(P·),;, : ,u,l'f· o.--'- .at~-~-·d~ ' .vii 
Vo Po 0o ~ Po J 

. . (5) 

Nach Ausrechnung des Differentials der linken Seite und Division 
1 

mit T'i·(P;/Po)m wird also 

. (5 a) 

24* 
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Die V eranderlichen in dieser Gleichung sind p il p0 , ri, {, 'IJl und I. 

Die V eranderung von Vi mit der Zeit kann je nach dem Faile sehr 
verschieden sein, ebenso diejenige von f. Ist Vi, der GefaBraum, un
veranderlich, so ist dV; = 0 und das zweite Glied rechts fallt weg. 
Eine sehr wesentliche Vereinfachung erfiihrt die Gleichung, wenn 

1 1 

m = 1 ist. Dann wird (P;/p0)_2 __ 2 m = 1, das erste Glied rechts ent

halt dann im Hochdruckgebiet nur noch bekannte Funktionen 
der Zeit und die Gleichung kann ohne weiteres integriert werden 1). 

Fiir jed en Sonderfall muB die Losung der Differentialgleichung Gl. 5 a 
beE.vnders gesucht werden. Schwierigkeiten bereitet insbesondere das 
Niederdruckgebiet wegen der verwickelten Abhangigkeit des 
Wertes 'IJl vom Verhaltnis pifp0 • Im folgenden wird eine Reihe 
praktisch wichtiger Einzelfalle behandelt. 

68. Entleerung eines Gefa6es von unveranderlichem Rauminhalt 
V durch eine Miindung von unveranderlichem Querschnitt F'. 

oder 

Die Grundgleichung Gl. 5a im vorigen Abschnitt lautet wegen 

V;=V=konst., dV1 =o, f=F=konst. 

Fig. 156. 

1 1 

1 (p1)-1 (p;\ ft1pF _1---(p1\2._2m m Po . d Po ) = - -v -. \ Po Vo Po~) . d t 

1 3 

1 (P•)2m-2 (P•) l'"l'l!' ;----m p~ ·cl\p~· =--VVPoVo·Clt (1) 

Die Losung- ist nun sehr verschieden, je nach
dem die Ausstromung im Hochdruckgebiet, also 
fiir "P = konst. = 'Pma.~, vor sich geht, oder im N i e
derdruckge biet, wo 'I' allmahlich bis 0 abnimmt. 

A. Hoch<lruckgebiet. 
Im Hochdruckgebiet kann GI. 1 integriert 

werden. Man erhalt 

_1 --~+1 
1 1 (Pi)2m 2 /t'1Pma.~F ~~-
m · _ 1 -=-~ ....L ~- .p-; = - - V ~ · v Po V0 • t + lwnst. 

2m 2 ' 

oder fiir die Grenzen 

bzw. 

p;=po, p;=p;, 

t=O, t=t 

[ 
1 m-1 ] 

_2_, (P•)-2----;;;-- 1 _I'"Pma.>"F _I--t 
m-1 Po - --v-·vPoVo·, 

1) V gl. Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1906, W. S ch iiI e, Zur Dynamik der 
Dampfstromung in der Kolbendampfmaschine. 
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also 

Hezeichnet man mit tkr die Zeit, zu welcher der kriti~che Druck gcradc cr
reicht wird, so ist 

t,,.= 1n ~--1 ·tt•t7.~.~F · yp:v: · [ (~~)''!.~} · (,.;=ff)i; ~1 .m2~'1-l] (:J) 

odor 

{ m I } 

tkr= m-~- 1 .tttp~~F \/P:V~. t i:~. (~:t.J --~~~~-- 1 (:3 a) 

worin tp11103- und (Pa!PI)k r die in Abschn. 66 angefiihrten Werte besitzt. 
In dem besonderen Fall m=1 wird dieLosung unbestimmt, t=OJO. 

Anstatt diesen unbestimmten Wert zu ermitteln, ist es einfacher, die Grund
gleichung 1 fiir m = 1 zu integrieren. Diese Gleichung wird mit 1a = 1 

1 d (p;) ___ ,11 lfma.vF _/~- dt -· - ~------·vPoVo· · 
_P; Po V 
Po 

Ihr Integral ist 

also 

und 

2,303 V 1 Po t = ---- -- ---log-
fl lfmax · F \/Po v0 PI 

. . . . . . . ( 4) 

tk,-=-;303 V ·-~~-.log 'l']J_o. (11~·) ·: ........ (5) 
fllfmaxF lJ'Po v~ Pa PI kr-l 

Beispiel 1. Ein Druckluftbehii.lter von 1000 I lnhalt enthalt Luft von 
8 kgjqcm Dberdruck und 200 C. Der Behii.lter soli durch ein Ventil von 
10 mm Durchgang in die Atmosphare entleert werden. Welche Zeiten ver
gehen, his der Druck im Behii.lter auf 6, 4, 2, 1 kgjqcm tlberdruck gefallen 
ist? Der Ausstromkoeffi7..ient des Ventils moge p = 0,6 sein; 'f'ma." = 2,15. 

a) Die Zustandslinderung der Rest.luft folge dem Gesetz pv1.25.= konst. 
Dies entspricht einer nicht unbetrii.chtlichen Warmeabgabe der Wii.nde. Trotz
dem wiirde die Teniperatur im Behalter fallen im Verhii.ltnis 

1.~5 --1 1 

T"""'(P•)-i,:iii- ~=(P•)~, 
T. Pt Pt 

also fiir p2 = 2 at abs. 

auf 

1\ = 2731 13.'~~ ~' 217 abs. oder - ;,6 ° C. 
',, 
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Nach Gl. 2 ergibt sich nun mit p0 v0 =R·T0 =29,26·293, yp0 v0 =92,6 

[ 
0,25 ] [ ] 

t = - 2--· ~~. _1_. (E~)2.5- 1 = 854· (~)0'1- 1 . 
1,25-1 0,6·2,15·0,785 92,6 p; p; 

Man erhalt fiir 
p;=7 

6 

)) 

4 
3 
2 

2 at abs. 
1 at tlberdruck 

(~tl = 1,0255 1,060.') 1,1162 1,1623 

t = 21,8 51,7 \J\!,4 138,8 sek. 

b) Die Temperatur der Restluft fall@ nur wenig odor gar 
nicht, so daB man m"' 1 setzen kann. 

Fiir diese Annahme wird nach Gl. 4 

2,303 ·1·1 0000 Po Po 
t= 06·215-07 5-926 ·log----_= 246 ·log--. 

' ' , i! ' p, PI 
Man crhalt fiir 

p;=7 5 3 2 

log P-'1 = 0,1091 0,2553 
p; 

0,4771 0,6532 

t= 26,8 62,8 117,2 160,7 sek. 

Die Entleerungszeiten sind also, wie auch Fig. 160 zeigt, bei gleich
bleibender Temperatur (m = 1) nicht unbetrachtlich gr1i13er. 

Praktisch ist zu bemerken, daB bei sinkender Temperatur die Entleerung 
nicht beendet ist, wenn der Druck den gewiinschten Wert erreicht hat, weil 
bei geschlossenem Ventil der Druck wieder steigt, his die Innentemperatur der 
Au11entemperatur gleich geworden ist. In unserem Beispiel wiirde bei Ent
leerung auf 2 at nach a der Druck steigen im Verhii.ltnis 

273+20 
273 - 56= 1•3'5 ' 

also von 2 auf 2, 7 at. 
Will man also bei sinkender Temperatur 2 at als Enddruck erhalten, so 

mu11 man entweder zunachst etwas tiefer entleeren, oder nachtraglich noch 
eine Zeitlang. 

In Fig.l60 sind die Ergebnisse nach a und b graphisch aufgetragen, die 
Driicke als Ordinaten, die Zeiten als Abszissen. 

Beispiel 2. Wenn der Behii.lter unter .Beispiel 1 eine undichte Stelle 
von 1/ 2 qmm Querschnitt besitzt, wie lange dauert es, his der Druck von ti 
auf 7 at tlberdruck gesunken ist ? 

In diesem Faile kann wegen der sehr langsamen Entleerung m = 1 ge
setzt werden. Man erhiUt nach Gl. 4 mit p. = 0,6 

2,303. 1 . 1000. 1000 
t = 0,6 . 2,15 . 0,5 . 92,6 · 0,6532 = 25 200 sek. = 7 Stunden. 

B. Niederdruckgebiet. 
lm Niederdruckgebiet ist die GroBe "'' in der Grundgleichung Gl. 1 oben 

nicht konstant, sondern eine ziemlich verwickelte Funktion des DruckverhiUt
nisses p;/Pa, namlich 
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Daher ist die Losung vollig verschieden vom Hochdruckgebiet. Schreibt man 
Gl. 1 in der Form 

1 

dt~ ---~--- (:~Y"' "a(1Pio;) 
n~ fl p ~Po Vo 'I' 

. . . . . . (7) 

~u crhalt man durch Integration beider Seiten 

Jl; 

I 
1 

\---p; 2m 

t ~, _ 1_ v_ 1 . (P) ___ d (Pi) 
·m I' 1<' ~Po Vo 'I' Po 

• • • 0 0 0 (8) 

l'o 

Hiermit ist die Aufgabe zwar grundsatzlich gelost. Wegen der Form der 
Funktion 'I' diirfte jedoch die Auswertung des Integrals in allgemeiner Form 
nicht moglich sein. 

Es gibt zwei Wege, um den Wert des Integrals trotzdem zu bestimmen: 
entweder die graphische Ausrechnung oder die Anwendung einer einfachen 
Naherungsfunktion fUr 'P oder fiir den ganzen Ausdruck unter dem Integral. 

Fiir beide Faile ist es zweckmaBig, den letzteren Ausdruck auf solche 
Form zu bringen, daB statt p1/p0 das Verhaltnis p,/p1 wie in 'I' auftritt. Es ist 

~;,; = ~;, • ~: ~-C (~~) -1, ~:: 
und daher 

Daher wird 
1 H 

( L]?JI;l)2~oi- ~- I l ( ]J;) 
. 'I' . c Po 

Hiermit wird Gl. ~ 

. . . . (!I) 

Po 

Graphische J,osung. Man tragt als Abszissen die Wcrte ]ia(P;, als Ordi
naten die nach Gl. 6 dazu gehorigen Werte von 'I' auf, Fig. ].57. Das Nieder
druckgebiet liegt zwischrn (p,jp;)kr und Pa/P;'~ 1, dasHochdruckgebiet 
7.Wischen p,jp; = 0 und dem kritischen Verhaltnis. Im Niederdruckgebiet wird 
'P durch eine Kurvc (1) nach Fig. 157 dargestellt (vgl. auch Bd. I, Absch. (i4). 

1 1 
+

In die gleiche Figur werden als Ordinaten weiter die Werte (p,jp;)~ m ~ 
eingetragen, Fiir m = 1 werden diese Werte gleich PaiP1 und ihre Darstellung 
eine Gerade (2) durch den Ursprung; fiir m > 1 ergibt sich eine etwas hoher 
liegende flache Kurve, z. B. mit m =- 1,25 eine Parabel mit dem Exponenten O,!J. 

Das Produkt der Ordinaten der 7p°Kurve und der Geraden (bzw. Parabel) 
ist der Wert des Nenners unter dem Integralzeichen. Er wird durch Kurve (3) 
dargcstcllt. Die rcziprokcn W crtc dcr Ordinatcn diescr Kurvc erg eben end-
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Iich, als Ordinaten aufgetragen, die Kurve (4), durch die der Ausdruck unter 
dem Integralzeichen dargestellt wird. Das Integral selbst, zwischen beliebigen 
Grenzen p0 und p;, ist die Fliiche unter dieser Kurve zwischen den Abszissen 
Pa!Po und Pafp1• Planimetriert man die Fliichen von dem kritischen Ver
haltnis (p4 p1lkr an bis zu beliebigen Werten dieses Verhii.ltnisses und trii.gt 
die Flachen wieder als Ordinaten auf, so erhalt man eine Kurve (5), deren 

Ordinaten die Werte des bestimmten Integrals in Gl. 9 zwischen dem kritischen 
und einem beliebigen Wert von p4 fp1 sind. Hat man es nun mit einem Ent
leerungsvorgang im Niederdruckgebiet zwischen den Driicken Po und p1, behn 
auBeren Druck Pa' ZU tun, so ist der wert des Integrals in Gl. 9 fiir diesen 
Fall die Strecke z1 - z0 in Fig. 157, also die Ordinatendifferenz der Kurve (5) 
fiir die Abszissenwerte Pal PI und Pal Po. 

Beginnt die Entleerung im Niederdruckgebiet mit dem krit is chen 
Druck, wie immer, wenn der Anfang der Entleerung im Hochdruckgebiet ge
legen ist, dann werden die Integralwerte durch die Ordinaten z1 der Kurve (5) 
sclbst dargestellt. 

Stellt man nun die Fig. 157 ma/3stablich dar, so da/3 sich die Werte von 
z, abgreifen oder ablesen lassen (oder stellt man die z,-Werte tabellarisch zu
sammen), so kann map. die Entleerungszeit fiir beliebige Druckunterschicde im 
Niederdruckgebiet berechnen aus der Gleichung 

1 1 1 V 1 (Po)2 -2m 
t = m p,F VPo v~ p~ . (z,- Zo) . . . . • . (1 0) 

und fiir den Fall m = 1 , wie bei feuchtem Dampf, durcb 

v 1 
t = ~F ---r-c:: (z1 - z0) ••••• (11) 

fl VPo Vo 
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In Fig. 158 ist nun die Ermittlung der z;-Kurve fiir zwei
atomige Gase (k = 1,4) und fiir gesattigten Wasserdampf 
(k = 1,135) maBstablich durchgefiihrt. O,ll 

Fiir die Gase sind zwei Faile unterschieden, namlich 
1n = 1, sehr langsame und daher isothermische Entleerung, 
wenn die Anfangstemperatur die atmospharische ist, und 
rn = 1 ,'2!i (vgl. Abschn. 66), der Fall ziemlich rase her Entice
rung. Die z;-Werte, daher auch die Zeiten, worden fiir 
m ~-- l ungefiihr urn 4 bis ;; v. H. griiBer als fiir m = ~ 1 ,2:>. 

Fiir den Wasserdampf ist nur der Fall rn= 1 durch
gefiihrt, der von besonderer Bedeutung fiir die Ausstriimung 
aus Dampfzylindern ist. Die Zeiten fiir Entlastung urn gleiche 
Druckverhaltnisse sind wenig verschieden von den entspre
chenden Zeiten bei Gasen (mit m ,= 1) 

Sowohl beim Damp£ als bei Gasen sind die Zeiten an
nahernd proportional den Unterschieden der Druckverhaltnisfie 
am Anfang und Ende des Vorganget>. Gleichen DruckYer
h al tni sun te rschied en 

Pr! __ 'f!_'!_ 

Pi Po 
entsprechend annahernd gleiche Zeiten. 

¥;,1u Gos (!c= 1;1') 

t 
0,15 

70 1----------

5 -----------
C/05 

0,99 

~--------------------~~~---L~----~--~--~----+---~~~~~~~~.49~ 
O,M ..f!..g,_ _ o,so 0,65 q? 075 qa 0,85 0,9 O,JZfC/95 O,:Mt;o 

lli 
Fig. 158. 
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In der Zahlentafel sind die zrWerte fiir aile drei Falle zusammengestellt. 

P; 

Werte von z1 =.f'~-/-1-- d ( ;") 
Prt 2m 2 ( )

·---+- PI 
-- • 1jl 
PI 

---~-----------

p,fp; --~-····-·--·-

m=1 

0,52S 0 
0,.550 0,019 
0,575 0,040 
0,577 
0,600 0.060 
0,625 o;o7v 
0,650 0,0!18 
0,675 0,1168 
0,700 0,1345 
0,725 0,1520 
0,750 0,1696 
0,775 0,1880 
0,800 0,2050 
0,825 0,2228 
0,850 0,2416 
0,875 0,2600 
0,900 0,2810 
0,925 0,3030 
0,950 0,3280 
0,975 0,3590 
O,!HW 0,3865 
O,HV5 0,4000 
1,000 0,4320 

Gase 
---

\ 

I 
m= 1,25 

0 
0,0175 
0,0375 

0,056 
0,074 
0,0!13 
0,110 
0,1270 
0,1430 
0,1617 
0,1788 
0,1956 
0,2138 
0,2330 
0,2515 
0,2710 
0,292.5 
0,3180 
0,3490 
0,376.S 
0,3900 
0,4220 

Gesattigter 
Wasserdampf 

m=o1 

0 
0,0185 
0,0400 
0,0600 
0,0796 
0,0!176 
0,1152 
0,1330 
0,1.515 
0,1693 
0,1886 
0,2075 
0,2276 
0,2480 
0,2700 
0,295.5 
0,3268 
0,3540 
(),3678 
0,3998 

lleispiel 4. Wie lange dauert es, bis in dem oben unter A behandelten 
Beispiel 1 (LuftbehiHter von 1000 I Inhalt) der Uberdruck im ~!-Jhiilter vom 
kritischen Wert bis auf 0,6, 0,3, 0,1, 0,05, 0,01 at gefallen ist? AuBererLuft
druck 1,03 at abs; Anfangstemperatur 20°. 

F = 0,785 qcm, ft = 0,6; m = 1,25. 

Mit Pa = 1,03 und dem kritischen Druckverhaltnis 0,.528 wird Po= 1,03/0,528 
= 1,95 at abs. Ferner 

p;= 1,63 
Pa/P; = 0,632 

Z;=0,079 

1,33 
0,775 
0,1788 

1,13 
0,912 
0,281 

1,08 
0,9.54 
0,322 

1,04 
0,990 
0,3765. 

Ferner wird in Gl.10 (p0fpa)0,1=1,890,1=1,066, und -../p0 v0 =lRT0 =92,G. 
Hiermit ergibt Gleichung 10 mit z0 = 0 

I 1·10 000 ~ . 
t = r;-2.5 · 0,6 . 0,7&'i. 92,6 ·1,066 ·Z; = l9iJ,6 · Z1, 

also bzw. 
t= 1fi,48 35 5.),1 63,2 73,8 sek. 
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In Fig. 159 sind diese W erte aufgetragen. 
Zur analytischen Losung. Wie oben bemerkt, diirfte die allgemeine 

Li5sung des Integrals in Gl. 8 wegen der verwickelten Form von 4 nicht mog
lich sein. Nun wurden in Bd. 1, Abschn. 64 die Niiherungsformeln fiir die 

0,~ ---- ~--

' 

Fig. 109. 

Ausstromgeschwindigkeit w und Ausfiul.lmenge G .. 1, entwickelt, die, ohne ge
brochene Exponenten zu erhalten, mit grol.ler Genauigkeit fiir Gase wie fiir 
Diimpfe im ganzen Niederdruckgebiet gelten, also bis zum kritischen Druck. 
Darnach ist 

'I'~ 

mit a =' 0, 149:l fllr Sattdampf (k ~ 1 ,l:l!'i), 

a=~ 0,3!!3 fiir Gase (k ~= 1,4). 

. . ( 12) 

Mit Hilfe dieses W ertes diirfte die allgemeine Integration von Gl. !J wohl 
mi:iglich sein, mindestens fiir den Fall m = 1. Da jedoch die Ausdriicke sehr 
umstiindlich werden, so wird hier darauf verzichtet, weil die vorangehende 
Losung viel bequemer zum Ziele fiihrt. 

Fiir sehr klcine Drnckunterschiede gilt nach Bd. I, Abschn. 61 

/ - -- - I ,------·-----

{ ·. TJ;-p, f !p;. /2 p;-p, (13) 
Gs.-k~tt· ·V2g- --~.u· ·V-\ a·----' ... . 

1!; V; Pi 

also 

/ ( Pa) 
'I'' V21J· \1- Pi . . . . . . . . . . . (14) 

Dafiir wird nun Gl. H, wcnn man m ~- 1 setzt, 

1'; 

t = .. v ____ 1_ f 1 - ---,-- d ( ~) 
I'· F {ir/p0 v,; '[Ia J-:-- p, p; 

• p; p; 

. . . . . . . (1 S) 

l'o 
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Daher ist mit 
! - p-

f ____ l --= =In 
1 

- V 1-=-=~ + konst. ,---· I 
J!'! v 1 - ']Ja 1 + v' 1 - ']J_a 

• PI p; p; 

I 
I p~ I ! . --;p;j 

Icc 3Ji: ~ ,; log ;= ~: ~!: ;~ J;~-;, • . • (H:i) 

und fiir vollstandigen Druckausgleich, al~o p;=Pa 

1-J-v1-7!.'! 
t= 2,;30HV ·log ' - Po .....•. (17) 

!' F·v'2gpovo 1-VI- 'Pa_ 
Po 

mit Geltung von Po/Pa = 1 his hOchstens Po/Pa = 1,05 oder Pa/Po = 0,!)5. 
Da fiir diese kleinen Werte von 1 - Pa!Po mit guter Annaherung gesetzt 

werden kann 

so erhalt man fiir Gl. 17 auch 

t= 2v .y~=·r.; ........ (17a) 
ttFy2gp0 v0 Po 

Beispiel 5. Die Zeit zu berechnen, die zum vollstandigen Druckaus
gleich eines Luftbehalters von 1000 I Inhalt mit Luft von 0,01 at "Oberdruck 
und 20° notig ist, wenn die Ausstromoffnung 0,785 qcm Querschnitt (10 mm 
Durchm.) mit ft = 0,6 besitzt. AuBendruck 1,03 at. 

Man erhalt nach GI. 17 a (vgl. auch Beisp. 4) 

t = 0,6 .-J.~~~~~~1; 92)i . v~:~~ 
c=c 10,2 sek. 

C. Gesamte Entleerungszeit 
vom Beginn dcr A us stromung im Hochdruckgebiet bis zu ihrem 

Ende im Niederdruckgebiet. 
Der Anfangsdruck Po im GefaB sei groBer als der zum AuBendruck Pa 

gehorige kritische Druck Pkr und die Ausstromung werde fortgesetzt, bis der 
Druck p; im GefaB den AuBendruck nahezu oder vollstandig erreicht hat. 
Man hat in diesem Faile die Ausstromungszeit tk,.' bis zur Erreichung des 
kritischen Druckes nach A, Gl. 3 a, und die Zeit tk r" von da an bis zum En de 
nach B, Gl. 10, zu berechnen. Die gesamte Ausstromzeit ist dann 

t =~ fk,.' + t,.,.'', 
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also 

Hierin ist P1kr · v,kr das Produkt von Druck und spez. Volumen im GefiU3 in 
dem Augenblick, wo der Innendruck den kritischen Druck erreicht. Dafiir gilt 

Po v:~ = Pikr ·I'IY:r' 
also 

oder 
m-1 

VP-;,;~-;;~k~ = V p;;:v-~ · ( P~o,. ?n~ · 
Daher wird der im zweiten Glied stehende Wert 

m-1 m-1 1 (Pikr) ~ m- 1 ( Pa )l!-ni-
VP;kr~ikr. -p=- = v'p .. ~· p;k~ . 

Man erhalt hiermit fiir die Gesamtzeit 

•~ ;-VP:,v,;·{m 2 1 l',:m= [ (£:.)',;;;;'_,] 
'llt-1 1 

+ m-~;;. (~:-) 2;.. .z1 j ......... (2~> 
Die AusfiuBkoeffizienten fl sind hier im Hochdruck- und Niederdruckgebiet mit 
ihren im allgemeinen v e r s chi e d en en Mittelwerten t-t1 und t-t2 eingefiihrt. Man 
kann jedoch auch mit einem OeRamtmittelwert fl rechnen. 

In dem besonderen Fall m=l ist die Zeit tk,.' im Hochdruckgebiet 
nach 01. 5 einzufiihren und man erhalt fiir die Gcsamtzeit den Ausdruck 

F 1 . [ 2,303 Po 1 l 
t= Yv.Povo ;l'Pmaoologv•;,:+;;-z•j ..•••• (23) 

Beispiel 7. Die Zeiten zu berechnen, die in dem Falle des Beispiels 1 
unter A verflieBen, his der Anfangsdruck von 8 at tlberdruck auf 0,6, 0,3, 
0,1, 0,05, 0,01 und 0 at Dberdruck gesunken ist. AuBendruck Pa = 1,0 at abs. 
(ft 1 = 0,6, t-t2 = O,R). Man erhii.lt mit V = 1 cbm, F = 0,785/10000 qm, 
VPoV0 =92,6, m=1,25, '~Pmax=2,15, (m-l)j2m=0,1, p;k,.=l/0,528=1,89, 
p"fp,kr = 0,528 

1·10000 { 2 1 [( 9 )0,1 J 1 0,1 ) 
t = 0, 786.92,6. 0,25. 0,6-.-2)5. 1,89 - 1 + l ,25. 0,8. 9 . z, J 

= 137,5· [1,047 + 1,25z1l = 144 + 172z;. 



382 VI. Ausgewiihlte Abschnitte aus ver<chiedenen Gebieten. 

Hierin bedeuten 144 sek. die Zeit, his der kritische Druck 1,89 at abs. erreicht 
ist, und 172 Z; die Zeiten von da an his zur Erreichung der beliebigen Driicke p; 
im Niederdruckgebiet. Zu den Dberdriicken 

0,6 0,3 0,1 0,05 0,01 0 
gehoren die absoluten Driicke 

p.;=1,6 1,3 1,1 1,05 1,01 1,0 

und die Druckverhaltnisse 
p.fp; = 0,625 0,769 0,909 0,952 0,990 1 

und nach der Zahlentafel fiir z1 die Werte 
Z; = 0,074 0,1747 

Somit ist 
172zi= 12,7 

t= 156,7 

at a6s. 
~ 

7~ 

30 

174 

0,2787 0,3205 0,3765 0,4220. 

48 55,1 64,8 72,6 

192 199,1 208,8 216 sek. 

~ .5 - ··- ~ ~ 
J 

~ f/;!-!.• ~--

0 2. .l 7. 

--..::::: t::--
.:.'l 

;u;l 1.:5 
£ntlurvng.szeit 

Fig. 160. 

1.'i0 

litf:Dt-1 h 

775 2 .7(} 225 

Diese Werte sind in Fig. 160 eingetragen. Sie bilden die Fortsetzung dcr auf 
S. 374 berechneten Kurve in das Niederdruckgebiet. 

69. Entleerung eines GefaCes von unveranderlichem Rauminhalt V 
durch eine Miindung von veranderlichem Querschnitt f. 
Der Querschnitt der AusfluBoffnung , Fig. 161, andere sich mit der Zeit 

F ig. 161. 

nach einem beliebigen Gesetz, das man sich am 
besten graphisch, Fig. 162 , Eroffnungskurve", 
oder analytisch gegeben denken kann. Der Fall, 
daB die Miindung allmahlich offnet und dann all-
mahlich wieder schlieBt, soli inbegriffen sein. 

Es kommt vor, daB cine Miindung eine Zeit
lang ganz offen bleibt, urn dann allmahlich zu 
schlieBen, Fig. 162 obere geradlinige Begrenzung 
der Eroffnungskurve. Dieser Fall tritt z. B. auf 
bei Schiebem oder Ventilen mit tl'berhub. 

Die Grundgleichung fiir das Element der 
Entleerungszeit dt lautet nicht anders als bei dem 
GefaB mit konstanter Offnungsweite F . Nur ist 
an Stelle von F die augenblickliche Eroffnung f 
zu setzen. Man erhalt somit wie in Abschn. 68, 
Gl. 1 oder 7 
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(p; ym 2 

f d t ~ -l : 'l;;~: Po~/' _ . d (~:) . . . . . (I) 

Integriert man auf heiden Seiten, so wird wie in Abschn. 68 

I, JJo 

Mit V'=~konst.='f'ma.r gilt diese Beziehung im Hochdruckgebiet, mit 'I' 
als Funktion von p,Jp1 nach Gl. 6, Abschn. 66 im Niederdruckgebiet. Auf 
der rechten Seite unterscheidet sich Gl. 3 gar nicht von der Gleichung fiir 

t Zeit 

Fig. 162. 

die Entleerungszeit bei konstanter Offnungsweite F, Gl. 9, Abschn. 6R, und 
diese Seite kann daher genau nach den dort angegebenen Methoden bestimmt 
werden, sowohl im Hochdruck- als auch im Nie-
derdruckgebiet. 

Fiir die Iinke Seite laBt sich ein bequemerer 
Ausdruck finden. Denkt man sich als Ordinaten 
des Eroffnungsdiagramms, Fig. Hi~, nicht f, son- ',it..._ 
dern die verbal tnismaBigen Eroffnungen f! F, 

t. 

so ist {(f/ F) dt die Fliiche unter der Eruffnungs-
t, 

kurve zwischen den Abszissen t, und t2 • (Meist 
wird es sich urn t, = 0 handeln.) Stellt man diese 
Fliiche als ein Rechteck iiber t2 - t1 (bzw. t) dar, 
Fig. 163, und bezeichnet seine Hohe mit f~n! .B' 
(mitt! ere Eroffnungsweite wah rend der Zeit t), so gilt 

1 1 

t 2 t (Ze;l) 

Fig. 163. 

;-(t2-t,)=~ ;~F~Zio-v:·(~:r·-~;;;.(Z;-z.,), ..... (3) 

wenn z1- z0 die Werte des bestimmten Integrals in Gl. 3 rechts bezeichnet. 
Die Werte z1 sind in Abschn. 68, Zahlentafel fiir aile Werte p,jp; im 
Nieder d ruck ge b i e t enthaltcn. 
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Verlauft der Druckausgleich ganz im Hochdruckgehiet, ;:o gilt 

• • . (4) 

Ist nun diP. Zeit t2 - t 1 gegeben und somit auch fm[F aus dem Eriiffnungs
diagramm bekannt, so kann p0 jp1 aus Gl. 4 errechnet werden. Liegt der zu
gehiirige Wert p1 noch im Hochdruckgehiet, so hat er Geltung; liegt er jedoch 
schon im Niederdruckgebiet, so ist er unrichtig. 

In diesem Fall muB zuniichst die Zeit bestimmt werden, nach welcher 
der Innendruck gerade den kritischen Wert erreicht. Zu diesem Zweck, wie 
iiherhaupt zur Bestimmung der Zeit fiir einen vorgeschriehenen Druckabfall 
ist es niitig, im Eroffnungsdiagramm die Kurve der Werte (fmfF)·(t2-t1) zu 
zeichnen. Berechnet man dann fiir p0fp1kr den Wert der rechten Seite von 
Gl. 4, so kann man aus dem Eroffnungsdiagramm die dazugehorige Zeit ent
nehmen; ebenso fiir ein heliebiges Druckverhaltnis p0fp1• An Stelle von GI. 4 
tritt fiir m, = 1 die Gleichung 

fm. (t2 _ t,) = 2,30~ V _1 . log '/)o • • . . • • • (5) 
F fl•lJ'max·F ~Po v0 p; 

analog der GI. 4, Ahschn. 68. 
Im Nlederdruckgebiet hat man gemiiB Gl. 10, Abschn. 68, 

1 1 

f,. 1 V 1 (Po)~--:im 
f-1 ·(t2 - t1) =- - p"' ~-- -- ·(Z;- z0) 

.L' m ft \'Po Vo Pa 
. . . • • (fi) 

und fiir m = 1 

~ ·(t2 - t1) = ;F I 1 _ (.!';-z0) • • • • • • • (7) 
f \1 Po Vo 

Beginnt die Ausstromung im Hochdruckgehiet und endigt sie 
im Niederdruckgehiet, so kann man die Zeit fiir die Entleerung his zum 
kritischen Druck nach Gl. 4 mit p1 = p;k,. und alsdann die Zeit von da an his 
zum Druck p; hzw. Pa im Niederdruckgebiet nach 01. 6 bzw. 7 bestimmen. 
Dabei ist zu beachten, daB p0 v0 im Niederdruckgebiet sich auf den Zustand 
beim kritischen Druck bezieht. 

Man kann abcr auch wie unter C, Abschn. 68, Gl. 22 rechnen und erhiilt 

~ ·(t2 - t,) 

r - m-1 l ln-1 ) 

= -j; 'lP:~ \m_ 2 _1 flt11~;;;, • (::)~'" -l -f- 11i~a2 • (~;·) 2"'. · Z; · (H) 

und fiir m = 1 

f~ ·(t2 - t1) = _"!'. . 1_ · ( 2'30!_ log _]lo_ + _!_ z1) . . . . . (9) 
Jj F V Po Vo ftt "Pmax p;k r f12 

Diese Gleichungen gelten aher nur fiir Driicke p1, die schon im Nieder
druckgebiet liegen. Fiir Driicke im Hochdruckgebiet hiitte man das zweite 
Glied in der eckigen Klammer wegzulassen, wodurch man wieder auf die Gl. 4 
und 5 gelangt. 

1. Beispiel. Mit welcher mittleren Dampf~eschwindigkeit u gemaB der 
iiblichen Forme! fiir Steuerungsquerschnitte von Dampfmaschinen 

Ocm 
U= Jl 
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sind die Auslal.lschlitzc der Uleichstrom-Dampfmaschinen mit Kon
densation zu berechnen, wenn verlangt wird, daB am Hubende der Druck im 

Yalr.O.t 

Fig. 1114. 

Zylinder his auf den dem Kondensatordruck von 0,1 at entsprechenden kriti
schen Druck gefallen ist? 

Beginn und Ende der Ausstriimung liege 12 v. H. vom Hubende entfernt. 
Anordnung der Schlitze nach Fig. 164. 

Wir machen von Gl. !J Gebrauch. 

f,. (t- to)=-2,3~_Y -;eel-= ·log Po. 
F tt 'l'ma.•· F v' Po 1•0 p; 

Sind rp und rp0 die zu den Zeiten t und t0 gehiirigen Kurbelwinkel und 
n die minutliche Umdrehungszahl der Maschine, RO gilt, da zur Zuriicldegung 
von 1 ° Kurbelwinkel die Zeit ni)tig ist 

Sl'loiile, Thermodynamik 11. 4. Ant1 

r;o 1 
:lfiO .jl, ~- fin sek, 

t -- to =• rp -;:-: 'Po . 
hn 
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:Ferner ist das Dampfvolumen am Beginn der Ausstromung, wenn mit 0 
die Kolbenftache, mit H der Kolbenhub, mit s3 der Vorausstromweg bezeichnet 
wird 

Nun wird 

fm rp -rpo 
l'. "li?t 

2,303 · (1 S0 -=.}a~O · H log Po 

11 1/'ma.•· F \/Po l'o Pi 
oder 

0 H n {,. ( rp- 'Pol· i' lP; ,~~ · ,,,,,_,. 
30 l'- =F.--~----- ------ --- --P~ 

30 · G · 2,303 (1 S0 - 1'3) ·log 
p; 

. . . . . . (I 0) 

Nun ist die mittlere Kolbengeschwindigkeit 

Hn 
Cm = -3()"", 

also 
OHn Oc111 ·soF- = -iF= tt · 

:Ferner ist fiir Sattdampf 'l'ma.c = 2. Der Wert von VP~ ;_;~ folgt aus dem 
Dampfzustand am Beginn der Ausstromung. :Fiir trocknen Damp£ ist das 
Produkt Po 1!08 wenig veranderlich mit dem Druck. Setzt man, wie es der 

normalen Expansion entspricht, ca. p0 = 1,2 at abs., so wird nach den Tabellen 

v Po "o~ = lfl,2-"li:Joot): i]5l = 1 :3 2 . 

1st x0 der Dampfgehalt des feuchten Darnpfes zu Beginn der Ausstro
mung, so ist 

odcr 

~---- ~--

\'JloVo= ]?,~ \'Xo. 

Nun wird a us Cll. I 0 

132·2·1/·vX.: f, rp- 'Po 
1! = --------_ -- ---------- - ----

IR0-2,30H(l -J--s .. -sa)F log]J0 jp; 

, fm 'P - 'Po I' \1 o1'n 
lt ~ 0,638 . . ------- - ----~-- - -

F logp0 jpi 1 Ts11 -s:1 

. . . . . (11) 

Diese Gleichung hat nicht nur fiir die Ausstromung bei der G!eich.~trom
darnpfmaschine, sondern fiir jede Darnpfrnaschine Geltung, sofern die Ande-

:Fig. 165. 

rung des gesarnten Innenvolumens wahrend des Ausstrornvorgangs nicht be
deutend ist; bei gewohnlichen Dampfmaschinen ist also Gl. 11 auf die Voraus
s t rom ung (Beginn der Ausstromung his Ende des Kolbenhingangs) beschrankt. 
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Es handelt sich nun in Gl. 11 noch um die Bestimmung des mittleren 
verhaltnismaBigen Austrittsquerschnitts f,,fF wahrend der Vorausstriimung. Bei 
der Gleich strom mas chine ist der freie AuslaBq uerschnitt in irgendeiner 
Stellung proportional dem Wert r (cos cp0 - cos cp), der Projektion des vom Be
ginn der Ausstriimung an zuriickgelegten Bogens auf die Schubrichtung 1). Man 
hat daher nur die W erte cos cp0 - cos cp als Ordinaten zu den W inkeln cp0 bis '!' 
als Abszissen aufzutragen, urn die Eri:iffnungskurve zu erhalten, Fi!!'. 165. AuR 
dieser folgt durch Planimetrieren die mittlere Eroffnungsweite von Anfang bis 
Totlage bei l:l v. H. Vorausstriimung, also s3 = 0,12, zu 

t'm.'F = O,fi65. 

Mit p, = 0,1 at ist p11,,. ~-1,7:3.0,1 -- O,J7:l, daher log p0 fp 11,,.= 0,8411 mit 
Po= l,:l. 

Der Dampfgehalt x0 zu Beginn der Ausstri:imung bewegt sich je nach der 
Dberhitzung und Frischdampfspannung etwa in den Grenzen 0,7 und 1. Wir 
werden als Mittel wert x0 = 0,85 setzen. Der schadliche Raum betrage 2,5 v. H., 
also s0 = 0,025. Der AusfluBkoeffizient l' diirfte nach sonstigen Erfahrungen 
kaum den Wert 0,7 iiberschreiten. Hiermit ergibt Gl. 11 

_ 0,6~_:_0,665 · 40,53:0,7 · 0,92 _ 14 8 1 k 
u- 0,905·0,8411 - ' m,sc · 

Bei den gewi:ihnlichen Dampfmaschinen wird u = 20 his 30 mfsek. ge
Retzt, also der AuslaBquerschnitt nur etwa 2/ 3 his 1/ 2 so groB ausgefiihrt. 

Mit u= 14,8 wird nun z. B. fiir eine Gleichstromdampfmaschine von 
400 mm Zylinderdurchmesser, 600 mm Hub und 150 Umdr. mit Cm = O,fi ·150':l0 
= :; m;'sek., 0 c c I :l.~7 qcm 

F~ 1257·:l,'14,8 - 254 qcm. 

Rei 12 v. H. VoransRtriimung wird die Schlitzlange 0,12·fi00= i2 mm, 
also die Ringflache, auf der die Schlitze liegen, 7,2·n·40=c90!i qcm. Die 
Hchlitze selbst beanspruchen von dieser Flache 254/905 = 0,28 Bruchteile. 

:l. Beispiel. Wie weit sind die AuslaBschlitze der Uleichstrom
dampfmaschine auszufiihren, wenn die Bedingung gestellt wird, 
(la/3 der Druck im Dampfzylinder nach Abschlu/3 der Schlitze 
gleich dem Kondensatordruck von 0,1 at sein soli? 

Da der Druck im Zylinder aus dem Hochdruckgebiet iiber den kritischen 
Druck ins Niederdruckgebiet fiillt, wist Gl. 9 anzuwenden, Setzt man zur Ver
cinfachung und mangels genauerer Kenntnis f11 = ,112 = /1, so erhalt man auf 
dem gleichen Wege wie im l. Beispiel eine der GI. ll analoge Gleichung aus 

Gl " I 2,fl0i-l Po . , . 9. An ,-,te le von - -log-- tnt,t nur, wie GI. 9 zeigt, der Ausdruck 
1/'nw.c Pir;.r 

., ''O'l -,·>_· log Po I Z;, 
1/"uw.t• ~ Pikr 

worin z; aus der Zahlentafel Abschn. 68 gemiiB dem Verhaltnis p"fp1 anzunehmen 
ist. Da in unserem Fall am En de p"f p; = 1 wird, so ist z; = 0,4. Somit wird 
nun, wenn in Gl. 10 der eine Ausdruck durch den andern ersetzt wird, 

1) Die Abweichung infolge der endlichen Schubstangenlange wird hier 
vernachliissigt, urn mittlere Verhiiltnisse fiir beide Zylinderseiten zu erhalten. 

2ii* 
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und mit 
\ 1 Po Vo = 13~ V1Xo 

'Pmax =2 

U=0,73if"': (<p +J?o)·ttVXo, ___ l ( 1 )+ -- .. (12) 
p l So- Ba 1,151 og Po/Plk•· Zl 

In unserem Faile wird nun fiir s3 = 0,1~ 

'P -<p0 = 2-40,53°= 81,06°, 

aus dem Eroffnungsdiagramm, Fig. 165 

fm=O 665 
F , ' 

ferner wie in Beispiel 1 
log p0fp;kr = 0,8411. 

Mit Z; = 0,4 und dem etwas kleineren Wert fl = 0,6, wei! der Druck
ausgleich zum Teil im Niederdruckgebiet verlauft, wird 

0,734· 0,665. 81,06. 0,6. 0,92 
u = o}Jo5-:c(f5T-:o)4il-+ oJ) = 1 7•8 mfsek. 

Die Schlitze konnen hiernach etwas enger sein als nach Beispiel 1. Be
miBt man die Schlitze trotzdem nach Beispiel 1, so fallt der Druck schon vor 
AbschluB der Schlitze auf den Kondensatordruck. 

Ob und wie we it die angenommenen W erte von fl den Verhaltnissen bei 
Gleichstrommaschinen entsprechen, kann nur durch unmittelbare Versuche an 
solchen Maschinen entschieden werden. In den gewohnlichen Flach-, Kolben-, 
Drehschieber- und Ventilsteuerungen pflegen die Werte von fl wesentlich 
kleiner zu sein. Der groBte vom Verfasser an einer Dorfelschen Maschine 
berechnete Wert ist fl = 0,66, andere Maschinen zeigten Werte zwischen 0,4 und 
0,5. Die obigen Schlitzquerschnitte werden zweckmaBig als die mindestens 
erforderlichen angesehen. 

3. Beispiel. Der AuslaB der Zweitakt-Gasmaschinen und -01-
maschinen wird nach Fig. 164 ebenfalls durch den Kolben und Schlitze im 
Zylinder gesteuert. Es fragt sich, wie weit unter normalen Verhaltnissen die 
Schlitze zu bemessen sind, wenn z. B. verlangt wird, daB der Druck im Zy
linder schon 30 ° vor Hubende his auf den Gegendruck gefallen ist. Die Er
i:iffnung und der SchluB der Schlitze sollen 15 v. H. vor Hubende erfolgen. 
Enddruck der Expansion 2,5 at Vberdruck. 

Hier ist Gl. 8 zu benutzen und es kann angenommen werden, daB die 
Gasriickstande im Zylinder nach p·vm = konst. mit etwa m = 1,25 expandieren. 
Mit ( m- 1) /2 m = 0,1 , mit 111 = ,tte = tt wird dann die Grundgle!chung 

fm V 1 ( 2 1 '(Po \0,1 l 1 (P•)O,l ) 
:Z,• ·(t- fo) '= tt.F\'p~~~ • 10,25 'f'max 'l P~L.- 1 J + 1,25 Pi ·Z;J 

1st nun s0 der Verdichtungsraum in Bruchteilen des Hubraums, s3 der ver
haltnismaBige Vorausstri:imungsweg, so wird mit H als Kolbenhuh, 0 als 
Kolbenfliiche 

Wie in Reisp. 1 setzen wir 

und 

V=(1 +so- sa)'OH. 

OHn 
XOF 

Ocm 
F 

'P -'Po 
t-t0 =-~;n, -. 
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Dann wird 
V 6(1--j-s0 -s,1)0H·n 180(1--j-s0 -s3) 

---= -------- - - ---- -=------ ------ '!£. 
F(t-t0) (rp-rpo)F rp-rpo 

Mit dir~em Wert gcht die Grundgleichung iiber in 

{,._ (cp- 'Po)~ _!_~J!j-~~s~) u ( ~--. [(Po_)o,t-1] + O,t;. (p")o,t·Z;) (Ia) 
F !~"~ p0 v0 t'/' "'"·" P1 '"" PI J 

Fiir ?Pma.r ist, da es sich um Feuergase von etwa 900° mit k-"' 1 ,3 
liaudelt, ungofiihr 2,1 zu setzen, wie fiir HeiBdampf. Ferner ist 

VP~ s;; = \1RT~. 

Hierin ist R Y al uud 1'0 ""'273 + 900 "-' 1173, daher 

\/Po r~ = ~15. 
Mit diesen Werten wird aus GI. 13 

fm 6,7 U (l + S0- S01) ( [(Po)O,I ] (pa)~,l } 
)!' (rp - 1p0) = - - - --,~ - - - 1o,477 p; kr- 1 J + 0,1 p~ ·Zi (14) 

Diese Gleichung gilt fiir Verbrennungskraftmaschinen allgemein, auch wenn 
der AuslaB durch Ventile gesteuert 
wird. 

Fiir das Beispiel wird die Er
offnungslinie wie im Beisp. 1 Fig. 163, 
nur beginnt sie wegen s3 = 0.15 
schon 45 ° 40' vor dem Totpunkte 
und nach Fig. 166 wird bis zur Kur-
belstellung 30 ° vor Totlage I<... 

~~ ==0,291. 

Mit (p11p.)kr ~ 1,83 wird Plkr = 
1,83-p. und mit Pa = 1,03 daher 
Plkr= 1,83·1,03 = 1,89 at abs. 

In GI. 14 wird daher mit 
Po= 2,5 + 1,03 = 3,iia 

und 

:3)13 = 1 i<fit; 
1,89 ·-

- = 1,06;,, ( Po)O,l ~ 

\Pi "'" 
Ferner 

(Pa)O,l = -· 1 . 
. PI 

Fig. 1fi6. 

Fiir z1 erhalt man mit p.fp1 == 1 aus der Zahlentafel Abschn. 68 z1=0,4:!. 
Daher wird in Gl. 14 

0,477 [(Po)0
'
1-1l --j- 0,1 (!!:~) 0' 1z1 = 0,477-0,0115 --j- 0,1 ·0,979-0,4:! 

PI k•" - p, 
-- O,O:ll I- 0,041 = 0,07:!. 

SetzL man ferner, etwa entspreehend dem Uasmatwhinondiagramm J<'ig. 41 HJ. I 
mit Verdichtung bis ca. 1a at tlberdruck s0 = 0,171, ~o wird 1 -: s0 - s,1 

~ 1 I- O, 171 - 0,15 = 1 ,0:! I . 
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Schiitzt man den AusfluBkoeffizienten fl = 0,65, so wird schlieB!ich a us 
Gl. 14 

_ ~,291·15,67 · 0,65 _ , I •k 
t'- 6 7 · 1 021 · 0 072 - ~ m, se · 

' ' ' 
Bei einer Uasmaschine mit 400 mm Zylinderdurchmesser und 600 mm Hub 
(also einer Schlitzliinge von 0,15 · 600 ~= 90 mm) mit n = 90 Umdr. i. d. M. 
wiirden somit die Schlitzc einen Gesamtquerschnitt von 

bcsitzen miissen, also von der Ringflache, auf der sie liegen, 377 fn · 40.9 ~o' l J3 
ausschneiden. 

Die Frage, ob diese Fliiche auch fiir die Spiilung (und ev. Ladung) aus
reichend iEt, muB hier offen bleiben. 

69a. Entleerung eines Gefa8es mit veranderlichem Rauminhalt 
durch eine Miindung von veranderlichem Querschnitt. 

Die fiir aile Fiille giiltige Grundgleichung Gl. 5a, Abschn. 67 lautetc 
1 1 

]_. '& d (\Pi_) =- flv'pf VPo vo. (Pi_)2- ~m dt- ~V!"; . . - ( l) 
rn PI Po 1 Po 1 

Hierin sind jetzt V1, der GefiiBraum, und f, der Miindungsquerschnitt, 
beliebige Funktionen der Zeit t, wiihrend 'P im Hochdruckgebiet eine Kon
stante, im Niederdruckgebiet eine Funktion von p.jp1 mit stark veranderlichem 
Wert ist. Gl. 1 ist also eine Differentialgleichung mit den heiden Veriinder
lichen p0 fp; (bzw. p.jp;) und t. 

Die Liisung dieser Gleichung in allgemeinster Form ist nicht moglich. 
Fiir einen im Dampfmaschinenbau wichtigen Sonderfall, die A usstro mung 
aus den Zylindern der Kondensationsmaschinen wahrend des Ruck
gangs des Kolbens ergibt sich jedoch eine einfache Losung ohne weiteres. 
Zunachst kann hier 

gesetzt worden, wie schon friihcr mehrfach erwahnt. Dann wird 

1 1 

( ::) 2-2m= (~r= 1. 

Solange ferner der Dampfdruck im Zylinder nicht unter den dem Konden
satordruck p. (als AuBendruck) entsprechenden kritischen Dru:Jk gefallen ist, 
d. h. sotan~e die Ausstromung noch im Hochdruckgebiet liegt, ist 'P = konst. 
= 'Pmax. Dann wird aus Gl. 1 

,-- ~~ 

Pod ( p;) = _ tt 'fJ,,,ax :vp_o V0 -f d t _ dV;. 
p; Po V; V; 

Aile drei Gliedcr dieser Gleichung konnen einzeln integriert werden und man 
erhalt 
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oder 
I, 

]!; ' - j'tdt v 
In Po~. - ! 1 1/'ma ... \'Po'Vo · V; -In V~ 

lo 

oder 
t 

lu cr'J!;_V;c __ - • ·" , - j'fdt 
o - - 0,4.~4-) 11 'J',,,,. \Po Vo · -·,-',. 

Po l'o r 
. . (:!) 

to 

Diese Beziehung gilt fiir jede Stromun~ im Hochdrnckgebiet mit verander
lichem Jnnenvolumen und Expansion der Restmenge nach dem Gesetz p v 
= konst. Im besonderen Fall der Ausstromung aus Dampfzylindern, 
Fig. 167, wird 

V; 1 -j- s0 - s 

l' 0 -- 1 +-:~0 - 8:! ' 

also 

p; V; p, 1 80 -8 

j,o v~ Po 1 So- 8a 

Ferner wird mit 

t 

I f- 80 -s vi - v,, . 1 . I - s0 - s,. 

t 

f. f'~! , V; 
lo 

1 ·fr 1 ; -"o =-''! dt 
V0 1+80 -s 

lo 

Dieser Integralwert kann, sobald 

Fig. 167. 

der Verlauf der Kanaleri.iffnung f mit der Zeit t (oder dem Kurbelwinkel q') 
gegeben ist, auf graphischem Wege ahnlich wie im vorigen Abschnitt ermittelt 
werden. Tragt man namlich in das Eroffnungsdiagramm noch die Kurvc 
der Werte 

f' 1 + So - •'a f" 
F. 1 ~- 80 -8 P 

ein, ~o iHt 
t I 

f. l I : .. "o -- s,, d - f f" d -- t-. t 
, P 1 i -80 - s .P 
~ ~ 

die unter der Kurve OAB Fig. 11>2 liegende Flachc. Ist t~~~•·p die mitUerc 
Hohe dieser Flachc, w ist der Wert de~ Integrals gleich 

~~ · (t- f0 ). 

H icrmit wird nun auH Gl. 2 

1 ( p; 1 +. 80 - 8 ug ---
Po 1 ! 811-
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Wie in Absohn. 69 ist wieder · 

Vo=(l+s0 -sa)OH 

t - t = rp ~-rp~ 
0 6n 

V0 180(L+s0 -.s.,) . --- =--------u 
J/ (t- t0) rp -'Po 

mit u al~ sog. ,mittlerer Dampfgesohwindigkeit" 

Oc111 
U= -JF 0 

Daher erhalt man aus Gl. 3 mit . _/- . ,-
1f'mfl~' = 2,0, vP0 V0 ~-132 \IXo 

log Pi=- 0,638·j9l =fJ!~)~iJ;o ·ts fm' -log-!_:+so-=-!!.. .. (4) 
PJ (1 + s0 - s3) U 1l 1 + s0 - s1 

Mittels dieser Beziehung kann die Ausstromlinie naoh Aufzeiohnen der 
reduzierten Kanaleriiffnungskurve punktweise berechnet werden his zu dem 
Augenbliok, wo der Druck im Zylinder gleich dem 1,7 faohen Kondensator
druck geworden ist. Von da an tritt die Stromung ins Niederdruckgebiet 
iiber. Bei Kondensationsmaschinen wird haufig diese Grenze gar nioht erreicht 
und die Ausstriimlinie verliiuft bis zum Beginn der Kompression im Hoch
druokgebiet. 

In Gl. 4 treten aile fiir den Druokausgleioh zwischen Zylinder und Kon
densator wiohtigen GroBen auf. Die Hauptabmessungen der Maschino und der 

I 

\ 
.. , 
\,_ -................ 

.............. 
J/oA-uum ·--

.._ Kom,o~ssmn -*"------- Awsl'n7inu~ ----~ 

Fig. 168. 

groBte Steuerungs- bzw. Kanalquerschnitt F sowie die Umlaufszahl n sind in 
u enthalten. Die Geschwindigkeit des Offnens, iiberhaupt der ganze zeitliche 
Verlauf des Steuerungsvorgangs ist durch fm'fF, die mittlere reduzierte Kanal
eriiffnung, ausgedriickt, die Zeitdauer des Vorgangs im Kurbelwinkel rp-rp0 • 

Mit VXo ist dem Umstand Rechnung getragen, daB der Ausstromdampf zu 
Beginn feucht ist. Der Quotient 1 + s0 - sfl + s0 - s3 , der iibrigens auoh in 
f~( f F enthalten ist, driickt a us, daB der Druckabfall nicht allein durch das 
Ausstromen, sondern auch durch die Raumiinderungen im Zylinder (Expansion 
wiihrend der Vorausstromung, Kompression wiihrend des Ausschubs) bedingt 
wird. 

Bei weitem die proBte Rolle spielt der Wert u = 0 emf F, da bei be
stimmtem Drehwinkel rp - q;0 der Wert f,n' f F in bestimmten, nicht allzu wei ten 
Grenzen liegt, wiihrend tt aile moglichen Werte annehmen kann, je nach der 
l\analweit!l und Kolbengescqwinuigkeit. ~ muij daher 1 mittlere Steuerungs-
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verhiiltnisse vorausgesetzt, geradezu als die fiir die Raschheit des Druckaus
gleichs cha.ra.kteristische Grolle der Maschine angesehen werden, und daher er-

Fig. 16\l. 

Fig. 170. 
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scheint ihre iibliche Verwendung zur Berechnung der Steuerungsquerschnitte F 
nach der Forme! 

F=()_c,. 
u 

theoretisch als durchaus berechti!lt. Die zuliissigen Werte von u, die bisher 
rein empirisch angenommen wurdeu, konnen nach Gl. 4 nun a.Uerdings unter 

Beriicksichtigung aller Um
stande berechnet werden, 
wie unter Vernachlassigung der 
Kolbenbewegung in Abschn. 69 
fiir die Vorausstromung be
reits geschehen. Fig. 168 zei!lt 
den Verlauf der Ausstromlinie 
beim Riickgang des Kolbens 
fiir eine Reihe von W erten 
von u unter der Voraussetzung, 
daB der Druck am Hubende 
bereits auf 0,5 at abs. gesunken 
ist; das zugehorige, schr giin
stigeEroffnungsdiagramm zeigt 
Fig. 169. 

Den nach Gl. 4 berech
neten Verlauf der Ausstrom
linien bei der gleichen Ma
schine, aber mit verschieden 
i:iffnenden (jEdoch gleichzeitig 
schlieflenden) Schiebersteue
rungen zeigt Fi~~:. 170. 

lm Niederdruckge
b i e t, z. B. bei der Ausstro
mung aus Auspuff-Dampf
maschim n und Viertakt-Gas
maschinen wahrend des Kol: 

Fig. 171. benriickgangs wird die Losung 
verwickelter. Die Integration 
von Gl. 1 ist wegen des ver
iinderlichen Wertes von 1p nicht 
mi:iglich. Trotzdem konnen die 

Ausstromlinien streckenweise mit Hilfe der Differentialbeziehun~r Gl. 1 ge 
zeichnet warden, wie Verf. an anderer Stelle 1) ausgefiihrt hat. In Fig. 171 ist 
dies fiir eine Schiebersteuerung durchgefiihrt, die obere Kurve mit u=50 
mfsek. und dem Gegendruck Pa', die untere Kurve mit u=25 m/sek. und 
dem kleineren Gegendruck Pa· Die Ausstromung beginnt bei VA und verliiuft 
his A im Hochdruckgebiet. Bis dahin sind die Kurven wie oben berechnet. Von 
da an sind sie waiter verliingert , indem die Kurve immer auf ein kurzes Stiick 
durch ihre Tangente ersetzt ist, die sich aus Gl. 1 ermitteln IaBt. Aus Fig. 171 
ist insbesondere auch der sehr allmiihliche Dbergang der Ausstromlinie in die 
Kompression ersichtlich. 

Werte von Ausstromkoeffizienten fiir Dampfmascbinen
Steuerungen. 

Mit Hilfe der oben abgeleiteten Beziehungen konnen aus Indikatordia
grammen von Dampfmaschinen, wenn die Steuerungs-Verhaltnisse, der schiid-

1 ) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1906, Zur Dynamik der Dampfstromung 
in der Kolbendampfmaschine; auch Dinglers Pol. Journ. 1905, Die Bemessung 
der AuslaB·Steuerung der Dampfmaschinen auf Grund der Ausstromungsgesetze. 
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Iiebe Raum und der Dampfverhrauch hekannt sind, die (unhekannten) Werte 
der Ausstriimkoeffizienten fiir die Steuerorgane ermittelt werden, wie Verf. an 
einer gri\lleren Zahl von Maschinen erstmals gezeigt hat 1). Folgende Wertc 
wurden ermittelt: 

I' = 0,45, Flac hschie Ler s teueru n g 
nach Fig. 172. 

I' ~ 0,50, Dreh-Muschelschicher 
nach Fig. 173. 

l' '--' 0,64, Drehschieber nach Fig. 
174. 

11 = 0,66, C orliB-lJrehschic her nach 
Fig. 175. 

!' ~ O,H2 fiir Kolbenschieber. 

11 ,_- 0,42 und 0,40 a us Auslaf.l-V c n ti 1-
Steuerungen. 

Fig. l i~. 

Ferner wurde ermittelt von K Heinrich~) fiir eine AuslaB-Ventil
steuerung ,u = rd. 0,8 zu Beginn bis rd. 0,4 zu Endc der Ausstromperiode, 
mit I' als Augenhlickswerten, und I' = 0,8 his 0,62 mit I' als Summenwerten. 

:Fig. 173. F ig. 174. Fig. 175. 

Auf die Erorterung der Einstriimung in geseblossene Raume mull hier 
verzichtet werden. Vgl. hieriiher die auf S. 394 FuBbem. angefiihrten Arheiten. 

V erfltissigung der Gase und Trennung von 
Ga~gemischen. 

70. Der ldealproze.ll der Gasverfliissigung. 

Die Vertliissigung der sogenannten permanenten (hestandigen) Ua!!e , ins
besondere der Luft, des Sa.uE>rstoffs, Stickstoffs, W asserstoffs und Kohlenoxyds 
ist an die Vorhedingung gekniipft, dall die Stoffe auf Tempera.turen gehracht 
werden, die unter ihrer kritischen Temperatur t1, liegen (Ahschn. fi7, Bd. 1). 

1) FuBhem . S. 276. Der Zeitschr. Ver. deutsch. log. sind auch Fig. 16i'l 
his 17~ entnommen. Vgl. auch die gleiche Zeitscbr. 1907, S. 229. 

~) Zeitscbr. Ver. deutsch. Ing. 1912 , S. 1191, E. Heinrich, Striimungs
widerstiinde in den Steuerungsventilen einer Kolhendampfmaschine. Mitteilung 
aus dcm lngenieur!aboratorium dcr Techn. Hochschulc Stuttgart. 
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Da diese z. B. bei Luft -140°, bei Sauerstoff - 118°, bei Stickstoff - 146° 
betriigt, so handelt es sich urn auJlerordentlich tiefe Temperaturen. Bei diesen 
Temperaturen sind die Dampfdriicke iiber den Fliissigkeiten noch 40,4 bzw. 
52,5 und 36,~ at. Soli die Verfliissigung unter .atmosphiirischem Druck er
folgen, so miissen noch erheblich tiefere Temperaturm, niimlich bzw. - 1\!1 °, 
- 183 °, - 196 ° C, angewendet werden. 

Das nachstliegende Mittel, solche tiefen Temperaturen zu erreichen, ist 
die arbeitsverrichtende Ausdehnung der verdichteten Gase unter mog
lichster ~'emhaltung von Wiirmezufuhr aus der Umgebung (adiabatische, ge
nauer isentropische Expansion). Liillt man z. B. Druckluft von 80 at und 
20 ° C adiabatisch expandieren his auf 1 at, so erhiiJt man gemiiB 

k-1 

die Endtemperatur 

£ =c(i)k-
O • .t 

'1' = ~!J3 · (loY'.!= tH 0 abs. = - Hl9 ° C. 

Diese Temperatur liegt der Siittigungstemperatur der Luft von - 1\Jl 0 schon 
sehr nahe. Wiirde man Druckluft von 100 at verwenden, so wiirden rechnungs
maBig - 194 ° erreicht, d. h. die Sattigungstemperatur bei 1 at unterschritten. 

T 

In Wirklichkeit wiirde die 
Endtemperatur-191 ° wer

r-'?'-®--:-:~...,....~ ...... ,;.,;.-v;.o--,:=r-«~..,...~ den und die Luft Teilchen 

Fig. 176. 

von Fliissigkeit enthalten. 
Bei noch hoherem Druck 
ware der Fliissigkeitsgehalt 
(die Dampfniisse) groBer, 
aber doch immerhin nur in 
fein zerteilter N ebelform 
vorhanden und daher 
schwer abscheidbar. 

Man kann aber zeigen, 
daB es durch auBerordent
liche Steigerung des An
fangsdruckes wenigstens 
grundsatzlich moglich ist, 
auch reine Fliissigkeit 
alsEndprodukt zu erhalten. 
Fig. 176 stellt in schema
tischer Form das Warme
diagramm (Entropie- Tem
peraturdiagramm) derGase, 
Dam pfe und Fliissigkeiten 
dar. Die schragen Kurven 
darin sind Kurven gleichen 

. Druckes, der fiir jede 
Kurve urn so hoher ist, jc naher sie der Temperaturachse liegt. Der oben
erwiihnte erste Fall, Luft von 80 at., wird schematisch durch die Adiabate I 1 
dargestellt. Im Endpunkt 1 ist der ,Luftdampf" noch Ieicht iiberhitzt. Der 
zweite Fall, Luft von 100 at, entspricht der Adiabate II 2. Im Punkte 2 liegt 
feuchter Luftdampf mit einem dem Verhiiltnis der Strecken 2 A2 und 2 A1 ent
sprecbenden Gewichtsverhiiltnis von fliissiger und dampffOrmiger Luft vor. Im 
Falle III 3 ist der Fliissigkeitsgebalt schon sebr groB und im Faile IV A1 liegt 
am Ende reine Fliissigkeit von der Siedctemperatur vor. Die in den heiden 
letzten Fallen notwendigen Anfangsdriicke wiirden aber ungeheuer boch. Wolltc 
man z. B. im Faile III Luft mit ungefiihr 50 v. H. Feuchtigkeit erhalten, so 
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miiBte man entsprechend dem allgemeinen Verlauf der Grenzkurve :>chon bei 
Expansion vom Anfangsdruck his zum kritischen Druck von rd. 40 at die 
kritische Temperatur von - 140 ° erreicht hahen (die Expansionsadiahate miillte 
durch den Gipfel der Grenzkurve gehen). Dies entspricht. gemiW 

k--l 

~: , .. (;:) k 

einem Anfangsdruck 
0.4 

(293)l,4 
Po= 40- 133 = 640 at. 

Noch urn sehr viel hi.iher miillte aher dieser Druck werden, wenn das End
produkt reine Fliissigkeit sein sollte, wie hei der Expansion nach IV A 1 • Da 
bei so hohen Driicken die Adiahate nicht mehr dem Gesetz p vk = konst. folgt, 
so sind auch solche Driicke, die 
weit iiher 1000 at liegen diirften, C 
nicht mehr berechenhar. 

Abgesehen von den Schwierig
keiten, welche die Herstellung von 
Druckluft mit so hohen Driicken 
verursachen wiirde, ware auch die 
adiabatische Ausdehnung von 
solchen Driicken aus his auf Atmo-
spharendruck kaum mi.iglich. Je
doch kann diese Art, das Gas zu 
verftiissigen, als der ideale Prozel3 
der Gasverfliissigung gelten 1), 

mittels dessen der kleinstmi.igliche 
Arheitsaufwand fiir die Verfliissi
gung berechnet werden kann. 

Diese Arheit wird durch die 
Fliiche des Druck-Volumen-Dia
grammR, Fig. 177, dargestcllt. 
Darin ist 

F'ig. 177. 

FHiche A B 0 D die isothermische KompreBarbeit, 

v 

B ftJ D () die N utzarbeit der adiabatisch arbeitendcn ExpansionR-
maschine (Druckluftmotor). 

Der Untersebied dieser Flachen, also Flacbe ABE, ist der gesuchte Arbeits
aufwand. Sein Wert kann a us dem Warmediagramm als die dieser Flache 
aquivalente Warmeflache AB' E' F' berecbnet werden, wie man erkennt, wenn 
man das Druckvolumen-Diagramm als Darstellung eines Kreisprozesses (Kiilte
prozesses) auffallt. Seine Abbildung AB' E' F' im Warmediagramm schliellt 
dann nacb bekannten Regeln (Abschn. 100, Bd. l) die der Arbeit gleichwertige 
Warmefliiche ein. Bei diesem KalteprozeB, dessen Endergebnis wieder gat~
fiirmige Luft von atmospbarischem Druck ware, wiirde eine Warmemenge gleicb 
der unter E' F' A Fig. 176 liegenden Flacbe von dem tiefen Temperaturniveau 
der fliissigen Luft auf das gewi.ihnliche Temperaturniveau unter Aufwand der 
Arbeit ABE beraufgeschafft, oder eine ,Kaltemenge" in diesem Betrage erzeugt, 

Die gesuchte .!!'Iache A B' E' F' erhiilt man als Unterschied des Rechtecks 
unter A B' his zur Abszissenachse und der Flache unter E' F' A. Die letztere 
Flacbe ist die Sum me a us dem unter E' F' liegenden Rechteck, das die Ver
dampfungswarme r beim unteren Drucke p darstellt, und der unter F' A liegen
den FHiche, der ,, Dberhltzungswiirmc" c"'" ('1'0 - T) der Luft vom Sattdampf-

1 ) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing-. 1900, C. Linde, llber rlie AnwendharkPit 
fliiRfligcr Lnft in rler Technik. 
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zustand an his zum Gaszustand. Die ganze Flitche unter E' F' A (die "Kii.lte
leistung") ist also 

r + Cpm(T0 - T). 

Das Rechteck unter AB' ist das Produkt aus der Temperatur T0 und der En
tropieabnahme ·bei der i£othermischen Kompression von p auf p0 • Da jedoch 
p0 , die Drucklilftspa~nung, nicht bekannt ist, so moB die Entropieabnahme 
als Summe aus den Anderungen der Entropie von A nach F' und von F' nach 
E' berechnet werden. Der erstere Wert ist wegen 

gleich 

TrlS=cprlT 

dS=iYdT 
'1' 

To 

SA -SF' = f ¥ d T 
'1.' 

und sofern man eP als wenig mit der Temperatur veranderlich ansehen kann, 
To f dT T 0 

cP T- =c"ln T; 
7' 

im anderen Faile gleich 

(~t (T0 - T). 

Von F' nach E' nimmt die Entropie ab urn l'jT. 
Daher ist die gesamte Entropieii.nderung 

oder genauer 

(r'J') (T0 - T)-f- _r_ 
T,. T 

und die Rechteckflii.che unter A B' (die Kompressorarbeit. oder die Kiihlwasser
wii.rme des Kompressors) 

Daher wird nun der Arbeitsaufwand fiir 1 kg fliissiges Gas vom Drucke p 
in Cal 

odor 

AL=(T0 -T)(~-c"m)+cPT0 ln~; . ..... (I) 

wenn eP verii.nderlich ist 

AL= (T0 - T) (~-c1,,.) + (~t ·To (T0 - T) 

oder 

. . . . . (1 a) 

Die Druckluftspannung el'gibt sich aus der Bedingung, daB die Entropie 
auf dem direkten Wege AB' ebensoviel abnimmt wie auf dem Wege AF' E' B'. 
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Die erstere Abnahme bei der isothermischen Kompression ware, wenn diese 
dem Gesetz 

pv=konst. 

von Anfang bis Ende folgte (was besonders fiir die sehr hohen Driicke nicht 
zutrifft) gleieh 

A R In Po 
Jl 

(Bel. I, ALschn. 29). Daher ware 

oder 

A R In Po 1' J r 
p ~r"ln 1~ ·!· ,1, 

log Po =c ---~log T 0 f·- 0_,'§43 r ()) 
p k-1 1' AR T ..... ' . . :._ 

Hieraus ergibt sich wenigstens eine Schatzung der GriiDenordnung der 
erforderlichen Vorverdichtung des zu verfliissigenden Gases. 

Fiir Luft wird z. B. nach Gl. 1, wenn die Verfliissigung unter atmospha
rischem_Druck erfolgen soli, mit 

T = 273- 191 = 82° abs., c" = 0,242 1), 1· = 44 2) Cal.Jkg., 
T 0 = 273 + 20 ~= 293 

A L = (293- 82) (~~- 0,242) -f- 0,242. 293. 2,30:~ log (2;~'3) =~ 1:>2 Cal.jkg. 

Fiir 1 kg stiindlic h herzustellende fliissige Luft sind daher 152/632 
= 0,24 PS Dauerleistung erforderlich. DPr Luftkompressor verlangt fiir sich 
allein eine wesentlich griiBere Arbeit. dafiir gibt der Expansionszylinder wieder 
Nutzarbeit ab; der Unterschied dieser heiden Arbeiten entspricht den berech
neten 0,24 PS. 

Fiir die Druckluftspannung p0 wird mit A R = 29,27/427 = 0,069 

log ]Jo ~ ~ ~ log ~9~ 9·~343 · 44 - 1 94 + 3 38 - " 3'> 
p 0,4 82 0,069 ti2- ' ' - d, ~. 

Mit p = 1 wird daher p0 die ungeheuer hohe Spannung von rd. 210 000 at' 
Es ist also praktisch unmiiglich, auf diesem Wege die Gase zu verfliissigen. 

Wesentlich giinstiger werden die Verhaltnisse, wenn man die Verfliissi11ung 
nnter einem hoheren Druck als dem atmospharischen erfolgen laDt, wie in 
Fig. 17fi in Hohe der 'femperatur T, Linie E' P'. Samtliche maBgebenden 
UroDen in der Arbeitsgleichung Gl. 1, namlich T 0 - T, T 0fT und rjT, werden 
dann kleiner und somit auch der Arbeitsaufwand. Auch die Druckluft
spannung wirrl erheblich kleiner, wie Gl. 2 zeigt, z. B. mit T = 273- 160 = ll!l, 

log Po=, 3,11, Po= 1290 kg/qcm. 
p 

Damit riickt die Verfliissigung in das Bereich des praktisch Denkbaren. 

71. Das Verfiiissigungsverfahren nach Claude. 
Das im vorigen Abschnitt beschriebene ,ideale" Verfliissigungsverfahren 

bedingt auDerordentlich hohe Anfangsdriicke (von beilaufig iiber 1000 at), wenn 
das Endprodukt zum griiDeren 'feile fliissig sein soil. Mit maBigen Anfangs
driicken erhalt man nur wenig Fliissigkeit und diese in fein zerteilter Nebelform. 

1) Nach Scheel und Reuse, 
_[_ 20° 

Cp . 0,2406 
2) Landolt und Bornstein 

Annalen d. Physik 1913. ist fiir 
-76° -181 O 

0,2430 0,2496 
1905, nach Shearer. 
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Urn mit praktisch Ieicht erreichbaren Driicken auszukommeu 
und doch Fl iissigkeit, nicht feuchten Damp£ zu erhalten, verfiihrt 
Claude wie folgt. Von der aus dem Kompressor kommenden Druck
luft wird zwar der gro.llere Teil im Expansionszylinder his auf 
den au.lleren Druck ausgedehnt, wohei ihre Temperatur au.llersten 
Falles his auf die sehr tiefe Siedetemperatur hei diesem Drucke fallt, 
fiir Luft his -191°. Der kleinere Teil der Druckluft, z. B. 1/r; , 
wird unter Beibehaltung ihres Druckes in einen Rohrenkondensator 
gefiihrt und kann in diesem mit Hilfe der sehr kalten, vom Ex
pansionszylinder ausgesto.llenen Luft, vollstiindig verfliissigt werden. 

Fig. 17 . 

Ihre Verfliissigungstemperatur liegt ja des hoheren Druckes wegen 
hoher als die der entspannten Luft und die Hochdruckluft kann 
bei ihrer Verfl.iissigung selhst unter ihre Siedetemperatur abgekiihlt 
werden. Es bleibt daher kein Dampfrest iibrig und die entstandene 
Fliissigkeit hat keine Neigung zu verdampfen. Beim Ablassen an 
die Atmosphiire muB allerdings ein Bruchteil wieder verdampfen. 

Der Vorgang wird durch Fig. 178 schematisch dargestellt, links 
der Kompressor, rechts der Expansionszylinder, der seine Nutzarbeit 
an den Kompressor zuriickgiht; in der Mitte der Verfliissiger mit 
dem DrucklufteinlaB in die obere Kammer und dem Sammelgefal3 
f iir fl.iissige Luft unten. Der V orkiihler oben links fiir die frische 
Druckluft wird mit der aus dem Kondensator abziehenden Kaltlnft 
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beschickt, um die Kalte, die sie aus dem Kondensator noch mit
bringt, fiir den Vorgang nutzbar zu machen. Hinter dem Vorkiihler 
verzweigt sich die Druckluftleitung ~r-b---------~ 
nach dem Arbeitszylinder einerseits 
und dem Kondensator andererseits. 

Der Antriebsmotor muG eine Ar
beit abc d Fig. 17!1 Ieisten, die gleich 
dem Unterschied der Arbeit des Kom
pressors und Expansionsmotors ist. 

Naheren Aufschlu3 iiber den Ar
beitsvorgang gibt das Warmediagramm 
Fig. 180. Bei A liege 1 kg Luft von 
atmospharischer Temperatur T0 und 
:1tmospharischem Drucke p vor, die zu 

Fig. 179. 

verfliissigen sei. Die Luft wird zunachst im KorrtpressOl' isothermiscn 
''erdicht.er. his .B. Der V l'rdichtungr;;enddruck p0 .-:ei so hoch, daB 
bei der nachfolgenden adiabatischen Ausdehnung B D im Expam~ions-

Fig. 180. 

motor die Auspufftemperatur T der Luft noch tiefer liegt, als die 
zum gleichen Drucke p0 gehorige Sattigungstemperatur T'. Im Kon
densator dar£ sich nun die Auspuffluft im besten Faile von T his 
T' erwarmen, um dabei eine gewisse (kleine) Druckluftmenge zu 
verfliissigen. Die Kalte, welche 1 kg Auspuffluft hierbei abgibt, ist 
gleich dem unter E1 D liegenden Flachenstreifen. Die Warmeent· 

S r bill e. Tbermodynamil; lJ ~ Autt 
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ziehung fiir 1 kg Zll verflii8sigende Luft ist gleich uer Flache unter 
BE F. Zunachst wird also nur eine sehr geringe Lufbmenge ver
fliissigt weruen. 

Die aus dem Kondensator mit der Temperatur T austretende 

Auspuffluft kiihlt nun im Vorkiihler die frische Druckluft urn einen 
gewissen Betrag ab, so daB diese jetzt sowohl im Expansionsmotor 

als im Kondensator mit tieferer Temperatur anlangt. Bei der nach
folgenden Expansion wird daher auch die Endtemperatur tiefer sein 
und im Kondensator braucht die Druckluft nicht mehr von T 0 aus 
abgekiihlt zu werden. Einerseits ist also eine groBere Kaltemenge 
in der Auspuffluft zum Zwecke der Kondensation verfiigbar, anderer
seits wird auch die notwendige Warmeentziehung bei der Konden
sation kleiner. Die Folge wird sein, daB jetzt eine groBere Luft
menge verfliissigt wird. SchlieBlich wird ein Beharrungszustand ein
treten, derart, daB in gleichen Zeiten (bzw. bei gleicher Anzahl 
von Arbeitsspielen des Kompressors) immer gleiche ] liissigkeitsmengen 
entstehen. In diesem Zustand sei T 1 , Punkt C, die Austrittstem
peratur der Druckluft aus dem Vorkiihler, und T 2 die Auspufftem
peratur am Ende der adiabatischen Ausdehnung nach C H. In der 
Auspuffluft ist dann fiir den Kondensationsvorgang eine Kaltemenge 
gleich der Flache unter H E 1 verfiigbar, d. h. fiir 1 kg Auspuffluft 

cpm · (1'' -7'2)' 

mit cP, als mittlerer spez. Warme beim Druck p zwischen den 
Temperaturen '1'' und T2 • Werden nun von 1 kg durch den Kom" 
pressor gelieferter Druckluft y kg im Kondensator verfliissigt, so 
hat die Auspuffluft ein Gewicht von 1 - y kg und ihre verfiigbare 
Kalte ist 

Zur Kondensation vom Punkte () aus ist andercrseits eine Wiirme
entziehung notig gleich der unter CEF liegenden Flache, die sich 
a us der unter E 0 liegenden 'Oberhitzungswarme 

Cp0 m· (T1 - T') 
und der unter EF liegenden Verdampfungswarme r 0 zusammensetzt. 
Da y kg verfliissigt werden, so ist die wirkliche Warmeentziehung 

Y · h.m · (7'1- T') + ro] · 
Daher gilt 

(1 -y) rpm (T'- T2) = Y [cp 0 m (T1 - T') + 1"0 ] 

oder 

__ Y_= Cpt(T' -,)T.+2). . ..... (1) 
1 -.. y Cp0 rn T1 -T . 1·0 

Die verfliissigte Menge verhalt sich also zur nicht verfliissigten wie 
die Flachen unter E 1 H und C E F. 

Eine weitere Beziehung folgt daraus, daB die im Vorkiihler der 
gesamten Druckluft entzogene Wiirme, fiir 1 kg die Fliiche unter 
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B C, bei Vermeidung aller Warmeverluste gleich sein mul3 der von 
der Auspuffluft im Vorkiihler ltbgegebenen Wi1rme, Fliiche 1mter 
A E 1 fiir 1 kg. Die erstere Wiirme ist 

c;,0 rn ·I '1;1 - '1~). 
die letztore 

also gilt 
'/'') ' ('r =c,J m I) 0 7~) . . . (2) 

Hierin sind c;,,, und c;,.rn die spezifisohen Warmen bei den 
Driicken p und p 0 , zwischen den Temperaturen 'I;J und T', bzw. '/~ 
und '/~. Diese W erte sind im allgemeinen nicht identisch mit den 
obigen ell"' und c"•"" sondern kleiner als diese, weil die Temperatur
grenzen weiter von der Sattigung abliegen. 

Aus Gl. 1 und 2 konnen die unbekannten Werte y, T1 und T2 

herechnet werclen. da zwischen T1 nnd T~ auBerdem die Beziehung 
besteht 

k-J 

'f't =-- ('1 o) " 
'C! ZJ 

/·: 

Aus Gl. 1 erhiilt man 

nnd ans W. 2 

Cp,.m ('1'1 - T') + 1'0 

y= ('' ' I I ( ' r:,,.~, 11 '!' )· ·r0 -,-Cp 1n T -'1~) 

1 - !I 
_ c;,,. 111 ('1;1 - 'l')l 
. Z;,, ('I;) T'! 

Dureh Gleichset:wn dieser heiden Ausdriicke folgt 

C110 ,. ('1'1 T') [ 1'0 c;," 111 ('J;, ~-'I~) 
Cpo Ill (1~ 'l'' I+ 1'o 1- c,, I" (T'- '/~) z~;IU u;,--·r') 

(:2 a) 

(cl) 

Mit Te ~ '1\ wird diese Beziohung zu einer quadratischen Gleichung mit ,. 
mit -1', als Unhekanntcr. Die Liisung nimmt cine sehr verwickelte Form an. 
weshalb eR vorzuzichen ist. im besonderen Faile die Zahlenwerte einzufiihren 
und mit dicsen die Unbek~nntc zu berechnen. 

Der Arbeitsaufwand fiir 1 kg fiiissige Luft. Es sei L, die Kom
pressorarbeit, Le die Arbeit des Expansionsmotors, fiir je 1 kg in 
jeder Maschine verarbeiteter Luft. Lc ist dann auch die Kompressor
arbeit fiir y kg fliissige Luft; somit ist die Kompressorarbeit 
fiir 1 kg fl iissige Luft 

I 
-L. y c 

Die Arbeit des Expansionsmotors ist, fi1r 1 kg frische Luft 
gerechnet, 

1 -If 
. ·L. 

y ' 
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Die Arbeit des Antriebsmo tors auf 1 kg fliissige Luft ist als 
Unterschied dieser heiden Werte 

1 1-y 
L=-L- ···L. 

Y e Y e 

Hierin ist die isothermische Kompressionsarbeit 

L =RT lnPo. 
c 0 p 

Die adiabatische Nutzarbeit des Expansionsmotors ist als Unter
schied der Warmeinhalte fiir konstanten Druck am Anfang (C) und 
am Ende (H) der Ausdehnung (Bd. I, Abschn. 95) 

1 
L,=Ac,.·(T,_ -T2), 

wenn die Veranderlichkeit von cP vernacbla~sigt wird (vgl. hier~m 
auch Bd. I, Abschn. 30, und die 1'VJS-Tafel fiir Luft, die aller
dings nur bis -50° reicht). 

Daher ist nun der gesuchte Arbeitsaufwand in Calorien 

AL=~RT0ln~- 1 -;j?!rv(T1 -T2) ••• (5) 

Darin ist y, sowie T1 und T2 mit den friiher berechneten Werten 
einzusetzen. Die Ausdriicke werden jedoch sehr umstandlich. Fiir 
die zahlenmaBige Ausrechnung geniigt Gl. 5. 

Hierbei ist nun vorausgesetzt, daB die fliissige Luft mit dem hohen Druck p0 , 

unter dem sie verfliissigt wird, verwendet werden konne. Ist dies nicht der 
Fall, sondern muB die Fliissigkeit erst auf den Druck von einer Atmosphiire 
entia stet werden, so verdampft ein Bruchteil x' der Fliissigkeit wieder. Hat 
die fliissige Luft im Kondensator Siedetemperatur, so ist dieser Brucht.Pil 
ungefahr 

, q0 -q c(T'-T") 
X=---=-----. 

r r 
Nur der Bruchteil 1- x' der urspriinglichen Fliissigkeit ist dann nutzbar 

und der Arbeitsbedarf fiir 1 kg nutzbare Fliissigkeit ist 

AL'= lAL' ............ (6) 
-x 

Beispiel. Bei der Unvollstiindigkeit der physikalischen Grundwerte, ins
besondere der spozifischen Warmen in der Niihe der Siittigung und im Fliissig
keitsgebiet, sowie der Verdampfungswiirmen, kann es sich nur urn Schiitzungen 
handeln. 

Es sei Luft von 0 ° C zu verfliissigen. Wiihlt man einen Verdichtungsdruck 
von 21 at, so wird die Verfliissigungstemperatur T' "" 123 ° abs. = - 150 ° C 
und die Verdampfungswiirme r0 ~ 28 Cal. (vgl. die Seitenfigur in Fig. 180 mit 
den Dampfdruckkurven und Verdarnpfungswiirmen). Die Expansionsendtem
peratur T zu Anfang folgt aus 

k-1 

~'!= (~)-k 
0,4 

zu T = 273· (2\)
1'4 = 114° ahs., 
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also noch um !l 0 weniger als die Verfliissigungstemperatur, so da/3 die Ver
fliissigung mit diesem Verdichtungsdruck noch eingele1tet werden kann. Gleich
zeitig folgt hiermit der V erhiiltniswert 

273 
F =- l 14 = 2,3!1 

Die spezifischen Wiirmen beim unteren Druck p sind c~ m = 0,24; fiir 
den Wert c1111., der sich auf Siittigungsniihe bezieht, setzen wir 0,25. Un-
sicherer sind die Werte c11111 und c~0 1n bei dem l10hen Druck. Der oberc Wert 
c~0 m, der sich nicht so tief ins Kiiltegebiet erstreckt, diirfte 0,27 nicht iiber
schreiten; fiir den unteren Wert setzen wir schiitzungsweise Cp0 111 = 0,3 . Dann 
wird aus Gl. 4 

0,3 ('1',- 123) 28 
0,3 ('1\ -12X) -1- 2S + 0,2il (123 __::'1';) 

0,27 · (273- T1 ) 

o,2T(27;:;- 121:1) ' 
vercinfacht 

Daraus folgt 

O,H '1\- 8,!l 
0,if1\ + 21;tlil- 0,25 T" 

273- T, 
-133;2 . 

0,3 '1\- 8,H 
ti;uJ5 T1-+ 2Ul5 

273-'1', 
133,2-

'1'," -1· 43,7 '1\ = 3672o 
'1\ = 171 ° abs. 
T~ = 17lf2,39 ~ 71,6° ab~. 

Ferner wird au~ Ul. 2 a 
0,27-(273-171) ~· 

1 - y ~= 0,24·(273- 123) = O,l 6 ' 

y= 0,24. 

Von der ganzen durch den Kompressor gehenden Luftmenge wird also 
rd. 1/ 1 verfliissigt und 3/ 4 verlassen den Vorkiihler wieder mit Au/3entemperatur. 

Der Arbeitsaufwand fiir 1 kg flii8sige Luft im Kompressor betriigt 

AR'J'o In Po= 29,27. 273.2,303 ·loa 21 =c 1RO Cal. 
y p 427·0,24 " -

Der Arbeitsgewinn im Expansionsmotor ist 

1-y 0~ . 
y- cP (T,- TJ ~ 0)"6·0,26.99,5 ~~ 8,J Cal. 

Dcr Arbeitsmotor mu/3 also fiir jedes Kilogramm verfliissigte Luft von 21 at 
und Siedetemperatur 

AL =~ HlO- 8,2 = 171,8 Cal. 

Arbeit verrichten. 1 kg stiindlich erzeugte fliissige Luft (von 21 at Druck und 
Sicdetemperatur) bedingt also 

17 !'~ = 0 27 PS 
632 ' 

vom Antriebsmotot· abzugcbende Arbeit. F'erner wird 

x' = 0.4. (123-82) = 0 33 
50 • ' 

so mit 

AL' - 171•8 - 256 C I - 0,67- a., 

N'=0,4 Pl-1. 
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Bemerkungen hierzu. Die Auspufftemperatur der Luft im Beharrungs
zustand sinkt nach der obigen Berechnung auf T 2 71,6°abs., wiihrend doch 
die Siittigungstemperatur bei der Auspuffspannung von 1 at 8~ 0 abs. betriigt. 
Dies beweist, daB die Luft bereits im Expansionszylinder in den Sattigung~
zustand iibergeht und beim Austritt aus diesem feucht ist. An die Stelle dcr 
in der allgemeinen Ableitung angenommenen Adiabate 0 H, die im Uberhitzungs
gebiet endigt, tritt also eine Adiabate C1 H,, die mit dem Endpunkt Ii1 im 
8iittigungsgebiet liegt. In Wirklichkeit wird die Auspufftemperatur nicht 71,6", 
sondern 8~ 0 abs. betragen. 1st nun die Feuchtigkeit bci H 1 noch nicht sehr 
bedeutend, wie es im Beispiel zutrifft, so kann man, wie ein Blick auf das 
Warmediagramm zeigt, den obigen Rechnungsweg beibehalten. Man kann sich 
denken, die Expansion verlaufe unter Vermeidung der Fliissigkeitsbildung his H, 
und die Erwarmung der Auspuffluft im Kondensator von diesem ,unter

kiihlten" Zustand a us nach H 1 X. 
Dann andern sich die Formeln gar 
nicht und der begangene Fehler in 
den Wiirmemengen ist von der ge
ringen Gri.iBenordnung des kleinen 
Dreieeks MH 1 N.- Nach Claude 
ist es i.ibrigens aus praktischen 
Grunden notwendig, die tcilweise 
Vert!iissigung der Luft im Expan
siunszylinder zu vermeiden. 

1 
Atm. 

Fig. 181. 

Der Arb eitsgewinn a us 
dem Expansionsmotor ist mit 
1",2 Cal. sehr klein gegcniiber dem 
ganzen Arbeitsaufwand von 171 ,8Cal. 
'l'rotzdem muB dieser Motor Ab
mcssung haben, die ihn befahigcn. 
die Anlaufperiode zu iiberwinden, 
wahrend der er eine bedeutend 
groBere Arbeit verrichtet. Dazu 
kommt der Umstand, daB die Ex
pansion, wenn sie beim Anlauf bis 
zum Atmospharendruck fortgesetzt 
wird, im Beharrungszustand erheb

lich unter die Atmosphiire sinken muB; beim Auspuff hebt sich die Spannung 
allerdings auf l at; jedoch treten im Zylinder wiihrend der Expansion unnotig 
tiefe Temperaturen auf und die Schleife (in .Fig. Ull schraffiert) bedeutet cincn 
Arbeitsverlust. 

Urn diese Ubelstiinde zu vermeiden, kann man den Anlauf mit erhohter 
Anfangsspannung vor sich gehen lassen, so daB die Endspannung der Ex
pansion bei gleichzeitig vergroBerter Fiillung des Motors hoher wird und trotz
dem die notige Anlauf-Auspufftemperatur erreicht wird. Der Motor crhiilt 
dann kleinere Abmessungen, die beim Dauerbetrieb ein richtiges Arbeiten er
moglichen. 

Das CIa u de sche Verfahren zeichnet sich dadurch a us, daJ.\ die Ver
t!iissigung mit verhiiltnismiiBig niedrigen Druckluftspannungen erreicht wird 
und vermeidet damit die groBte Schwierigkeit des ,idealen" Vert!iissigungs
vorgangs, Abschn. 70. 

W esentliche Fortschritte sind von CIa u cl e spater durch An wen dung zwei
stufiger Expansionsmotoren mit Zwischenvert!iissigung der Luft erzielt worden 
(V er bund ver fl iissigung nach Cia u de 1). 

1) Vgl. 1\olhe-Claudc, H. li10. 
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72. Das Verftiissigungsverfahren nach Linde. 

a) Eiuleitung. Die sehr tiefen, ZUJ' Vertliissigung der Gase notigen 
Temperatureu erreichte Linde rlurch Anwendung deH Thomson
,Jouleschen Kiihleffekt~; bei der Dros~o~elung dieser Korper, in VPr· 
bindung mit einem Gegenstromkiihler, durch den das er~;tmals 
von Siemens zur Erzielung beliobig tiefer Temperaturen vor
geschlagene Regenerativ-Prinzip seine Verwirklichung fand. 

Der Drossel-Effekt 1,Abschn. 11) besteht bekanntlich darin, 
daB unter hohem Druck ausstromendes Gas, nachdem es sich bei 
dem niedrigen Drucke wieder heruhigt hat, eine bleibemle Abkiihlung 
zeigt, die im Verhaltnis zu dem voriibergehenden, dem Druck
abfall bis zur Drosselstellc cntsprechenden Temperatursturz 1) aller
dings :;ehr klein ist. 

Fiir geringc Druckunterschiede wird die clemcntare Dro~;scl
Abkiihlung 

d'f' =edp, ( t I 

worin nach Abschn. 11 der Drosselungskoeffizient 1: eine von der 1'em
peratur und dem Druck abhiingige GroBe besitzt. Eine Dbersicht 
iiber da:; V erhalten des Drosselkoeffizienten im ganzen Gebiet ge
wahren die in Abschn. 13-15 auf Grund der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung angPstellten Berechnungen und die hiernach ge
zeichnete Fig. 4 7 und 4H, sowie Fig. 4il mit den Miinchener W erten 
von a fiir Luft. 

Ober die Drossel- Abkiihlungen fiir end li c he, belie big gro.Be 
Druckunterschiede und fiir die verschiedensten Gase im ganzen 
Ge biet his zur Sattigungsgrenze gibt die graphische Tafel II 
AufschluB. Die Ordinaten in dieser Tafel sind die reduzierten, d. h. 
mit der absoluten kritischen Temperatur dividierten Temperaturen 
t == 1'/1'1,, die Abszissen die reduzierten Volumina l1 =v. v". Die schief 
von unten nach rechts obon durchlaufenden Kurven sind solche 
gleichen ( reduzierten) Druckes .p = p fp1,, dessen jeweiliger Wert den 
Kurven beigeschrieben ist.. Die mohr wagrechten Kurven sind 
Drosselkurven. Geht man einor l:lolchen Kurve entlang von oben 
nach untcn, so geben ihre ~chnittpunkte mit den Druckkurven an, 
wie tie£ bei der Drosselung der Druck gefallon ist und die Ordinaten
Anderung ist die A b kii hl u n g l t infolge dieser Drosselung, gem essen 
als reduzierte Temperatur. Fiir einen bestimmten Stoff mit bekannten 
kritischon Werten pk, 1'k wird die wirkliche Abkiihlung 

< l T = -' !1 t · T" 

1 ) Dieser tritt in der Drosselstelle selbst an dem Ort der grollten 
Au~:~striimgeschwindigkeit auf und kann als Abkiihlung bei der adiabati
Rchen Ausdchnung berechnet wcrucn. Rr verschwindat wieder mit der Ver
nichtung der GeRchwindigkeit. Wird ein Tril der Striimungsgeschwindigkei1. 
heibehalt.en, so hleiht auch einC' Abkiihlung zuriick, die aber mit dem obigen 
!Jrossclellekt niehts zu tun hat. V gl. !3d. I, Abschn. 5R. · 
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und die zugehOrige Druckanderung 

ilp=ill-J·p", 
wobei die Zeichen .J endliche, beliebig groi3e Anderungen betleuten. 

Diese Tafel soli also nicht nur fiir Luft, sondern auch z. B. fiir 
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff gelten, allerdings mit 
der Mai3gabe, dai3 eine zahlenmai3ig genauere Dbereinstimmung mit 
den voraussichtlichen wirklichen Werten der Drossel-Abkiihlung nur 
in gewisser Entfernung vom Sattigungsgebiet zu erwarten ist. In 
der Siittigungsnahe wird jcdoch wenigstens gr u n d sat z li c h der 
Charakter der Drosselkurven nach Tafel II richtig dargestellt, denn 
es ist ja eine Haupteigenschaft der zugrunde liegenden van der 
W aalsschen Gleichung, dai3 sie das Gasgebiet in grundsii tz lich 
richtiger Weise mit dem Siittigungsgebiet vcrbindet. 

In Abschn. 13 wurde 
12n,Zeit~8a 12n, 91/, gczeigt, daB die aus der 

r--.:----....:.r:.......:=-~-T--------'r:::_---i van de r W a a Is schen Glei-

Fig. 182. 

chung bereehenbaren Dros
selkoeffizienten gut mit den 
Versuchswerten iibereinstim
mcn. Fiir die sehr tiefen 
Tempe raturen ermi.iglicht 
ein von Schri.iter veri.iffent
lichter Versuch 1) Lindes an 
einer der ersten Luftver
fliissigungsmaschinen eine 
Priifung, inwieweit die nach 
der Tafel II berechenbaren 
Abkiihlungen mit den wah
ren iibereinstimmen. Fig. 1 8~ 
zeigt diesen V ersuch. Die 
Ordinaten der heiden Kurven 
stellen gleichzeitige Tempera
turen nach und vor der 

Drosselstelle dar; als Abszissen sind die Zeiten aufgetragen. Der Ordinaten
Unterschied zu irgendeiner Zeit gibt daher die Abkiihlung infolge der Drosse
lung an, abziiglich cines etwaigen KiiJteverlustes durch Leitung und Strahlung 
im Sammelgefii6. Fiir die Abszisse 10,5 (10h 30) ist die Temperatur vor der 
Drosselung -20°, nach der Drosselung -28°. Die Driicke sind zu 75 und 
25 at angegeben. Fiir diese Driicke und T1 = 273-20 folgt nun nach Fig. 44 
Abschnitt 11 

LIT=l1°, 

also erheblich mehr als 8 °, wie nach dem Versuch; ein Zeichen dafiir, daB 
die Temperatur im SammelgefiiB durch Wiirmemitteilung aus diesem beeinfiul3t, 
d. h. erhoht wird, was fiir die Beurteilung des folgenden wesentlich ist. 

In Tafel II sind nun die den Luftdriicken 75 und 25 at entsprechenden 
Kurven gleichen Druckes eingetragenf wegen Pk = 40,4 at ist fiir 75 at 
~ = 75/40,4 = 1,855, fiir 25 at ~ = 25/40,4 = 0,620. Eine beliebige Drossel
kurve schneide diese Druckkurven in A und B, dann ist der Ordinatenunter
schied dieser Punkte die Abkiihlung bei der Drosselung von 75 auf 25 at, 
a.usgedriickt a.ls reduzierte Tempera.tur At, in Wirklichkeit also Ll T = T k ·At, 
fiir Luft wegen Tk = 183 

Ll T = 183 · Ll t. 

1) Zeitscpr. Ver. deutsch. Ing. 1891:). 
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Im Punkte A ist die reduzierte Temperatur t1 ~c 1,650, also die wahro Tcmpe
ratur fiir Luft 1\ ~, 13il·L650 ~-c 220° abs. oder t1 =- 53° C. Im Versuch tritt 
diese Temperatur zwischen lh30 und 2h auf. Fig. 18::!. 

Nach der Tafel ist nun ;1t,,0,132, abo ,1T=-0,l32·133~17,5°. 
Nach :Fig. 44, Abschn. lJ ist /1T~,rd. Hi". Im Versuch bctragt infolge 

Kiilteverlustes die Abkiihlung nur lll 0• 

Die tiefer liegende Drosselkurve A 1 B 1 ergiht auf dem gleichen Wege eme 
Tempcratur bci A 1 von - !!7,2 ° und cine Abkiihlung his B, um At= 0,25, abo 

1 T ,~ 0;2G · 133 .. ~. 3::,2 °. 

Der Versuch zeigt dagegen nur 25°, also um 8,2° weniger; wicder im 1-linne 
der Dbereinstimmung mit d~r Rcchnung, wenn durch Abkiihlung t-l,2 ° ver
loren gehen. 

Die noch tiefere Dro~selkurve Ae Be . die gerade noch an der 8iittigungH
grenze vorbeifiihrt, und der bei A" einc Temperatur von - 115,2 ° entspricht, 
ergibt nach der Tafel At' '0,28, A 1' ·-' ;)7,2; der Versuch zeigt 36,5 °, also fast 
ebenso vie!. Hier ist zu beachtcn, dal.l um diesc Zeit der Beharrungszustand 
in der Maschino nahczu erreieht war, so dall der geringerc Temperaturver]w;t 
erklarlich wird. 

Die Dbereinstimmung zwischen diesem Versuch und der Rech
nung konnte kamn besser sein uud man kann daraus schlieBen, daB 
die nach der van der Waalsschen Gleichung berechnete Tafel II die 
Drosselabkiihlung bei Luft bis in unmittelbare Nahe der Sii.ttigung 
nicht nur qualitativ, sondern sogar quantitativ im wesentlichen 
richtig wiedergibt. Bezeichnend fiir die gute Dbereinstimmung ist 
auch der Umstand, daB in der Tafel die Drosselkurve AoB., noch 
nicht ins Sattigungsgebiet eintritt, und an entsprechender St~lle im 
Versuch Fig. 182 der Beginn der Verfliissigung fast, aber noch nicht 
ganz erreicht ist. . 

Der tiefsten vor der Drosselung erreichten Temperatur von -120 ° ent
spricht in Tafel H Punkt A3 • Die von da ausgehende Drosselkurve 
schneidet die Sattigungslinie; hier tritt die Verlliissigung ein, wie auch 
der Versuch zeigt. Die Fortsetzung der Drosselkurve im 8iittigungsgebiet ist 
nur schiitzungsweise eingetragen; auf den erreichten Temperaturabfall ist sie 
ohne Einflul3. Die Endtemperatur mull die Sattigungstemperatur der Luft bei 
25 at sein. Selbst diese letzte, konstant bleibende Abkiihlung geht aus der 
Tafel noch anniihernd hervor, obwohl sie zur Hiifte im Gebiet der sehr nassen 
Dampfe liegt. Man erhalt 

At~ 0,26, A '1' =~rd. 3G 0 , 

wogegen der Versuch 41 ° ergibt. 
Fiir Luft konnen die genaueren Werte der gesamten Abkiihlung zwischen 

200 at und I at, + 60 ° und - 50 ° a us Fig. 44 Abschn. 11 und Fig. 52 ent
nommen oder aus Gl. 11 Abschn. 14c berechnet werden. 

b) Erreichung sehr tiefer Temperaturen durch wiederholte 
Drosselung. Die Regenerativmethode. 

Durch einmalige Drosselung kann die Temperatur eines Gases 
auch bei Anwendung sehr groJ3er Druckunterschiede nicht ontfernt 
so tief erniedrigt werden, daB Sattigung erreicht wiir9-e. Tafel II 
zeigt, daB die Temperatur eines Gases nur etwa 1,2 Tk sein darf, 
wenn bei einem Druck gleich 3 p,. die Drosselkurve iiberhaupt die 
Sattigungelinie schneiden soU. Nun liegt fiir aile bestandigen Gase 
die kritische Temperatur T" sehr tief unter der gewohnlichen Lqft-
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temperatur, so daB die Temperaturen '1' = 1,2 Tk fiir jedes dieser 
Gase tiefe Kaltegrade sind. 

Dem Regenerativprinzip, nach dem es Linde gelungen ist, 
diese tiefen Temperaturen durch oft wiederholte Drosselung zu er
reichen, liegt det· Gedanke zugrunde, die bei jeder vorangehenden 
Drosselung erzielte Abki1hlung fiir die folgende Drm:~selung nutzbar 
zu machen, so daB eine ,Selbststeigerung" der Abkiihlung eintritt. 
Es sei Luft von 1 at und t = 20° C gegeben. Sie werde auf einen 
hohen Druck verdichtet, z. B. 100 at, und dann wieder gedrosselt auf 
1 at. Man kann sich die Druckluftmenge in einem Druckspeicher A1 

denken, Fig. 183, in dem der Druck konstant auf 100 at erhalten 
wird; die gedrosselte Luft wird in ein zweites GeftiB A~ gelcitet, in 

z um 
dem in gleicher W ei~::~e 
der niedrige Druck 
<mfrecht erhalten wird. 
Die iibergestromto 
Luftmenge besitzt nun 
im GefiiB Ao die Tem
peratur t0 _.: J 1 t. Nun 
wird der Druckspei
cher A1 miteiner neuen, 
ebenso groBenDruck
luftmenge aufgeladen. 
Vor ihrem Eintritt 
wird aber die£e Druck
luft in wiirmeleitende 
Verbindung mit der 
abgekiihlten Nieder
druckmenge gebracht. 
Dies kann so gesche· 
hen, daB der nach Off
nung eines Verschlus-
ses niedergehendo Be

lastungskolben von A~ die unter ibm befindliche abgekiihlte Gasmenge 
durch eine Leitung hinausschiebt, in deren {nnerem sich die engere 
PreBluftleitung befindet, wie Fig. 183 zeigt. Sind nun die heiden 
Stromungsrichtungen entgegengesetzt, so ist es bei hinreichender Lange 
der Rohren moglich, daB die heiden Gasmengen die Temperaturen 
fast vollstiindig austauschen derart, daB die neue PreBluft nahezu mit 
der Temperatur t0 - Ll1 t in den Akkumulator A1 einstromt und die 
Niederdruckluft am anderen Ende nahezu mit der urspriinglichen 
Temperatur t0 der frischen PreBluft austritt. 

Da nu~ die neue PreBluftfiillung in A1 die tiefere Temperatur 
t0 - L11 t besitzt, so nimmt sie nach ihrer Drosselung als Nieder· 
druckluft die Temperatur t0 - LJ 1 t - il~ t an. Lal3t man diese unter 
dem Niederdruckkolben befindliche Luft wieder ausstromen, so gibt 
tSie im Gegenstromki:ihler ihre Kiilte an die neue PreBluft von der 
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Temperatur t0 ab, die also mit der Temperatur t0 - L1 1 t- J 2 t in .A 1 

eintritt. Wird diese PreBluft wieder gedrosselt, so nimmt sic in A., 
die Temperatur an t0 - L1 0 t ·- f~ I - !1 3 t. tlo kann der Vorgang be~ 
liebig oft wiederholt worden und man erhalt beliebig tiefe Tempera
turen, die nur dadurch begrenzt worden, daB das jeweiligl· Arheitsgat-5 
in den tl~ittigungszustand eintritt. 

Anstatt den Hochdruekspeiehet· jeweils bi~ zu einer be:>tinunten 
( irenze zu entleeren und den ~iederdruckspeicher entsprechend zu 
full en, kann man auch ohne C nterbrechungen arbeiten. Man fi.ihrt 
Druckgas aus dem Kompressor in gleichformigem Strome nach A 1 

und HiBt das entspannte Gas gleichfOrmig ausstromen. Je liinger 
die Stromung andauert, um ::>o tiefer sinkt die Temperatur in heiden 
Druckspeichern. Im Nieder
druckspeicher ist sic stets 
mn die jeweilige Drossehtb- T 

kiihlung niedriger als im Hoch
dmckspeicher. Das allmahlicho 
~inken beider Temperaturen 
mit der Zeit zeigt sehr an
schaulich Fig. 18:2. 

Zufuhr frischer Luft. 
Da die in der V onichtung 
zirkulierenden Gasmengen 
zwischen demEnde desGegen
stromkiihlers und der Drossel
stelle immer kitlter werden, 
so wird ihr Rauminhalt hei 
gleichem Druck kleiner und 
beide KolbenA1 undA~ miissen 
mit zunehmcnder Abkiihlung 
niedersinken. In Wirklichkeit, 
wo die belasteten Kolben, die 

D A 

II 

F'ig. ] 84. 

fiir unveranderlichen Druck :-;orgen, nicht vorhanden sind, muB der 
Druck durch Zufuhr neuer Druckgasmengen aufrechterhalten worden, 
und zwar nicht erst von dem Zeitpunkt an, wo die Vedli.iEsigung 
beginnt. Dadurch erst werden die Druckspeicher, die Veranlas::>tmg 
zu Kalte- und U ndichtigkoitsver luston geben wiirden, entbohrlich. 

Im Volumen-Temperaturdiagramm wird der fortschreitende 
Abkiihlungsvorgang nach Fig. 184 dargestellt. AB ist die iso
thermische Verdichtung, die nac:h jeder Drosselung wioderholt win!. 
B 1 ist die ersto Drosselung, durch welche die Temperatur um !1 1 

erniedrigt '' ird. Auf dem W eg durch den Gegonstromkuhler er
warmt sich die Nioderdruckluft wieder um L11 , Strecke 1 A, wiihrend 
die Hoc:hdrucklnft um /I/ abgekiihlt wird, ~trecke BI. 11' wird irn 
allgemeinen etwa;; ld0iner scin aiR 11. wei] die ~pozitische Wii.rm0 
bci dem l10hen Drllck griil.lcr i,;t a],; !JC'i dent niPrhigcn und diP lk· 

dingung 0rfiilli so in muB ,.
1
, I, ~'t'··. 1/. 
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Darauf folgt die zweite Drosselung I2, durch welche die Temperatur 
gegeniiher I urn .J2 erniedrigt wird. Die Niederdruckluft ist jetzt 
urn LJ1' + LJ2 ahgekiihlt, erwarmt sich im Kiihler auf die Anfangs
temperatur der neuen Druckluft und kiihlt diese urn .J2' ah, wohei 
wegen 

cp(LI/ + LJ 2 ) = c11, • Ll 2' 

A I_ Cp ( ,I I I A ) ~ A I __l_ A 
Ll2 - c . LJt T ~2 '----- /Jt .-- LJ:! • 

l'o 

Nun folgt die dritte Drosselung II3 usw. Der Linienzug EABCD 
stellt den Vorgang in einer heliehigen Zwischenzeit dar. EA ist die 
Erwarmung der Niederdruckluft im Gegenstromkiihler auf Anfangs
temperatur, A B die darauffolgende Kompression, BC die Ahkiihlung 
der Hochdruckluft, CD die Drosselung. 

SchlieBlich schneidet eine Drosselkurve, in Fig.1~4 die Kurve VII, 
die Grenzkurve in der Nahe des kritischen Punktes und endigt auf 
der Sattigungsgeraden, d. h. hei der zur Niederdruckspannung go
hOrigen Siedetemperatur, Punkt· 8. Die Strecke 8 F stellt in ihrem 
Verhaltnis zu FG den Fliissigkeitsgehalt des feuchten Dampfes 
dar. Ein weiterer Kreislauf, wohei sich die Niederdruckluft auf der 
Strecke 8 FDA unter Wiederverdampfung der Fliissigkeit erwarmt 
und die Hochdruckluft auf der Strecke B VIII his in die Nahe der 
Sattigungstemperatur ahkiihlt, endigt mit der letzten Drosselung, 
Strecke VIII 9, im Punkte 9, wo fast reine Fliissigkeit vorliegt. Nun 
ist die Verfliissigung erreicht und der Vorgang auch zu Ende. Ein 
weiteres Sinken der Temperatur ist nicht moglich. 

Mechanische Arheit heim Anlauf. Der ohigen Entwicklung 
liegt der ProzeB nach Fig. 183 zugrunde, wohei mit sinkender Tem
peratur keine neue Luft in die Vorrichtung eintritt, sondern immer 
die gleiche Luftmenge zirkuliert und ein Luftgewicht verfliissigt wird 
gleich dem zu Anfang im Hochdruckspeicher enthaltenen. lletragt 
di<'ses Gewicht 1 kg, so ist die zur Herstellung von 1 kg fliissiger 
Luft aufgewendete mechanische Arheit das sovielfache der einmaligen 
Kompressorarheit fiir 1 kg gasformige Luft, als Kreislaufe notig 
waren, urn die Verfliissigung zu erreichen; hei n Kreislaufen also 

L = n · R · T ·In Po . 
p 

Die hoi einem Kreislauf aufgewendete Arheit 

RT ln fJo 
p 

ist um so kleiner, je kleiner das Verhii.ltnis p0 fp der Driicke ist. 
Die Zahl der Kreislaufe ist um so kleiner, je groBer der Unter
schied p0 - p der Driicke ist. Der gesamte Arbeitsaufwand L wird 
also um so kleiner, je kleiner hei angenommenem Druckunterschied 
das DrQcJrverhaltnis ist, wie Linde er~annt }lat. 
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Hat man z. B. Po-p= 100 at, so wird mit p = 1, Po= 101, p0fp = 101, 
log p0 fp '"'-' 2. Wiihlt man dagegen p = 25 als untere Druckgrenze, so wird 
der obere Druck Po= 125, p0 fp = 125/25 = 5, log p0fp ~ 0, 7. Der Arbeits
aufwand ist daher im letzteren Faile beiliiufig nur 0, 7/2 = 0,35 mal so groB 
wie im ersten. Die neueren Lindeschen Maschinen arbeiten mit etwa 200 at 
oberem, 16 at unterem Druck, also p0 jp = 12,5. 

Der o here Druck p0 muB iibrigens auf aile Faile gri:iBer als der kriti se he 
Druck sein, da Drosselkurven, die auf der Siittigungsgrenze Pntspringen, ins 
tlberhitzungsgebiet laufen; ebenso Drosselkurven, die mit feuchtem Damp£ he
ginnen (Abschn. 58, Bd. I). Nur in Niihe des kritischen Punktes verlaufen die 
Drosselkurven, die vom Dampfzweig der Grenzkurve ausgehen, zuniichst im Ge
biete zunehmender Feuchtigkeit, wie z. B. auch a us der J S-Tafel fiir Wasser
damp£ hervorgeht (Anhang). Der untere Druck p muB selbstverstiindlich kleiner 
als der kritische sein. 

In Wirklichkeit ist die Zahl der Kreisliiufe bis zur Erreichung einer be
stimmten Temperatur viel groBer, als nach der obigen Berechnungsweise, die 
von Kalteverlusten absieht. Da die Metailmassen des GegenstromkiihlerR auf 
111le Faile ein vielfaches der darin :drkulierenden Gasmasse wiegen. so geht von 
der Kalteleistung jedes Einzelkreislll.uf~ ein groBer Teil, im Anfa.ng aile~, rm 
die8e Ma.s!len iiber. Darlurch wird cliP ,Anlanfzeit" und rlie fiir dAn A nJa.uf 
ni:itige Arbeitsleistung gegeniiber den idealen Betriigen vervielfacht. 

c) Die VerfliisAigung im BeharrungAzustand ller T.imlel'lchen 
Maschine. 

Nachdem beim Anlauf der Maschine der Zustand erreicht ist, 
wo die Verfliissigung eintritt, scheidet sich nach dem Durchgang 
durch das Drosselventil ein Teil der Massen als Fliissigkeit ab und 
wird als Endprodukt dem ProzeB entzogen. Die durch den Gegen
stromkiihler zuriickflieBenden Massen, die als Kaltetriiger wirken, 
sind um diesen Bruchteil kleiner als die durch das innere Rohr des 
Kiihlers zum Drosselventil hinstromenden Massen, die abgekiihlt 
werden miissen. Es fragt sich nun, wie groB der abgeschiedene 
Bruchteil sein darf, dam it ein Beharrungszustand moglich ist, und 
bei welchen Temperaturen vor und nach der Drosselung dieser Zu
stand eintritt. DaB im Beharrungszustand in gleichen Zeiten gleiche 
gasfOrmige Frischluftmengeri eingefiihrt, wie Fliissigkeitsmengen ab
geleitet werden, ist selbstverstiindlich. 

Angenommen, es stelle in dem Warmediagramm Fig. 185 der 
Linienzug 0 D F die unbekannte Drosselkurve dar, die dem Behar
rungszustand entspricht, so daB also T1 die unveranderliche (unbe
kannte) Temperatur vor dem Drosselventil, T diejenige nach dem 
Drosselventil sei, die letztere identisch mit der Siedetemperatur beim 
unteren Druck p. Der Endpunkt F der Drosselkurve stellt den 
Zustand dar, in dem sich die gedrosselte Masse, nachdem sie sich 
beruhigt hat, in dem Raum nach dem Drosselventil befindet. Das 
Verhaltnis der Strecken F H und EH gibt an, welcher Bruchteil y 
dieser Masse fliisf'ig ist, wahrend EF/EH = 1- y den noch dampf
formigen Gewichtsanteil darstellt (Bd. I, Abschn. 48). 

Man konnte nun annehmen, daB der ganze fliissige Anteil y 
ausgeschieden werde und nur der dampfformige Anteil durch den 
Gegenstromkiihler zuriickstrome. Allgemeiner und auch richtiger ist 
aber die Annahme, daB dflr wriickstri:imende Dampf feuf'ht sei. 
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also ein Bruchteil :.e der bereits gebildeten Fliissigkeit y wieder mit 
fortgefiihrt und verdampft werde. Dann verbleibt als fliissiger 
Rest noch die Menge y- x y = y (1 - x), die a us dem ProzeB aus
scheidet, wiihrend durch don Gogonstromkiihlor die Fliissigkeitsmenge 
x y und die Dampfmenge 1 - y zuriickstromon. 

Mit r als Verdampfungswiirme boi der Tomperatur '1' und cPm 
als mittleror spoz. Wiirme des Dampfes zwischen dor Siittigungs
temperatur T und der Frischlufttemporatur T0 kann nun diese ,Riick
luft" folgendo Wiirmemengen im Gegenstromkiihler, Strecke FHA, 
aufnehmen: in ihrem fliissigon Teil xy·r bis zur Siittigungsgrenze, 
Strecko F H, und weiter die Dborhitzungswiirmo 

7; 
T 

T 

T_'_ 

xy·c (T0 -T) 
Pm 

von der Siittigungsgrenze bis zum 
Frischluftzustand, Strecke H A; m 
ihrem dampfformigen Teil 

(1 -y)·cl!m · (T0 -7'); 

1m ganzon also 

xyr !-c ·('1'0 -'1')·(1-y+xy). 
' jllii 

Die Wiirmemenge, die andorerseits 
der dem Drosselventil zustromen
den Hochdruckluft von 1 kg im 
Gegenstromkiihlor entzogen werden 
muB, damit diose aus dem Zustand B 

L----~>---"--&----'---'s'--- Fig. 1R5 nach C gelangt, ist 

c1,0 ·(T0 -T1). 
1l1 

Fig. 185. 

mit cPom als spez. Wiirmo beim oberon Druck p0 zwischen den Tem
peraturen T 0 und '1'1 • Beide Wiirmemengen miissen bei vollkommener 
Wirkung des Gegenstromkiihlers und Vermeidung von Wiirmeverlusten 
gleich sein, also 

xyr+c1,,(T0 -T)(l-y+xy)=cp 0,.(T0 -'1'1 ) • (1) 

Der Wert von y ist hierin als Endzustand der Drosselung durch 
den Anfangszustand, d. h. den Druck und die Temperatur bei C 
und den Enddruck p bei F bestimmt. Nun tritt die Drosselkurve 
erst bei D in das Sattdampfgebiet ein. Wird die Lage dieses Punktes 
zunachst als bekannt angenommen, so gilt nach den Regeln Ed. I, 
Abschn. 58 iiber die Drosselung von Fliissigkoiten (falls n linkR 
vom kritischen Pnnkt liegt) 

q/- q A (p1'- p) 1 -- y = - -- + - () 
r r 

mit q/ und q als Ji'liissigkeitswiirmen bei D und E, r al" Verdamp
fungswiirme heim unteren Druck p. Da.R zweite Glied spielt hierin 
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immer eine untergeordnete H.olle; im ersten Glied setzen w1r, um 
eine Losung der Aufgabe zu ermoglichen 

(_]/ -q c·('l1/- T) 

mit c als mittlcrer Rpez. Wiirme der Fli1ssigkeit zwischen den 
Temperaturen T / und T. Dann wird 

r,.(T '- 1') 
1-y~ 1 

r 

eine Beziehung, die ausdriickt, daB die zur Verdampfung der Menge 
1 - y bei der Drosselung aufge wendete Warme r ( 1 - y) gleich · der 
Abnahme der inneren Wiirme der Flii.ssigkeit c (T1' -- T1 ) ist. 

Nun wird die Temperatur 7'/ im allgemeinen in der Nahe der 
kritischen Temperatur liegen und sich von dieser wenig unterscheiden. 
Setzt man daher T/ "'- T 1,, so iiberschiitzt man 1-y oder unter
schiitzt die gebildete Fliissigkeitsmenge y nur wenig. Unter dem 
Vorbehalt, daB die Losung die Annahme T/-=-- T,, anniihernd he
stiitigen mul3, setzen wir dahor 

y-=c·(T,,-'1') ....... (2a) 
. r 

Da hiernaeh y bckannt ist, namlich 

cCl',.-T) y=1--- . -
1' 

(2b) 

so folgt a us Gl. 1 der Wert der un hekannten Temperatm T 1 vor 
dem DrosKelventil 

oder 

(' 

l'm 

(' 
Jl0 111 

(,'1'0 - 'F'i ( 1 - y I · .r y) 

T -T=(l-- cP»!.)(T --'/').J. y ·[c (T -T)(l-x)--xrl IHJ' 
1 C 0 1 C Jim 11 \ ' \ J10,,. po,. 

Die zahlenmiillig-e Auswertung stellt bei der Unsicherheit der physi
kalischen Grundlagen, insbesondere der ~pezifischen Warmen c"0111 des Gases 
bei sehr hohen Driicken und der Fliissigkeit (c) nur eine Schatzung dar. 

Wahlt man als oberen Druck p0 =~ 75, als unteren p = 1 at, T 0 = ~7:3 abs. 
= 0 ° C als obere Temperatur, so ist die untere Temperatur T ~ 82 ° abs. und 
r ~50 (Nebenfigur Ifig. 1 KO). Ferner kann etwa c" = 0,~45. c"0 = 0.4, 
r ~ 0,4 gesetzt werden. 111 • '" • 

Dann folgt aus Gl. :.!b mit Tk- 1:{:; 

0,4. (1 ;{:l - 82) ,, __ I- . YIHi 
. !lO -' 

und aUR nJ. ;; 

T '7' (1 O,:W>\ (2-'' "'') l O,fj ro ·J4~ (·J~'l "·J) 'I 50' 
1- ='- o;41 1·>·-·~- ··,-o,4': ·- i)• -1· -·"-1, -:r)-:r· j 

1\ -7' - 74 ! ·I,!') (4fi,8- \l6,8 x) -· 144-,:l- liil,2 :r. 
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Mit x = 0 (keine Wiederverdampfung) wiirde 

T1 - T = 144-,3, T1 = 82 + 144,3 = 226,3 =- 46,7°. 
Das ist ein unmogliches Ergebnis, da hiermit die letzte Drosselkurve weit ins 
Gasgebiet fallt. Ohne Wiederverdampfung eines Teiles der gebil
deten Fliissigkeit ist also ein Beharrungszustand mit Verfliissigung 
nich t moglich. 

Je groBer der wiederverdampfte Bruchteil x gewahlt wird, urn so tiefer 
riickt die 'l'emperatur T 1 • . Soli z. B. T 1 = I, 15 T k werden , wie hei der iu 
Tafel II von A 0 ausgehenden Drosselkurve, so muB sein 

1,]!). 133-82 = 144,3-145,2 X 

x=0,5, 

d. h. die Halfte der nach der Drosselung vorhandenen Fliissigkeit muB wieder
verdampft werden. 

Mit T 1 = 1,1 Tk tritt nach Taf. II die Drosselkurve durch den kritischen 
Pnnkt ins Sii,ttigungsgebiet; dafiir wird 

;J;=0,05. 

Hiermil'. sind die Rechnungsgrundlagen iusofern am besten erfiillt, ali< dil' 
Annahme Tt' = Tk zutrifft und auch y = 0,6 einen moglichen Wert darstellt. 
Man kann hiernach schlieBen, daB auBer dem Dampf noch reichlich die Halfte 
der Fliissigkeit durch den Gegenstromapparat zuriickgefiihrt werden muB, 
wenn ein Beharrungszustand eintreten soli. Die gewonnene Fliissigkeit (von 
1 at) ware hiermit 

y (1- x) = 0,6·0,55 = 0,33, 

also rd. 1/ 3 der in der gleichen Zeit vom Kompressor verarbeiteten, der 
Drosselstelle zustromenden Druckluft, wiihrend 2J3 durch den Gegenstrom
apparat zuriickstromen. 

Der Arbeitsbedarf im Beharrungszustand ist die Summe der 
Betriebsarbeiten beider Kompressoren (vgl. unten). Fiir 1 kg ge
forderter J,uft betriigt die Arbeit des Hochdrnckkompressors 

RT0 ·1n Po, 
p 

die des Niederdruckkompressors 
p 

RT0 -ln· -,. 
p 

Da nun von jedem kg der durch den Hochdruckkompressor 
gehenden Luft y (1- x) kg verfliissigt werden, so ist der Arbeits
aufwand in diesem Kompressor, gerechnet fiir 1 kg fliissige Luft 

Ln=--1 -RT ·ln&. 
y(1-x) 0 p' 

Im Niederdruckkompressor wird nur so viel Luft verdichtet, als 
verfliissigt wird; also ist die Niederdruckarbeit fiir 1 kg fliissige Luft 

LN=RT0 ·ln p. 
p' 

Somit ist der gesamte Arbeitsbedarf fiir 1 kg fliissige Luft, Verluste 
nicht mitgerechnet, 



Ill 

also m Cal. 
I 1 ' 

A L = 2,:103 A R 1'0 I ( ) ·log Po+ log P, j1 

! y 1-x p P-
(4) 

oder m PS fiir 1 kg stiindlich verfliissigte Luft 

AL 
;V c= --

632 

Ist p = p' und daher kein Niederdruckkompressor vorhanden, so 
wird log pjp' = 0. 

Im obigenBeispiel mit p0 =7iJ, p=p'=1 wird mit y==0,6, 
x=0,55, T0 =273 

AL=-=2,303·29,27·273. 1_ ·logiS 
42 7 0,6. 0,45 

= HOO Cal., 
oder N == 0,48 PS. 

Vorkiihlung. 

Der Arbeitsbedarf fiir die Verfliissigung wird um so kleiner, je tiefer die 
Temperatur ist, mit der die Hochdruckluft in den Verfliissiger eintritt, wei! 
der kiiJteren Luft weniger Warme entzogen werden mu13 und die Drosselungs
abkiihlung beim gleichen DruckunterschiEd mit dem Quadrat der Anfangs
temperatur wachst. Kiihlt man nun die Luft, die stets bei atmospharischer 
Temperatur zur Verfiigung steht, z. B. mittels einer Ammoniak-Kiiltemaschine 
vor, die der Luft ihren Warmeinhalt zwischen etwa + 15 °· und - 30 ° mit einem 
wesentlich kleineren Arbeitsaufwand zu entziehen vermag, als der Drossel
verfliissiger, so kann man eine wesentliche Ersparnis an Arbeit erzielen. 

Das Hochdruckverfahren nach I..inde. Die atmospharische Luft 
oder andere Gase, die verfliissigt werden sollen, stehen in der Regel 
unter atmosphiirischem Druck zur Verfiigung. Dieser Druck bildet 
also die untere Druckgrenze des Vorgangs. Nun wurde schon oben 
gezeigt, daD der V erfliissigungsvorgang giinstiger, d. h. mit kleinerem 
Arbeitsverbrauch verlauft, wenn bei gegebenem Druckunterschied 
der Drossel ung das V e r h a It n is der Driicke moglichst klein ist. 
Dies fiihrt zu der Forderung, den eigentliehen Verfliissigungsvorgang 
bei hoherem als atmosphiirischem Druck vorzunehmen, wie schon 
bei der ersten Lindeschen Maschine mit 75 at oberem und 25 at 
unterem Druck. Dann muf3 im Beharrungszustand eine Luftmenge 
gleich derjenigen, die verfliiHsigt. wird, in gleicher Zeit von 1 auf 
2 5 at verdichtet werden, wozu ein Kompressor, in Fig. 1 HG als 
Niederdruckkompressor bezeichnet, notig ist. Ein zweiter Kom
pressor, der Hochdruckkompressor, hat nicht nur die zu ver
fliissigende Luftmenge von 25 auf 75 at zu verdichten, sondern 
au13erdem die gr613ere Luftmenge von 25 at, die aus dem Ver
fliissigungsraum durch den Gegenstromapparat zuriickkehrt. Nun 
steht aber die fl ii s s i g e Luft unter einem Druck gleich dem Forder
druck des Niederdruckkompressors und besitzt die Siedetemperatur 
fiir diesen Druck. Beim Ablassen an die Atmosphare verdampft 

Srhiiit'. Thermnrtynamik 11. -1. Anft. 27 
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daher ein Teil dieser fhissigen Luft wieder, wodurch der Gowinn an 
fliissigem Produkt urn so mehr herabgesetzt wird, je hOher sein Druck 
urspriinglich war1). Nun filhrt Linde diesen Damp£, urn seine 
Kalte nutzbar zu machen, in einer dritten Spirale durch den Gegen
stromkiihler zuriick, wo sie sich bis zum Austritt annahernd auf 
Frischlufttemperatur erwarmt. Das Verfahren verlauft dann nach 
dem Schema der Fig. 186. 

Der Hochdruckkompressor fordert Luft von 200 at durch 
das innerste Rohr des Gegenstromkiihlers zum Drosselventil Vl' 
durch das sie bis auf 16 at entspannt in den Raum zwischen den 

Fig. 1H6. 

Ventilen V1 und V'2 gelangt. Aus diesem Raum kehrt der bei dcr 
Drosselung durch V1 nicht verfliissigte Teil der Hochdruckluft und 
ein Teil der Fliissigkeit durch das mittlere Rohr des Gegenstrom
kiihlers zum Saugstutzen des Hocbdruckkompressnrs zuriick. Der 
Nioderdruckkompressor fordert so viel Luft aus der Atmospharc 
mit 16 at zum Saugstutzen des Hochdruckkompressors, als aus dem 
V erfliissigungsraum nicht wieder zuriickkehrt, so daB der Hochdruck
kompressor im Beharrungszustand immer die gleiche Luftmenge for
dert. Die nicht zuriickkehrende fliissige Luft wird durch das Drossel-

1) Vgl. dieselhe Erscheinung bei dem Verfahren nach Claude, Abschn. 71. 



ventil V2 auf atmosphari::;ehPn Druck ('nt;;pannt, uml, :;oweit :;ie dabci 
nicht verdampft, einem SammelgefaB oder ihrem sonstigen VC>rwen
dungszweck zugefiihrt. Der dampfformige Teil dagegen flieBt durch 
das auBere Rohr des Gegenstromkiihlers zuruck und tritt am Ende 
desselben ins Freie aus. 

Be mer kung. Dber den wirklichen Arbeitsverbrauch von Luftverfli1ssi
gungsmaschinen werden von C. Linde folgende Angaben gemacht (Zeitschr. 
Ver. deutsch. Ing. 1900, S. 69): In den kleinsten Vorrichtungen kann nahezn 
1 kg fliissige Luft mit :3 PS-Stnnden gewonnen werden. Eine groBe Verfliissi
gungsmaschine fiir 50 kg stiindl. Luft brauchte nicht ganz 2 PS-Stunden fiir 
1 kg. Von der weiteren Vervollkommnung konne erwartet werden, daB der 
Arbeitsverbrauch auf 1,5 PS-Stunden herabsinke. Es erscheine nicht unmoglich, 
ihn bis auf 1 PS herahzumindern. N ach R. Linde (Z. f. Kiilteindustrie 1 !lll, 
S. 1!32) ist znr Herstellung von 1 I fli.issiger Luft bei Temperaturen his - 1 !):l 0 

mindestens 1 PS-Stunde notig. 
Den auBerordentlichen Nutzen der Vorkiihlung und des abgestuften 

Hoc hd rue kk reisl auf s zeigt die folgende Zusammenstellung. Nach R. Lind e 1 ) 

werden zur Herstellung von 1 kg tiiissiger Luft gebraucht (im wirklichen He
trieb) hei einstufiger EntRpannung von 200 at auf 1 at, 

bei + 15° 0° 15° -30° - 4i1° Eintrittstemp. 
3,45 :),00 2,60 2,27 2,00 PS-Stunden, 

dagcgen hei zweiRtufigcr Entspannung von 200 auf 30 at und von 50 
auf 1 at 

1,95 1,7B ] ,:w l ,21 PS-Stunden, 

wobei der Arbeitsverbrauch fiir die Vorkiihlung eingerechnet ist. 
In unserem oben berec·hneten Beispiel, dessen Druckverhaltnisse erheblich 

ungi.instiger Jiegen als hei den neuen Lindeschen Maschinen , ergaben sich 
0,4/:l PS-Stunden fiir 1 kg, ohne aile Kalteverluste. Das Hochdruckverfahren 
wiirde auf einen noch kleineren Wert fi.ihren. Darnach wiirden die Lindeschen 
Maschinen ein Giiteverhaltnis bis hochstens 40 v. H. erreichen. 

Nach Ewing, Die mechanische Kalteerzeugung, S. 163, sollen die 
Claudeschen Maschinen einen Arbeitsbedarf von 1,.5 bis 1,2 PS-Stunden fiir 
1 1 fliissige Luft besitzen, also ungefahr so vie! wie die neuen Lindeschen Ma
schinen. In unserem Beispiel Abschn. II ergab sich fiir das Claudesche Ver
fahren ein verlustfreier Arbeitsbedarf von 0,4 PS-Stunden, so daB der Giitegrad 
der Maschine hochstens :3:3 v. H. erreichen wiirde. Nach Claude 2 ) werden bPi 
einstufiger Entspannung mit I PS-Stunde 0,7 1 tiiissige Luft, bei zweistufiger 
Entspannung und Verfliissigung 0,85 I erzielt. Dies entspricbt eine.m Arbeits
hedarf von 1 ,t bis 1, I 7 PS-Stunden fiir 1 I und daher auch fiir 1 kg fliissige 
Luft, da 1 I fliissige. Luft 1 kg wiegt. Das Giiteverhaltnis wiirde hiernach 
0,4/1,4 = 0,2!) bis 0,4/1,17 = 0,:34 betrage.n. Diese Zahlen miissen 11 ber unter 
allem Vorbebalt be.trachtet we.rden, da weder die genaueren Verhaltnisse bei 
den V e.rbrauchsversuchen bekannt, noch auch die physikalischen Grundzahlen 
der Rechnung sicher genug sind. 

73. Die Trennung von Gasgemischen. 
Unter Trennung oder Entmischung cines aus zwei oder mehreren 

Gasen bestehenden Gasgemisches versteht man die Darstellung eines Gemische
bestandteils oder mehrerer derselben im reinen, unvermischten gasformigen 
Zustand. Eine der wichtigsten hierher gehorigen Aufgaben ist die Gewinnung 
von reinem Sauerstoff und Stickstoff aus der atmospharischen Luft. So einfach 
es nun nach den Darlegungen in Abschn. 24 erscheinen konnte, diese Aufgabe 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1921, S. l:lG7. 
"') Kolhe-Ciaude, H. 12:l u. J:W. 



420 Vl. Ausge>wiihlte Absclmitte aus verschiedenf"n Uebieten. 

mit Hilfc von halhdurehliissigeu Wandcn zu lii~en, so sehwierig stcllL sich ihre 
Liisung in der Wirklichkeit heraus, weil cs halbdurchli:issige Wiinde der er
forderlichen Art im allgemeinen nicht gibt. Immerhin kann aber aus den 
dortigen Darlegungen entnommen werden, daB auch mittels des theoretisch miig
lichst giinstigen Trennungsverfahrens eine Trennung von Gasgemischen ohne 
Arbeitsaufwand nicht miiglieh ist. Fiir cine Gasmenge von V chm mit einem 
Gesamtdruck von p kg/qm und b', b" als Raumanteilen der Einzelgase in der 
Mischung ist dieser Arbeitsaufwand 

L=-2,303·p·V·ll'·logu'+u"logt1''], ...... (1) 

also ebenso groB wie die Arbeit, die erforderlich ist urn die Einzelgase von 
ihren Teildriicken, die sie in der Mischung hesitzen, isothermisch auf den Ge
mmtdruck zu verdichten. 

l<'iir I cbm Luft mit einem Sauerstoffgehalt ll' = 0,'21 und einem Stick
stoffgehaltb" = 0,79 warenach Gl.l, fiirp= 10000 kgfqm =1 at, L=5150m kg. 

Dabei wiirden 0,21 cbm 0~ und 0,79 chm N 2 von je 1 at Druck gewonnen. 
Mit einem Arheitsaufwand von 1 PS-Stunde = 270000 mkg wiirden also 10,6 chm 
0~ und gleichzeitig 40 cbm N 2 gewonnen werden kiinnen. Vorweg sci bemerkt, 
daB die praktisch auf anderen Wegen erzielten Mengen sehr viel kleiner sind. 
Bei kleinercn und nicht so vollkommenen Anlagen gewinnt man mit 1 PSSt. 
nur etwa 2 /a his 1/ 2 cbm 0 2 hzw. 2 his 3 cbm N 2 , bei groBen und miiglichst 
vollkommenen Anlagen 0,8 his 1 chm 0 2 bzw. 3 his 4 chm N 2 '). 

Eine praktische Miiglichkeit der Trennung von 2 Gasen ergiht z. B. die 
bekannte Tatsache, daB verschiedene Gase von einer und derselben Fliissigkeit 
in ganz versehiedenem MaBe absorhiert werden (Bd. I, Abschn. 110 und 111). 
Kalilauge ahsorbiert z. B. die Kohlensaure in sehr grollen Mengen, die Luft dagegen 
nicht. Im Orsat-Apparat dient daher die Kalilauge zur Trennung der Kohlen
saure in den Rauchgasen von dem Stickstoff und Sauerstoff. Man kiinnte also 
aus solchen Rauchgasen, die nur wenig oder keinen Sauerstoff enthalten, reinen 
Stickstoff gewinnen, indem man die Kohlensaure durch Kalilauge wie im 
Orsat-Apparat abwrbierte. Jedoch fallen bei der Verarheitung groller Mengen 
die wirtschaftlichen Verhaltnisse ins Gewicht und tatsiichlich haben sich bei 
der Herstel!ung von Stickstoff andersartige Verfahren eingefiihrt, die auf der 
Verfliissigung der Gasmischungen vor ihrer Trennung beruhen. 

Wenn man ein Gasgemisch, z. B. atmospharische Luft, voll
standig verfliissigt (Abschn. 71 u. 72), so entsteht ein Fliissigkeits
gemisch, das die Bestandteile der Gasmischung im gleichen Gewichts
verhaltnis wie die letztere enthalt.. Fliissige Luft enthalt z. B. 23,1 
Gewichtsteile Sauerstoff und 76,9 Gewichtsteile Stickstoff, wie die 
gasformige Luft. Nun ist aber die Aufgabe, Gemische tropfbarer 
Fliissigkeiten voneinander zu trennen, in der chemischen Technik 
mittels der Verfahren der fraktionierten Destillation und der Rekti
fikation in allgemeiner Form und in zahlreichen Einzelfallen langst 
gelost 2). Der Alkohol wird z. B. a us einem schwachen Gemisch mit 
sehr viel Wasser durch Rektifikation gewonnen. N achdem es daher 
einmal gelungen war, die bestandigen Gase in beliebig groBen l\fengen 
zu verfliissigen, war noch die Aufgabe zu lOsen, die bekannten 
Trennungsverfahren fiir Fliissigkeiten auf die fliissigen Gase auszu
dehnen. Dies ist, wie die Verflii.ssigung der Luft im groJ3en, 

1 ) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1921, S. 1356, R. Linde, Luftverf!iissigung 
und Lufttrennung. 

2) Vgl. E. Haushrand, Die Wirkungsweise der Rektifizier- und Destillier
Apparate, 4. Auf!. Hl21, Berlin, Jul. Springer. 
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C. Linde gelungen, der auf diesem Wege zuerst reinen Sauerstoff 
in beliebigen Mengen und auf wirtschaftliche WeiEe aus Luft ge
winnen lehrte. G. Claude, der spiiter auf anderem Wege als 
C. Linde die Luftverfliissigung ausfiihrte, schlug auch bei der 
Trennung einen etwas anderen Weg als Linde ein, indem er 
die Luft nicht in einer Spirale vollstiindig, sondern in einem senk
rechten Rohrbiindel nur teilweise verfliissigte. wie weiter unten 
erliiutert ist. 

Die Moglichkeit, Gemische von tropfbaren Fliissigkeiten zu 
trennen, beruht auf der Erscheinung, daB die Zusammensetzung 
des von einem Fliissigkeitsgemisch gebildeten und mit ihm im ther· 
mischen Gleichgewicht stehenden Dampfes verschieden ist von der 
Zusammensetzung der Fliissigkeit ( Bd. 1, A bschn. ·116 u. 11 7 ). So 
enthiilt z. B. der Damp£ iiber fliissiger atmosphiirischer Luft nicht, 
wie die Fliissigkeit, 23,1 sondern nur 7 Gewichtsteile Sauerstoff und 
daher 93 Gewichtsteile Stickstoff, gegeniiber 76,8 Gewichtsteilen in 
der fliissigen und in der gewohnlichen gasformigen Luft. V erdampft 
man also fliissige Luft, so erhalt man zuerst ein viel sauerstoffarmeres 
Gas als die Luft, namlich Stickstoff mit 7 ( statt 2 ::i, 1) Gewichtsteilen 
Sauerstoff. Da somit mehr Stickstoff als Sauerstoff aus der Fliissigkeit 
abdampft, so wird der Fliissigkeitsrest immer reicher an Sauerstoff, 
je kleiner er selbst wird. Man kann daher durch einfaches Ab
dampfen eine wesentlich sauerstoffrcichere Fliissigkeit erhalten, als 
die urspriingliche fliissige Luft, und so mit durch die Gesamt
verdampfung des Riickstandes ein sauerstoffreicheres Gas als die 
Luft. In Band I, Abschn. llH ist der Vorgang der Destillation der 
fliissigen Luft eingehender behandelt. Aus dem Umstand, daB die 
sauerstoffreichere Fliissigkeit auch einen sauerstoffreicheren Damp£ 
entwickelt, folgt aber, wie dort weiter ausgefiihrt, daB mit zu
nehmender Verdampfung der Sauerstoffgehalt des Destillats zu
nimmt, sein Stickstoffgehalt also abnimmt. Man kann daher auf 
diesem W ege weder zu reinem Stickstoff noch zu rein em Sauerstoff 
gelangen und fiir die Herstellung von sauerstoffreicher Luft wird 
das Verfahren um so unwirtschaftlicher, je hoher ihr Sauerstoffgehalt 
werden soli. Noch weniger eignet sich das Verfahren zur Herstellung 
von Stickstoff. 

Die fast vollstandige Trennung der Luft in ihre Bestandteile 
ist dagegen auf dem Wege der Rektifikation moglich, die gleich
falls auf der verschiedenen Zusammensetzung der Fliissigkeits
gemische und ihrer Dampfe beruht. Bringt man eine solche Fliissig
keit bei ihrer Siedetemperatur in Beriihrung mit einem Dampf
strom, der aus den gleichen Grundbestandteilen, aber in anderer 
Zusammensetzung besteht, als der Damp£ der Fliissigkeit, so steht 
der Dampfstrom nicht im thermischen Gleichgewicht mit der FliisHig
keit. Dies spricht. sich zuniichRt· darin am;, dafl die Tempenttnr 
des Dampfstroms ( der gesattigt sein ~mil 1 verschiedeu ist vou der 
~iedctcmperatur der Fliissigkeit. AuBcr dom darau:; folgendou 
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Warmeaustausch zwischen Dampfstrom und Fliissigkeit findet aber 
auch ein Stoffaustausch zwischen heiden statt. ~'iihrt man z. B. 
tiber fliissige Luft, deren Dampfe im Gleichgewicht nur 7 Proz. 
Sauerstofi enthalten konnen und eine Temperatur von - 1U4 ° be
sitzen, ein dampfformiges Gemisch, das mehr Sauerstoff enthalt -
z. B. atmospharische Luft, die nicht ganz bis auf ihren Sattigungs
punkt abgekiihlt ist und 23,1 Gewichtsteile Sauerstoff enthalt oder 
mit Sauerstoff angereicherte atmospharische Luft -, so tritt folgen
des ein: A us dem Gasstrom scheidet sich soviel Sauerstoff ab, der 
sich verfliissigt und mit der iibrigen Fliissigkeit vermischt, bis der 
Sauerstoffgehalt im Gasstrom auf 7 Proz. gefallen und somit da~::~ 
Gleichgewicht zwischen der Fliissigkeit und dem dariiber befindlichen 
Damp£ hergestellt ist. Ist die Masse der Fliissigkeit, die sich an 
dem Austausch beteiligt, groB gegen die Masse des Gasstroms, so 
wird sich das Mischungsverhaltnis der Fliissigkeit durch den Au~::~
tausch zwar nicht wahrnehmbar andern. Dennoch wird sie auch 
in diesem Faile soviel Stickstoff abgeben, als durch die Verfliissigungs
warme des aufgenommenen Sauerstoffs verdampft werden kann und 
dieser Stickstoff tritt in den Gasstrom ein, dessen Gesamtmassc sich 
also nicht wesentlich andern wird, wahrend seine Zusammen
setzung eine ganz andere geworden ist. Es ist ersichtlich, daB man 
auf diese Weise, indem man standig fliissige Luft und tie£ ab
gekiihlte dampfformige Luft oder mit Sauerstoff angereicherten Luft
dampf einander entgegenfiihrt, ein Gas erhalten kann, das nur 
7 Proz. Sauerstoff und 93 Proz. Stickstoff enthalt. Man kann aber 
den Vorgang weiter so lei ten, daB man auBerdem reinen oder fast 
reinen Sauers to££ gewinnt, wie aus Fig. 187 ersichtlich 1). 

Verfahren nach Linde. Oben auf eine einfache Rektifikations
saule wird die fliissige Luft aufgegeben, die iiber die einzelnen 
Boden der Saule 2 ) nach unten abflieBt und sich in einem Behalter 
an der tiefsten Stelle sammelt. In diesen Behalter taucht eine 
Rohrschlange, durch die aus dem Warmeaustauscher einer Linde
scheu Verfliissigungsvorrichtung kommende sehr kalte, a her noch 
nicht ganz verfliissigte Luft stromt. Diese Luft wird nun durch 
die etwas kaltere Fliissigkeit des Behalters verfliissigt und verdampft 
ihrerseits wieder die im Behalter befindliche Fliissigkeit, die dadurch 
sauerstoffreicher wird. Die verfiiissigte Luft in der Rohrschlange ist 
eben diejenige, mit der die Saule oben beschickt wird. Nun reichert 
sich aber die in der Saule herabrieselnde Fliissigkeit mehr und mehr 
mit Sauerstoff aus dem von dem Behalter aufsteigenden Dampf
gemisch an, weil dieses mehr Sauerstoff enthalt als der Damp£ der 
fliissigen Luft 3) und kommt schieBlich, wenn der Beharrungszustand 

1 ) Nach R. Linde a. a. 0. 
2 J Die Saule kann man sich auch mit einem ki:irnigen Material gefiillt 

denken, durch dessen Zwischenraume die Fliissigkeit herabliiuft und der Gas
strom nach oben stcigt. 

3) Im Beginn bildet sich vorwiegend f!iissiger SauerHtoff. 
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eiTeicht ist und die Oberftiichen in der Siiule groB genug sind, im 
Behiilter als fast reiner Sauerstoff an. Von diesem kann ein Bruch
teil fliissig entnommen werden. W enn der Sauerstoff, wie gewohn
lich, gasformig und mit atmosphiirischer Temperatur gebraucht 
wird, so wird ein Teil des aufsteigenden Sauerstoffdampfes durch 
den Wiirmeaustanscher der Verfliissigungsvorrichtung zuriickgeleitet, 
wobei er seine Kalte an die frische Druckluft abgibt und sich selbst 
his nahe auf die AuBentemperatur erwarmt. In gleicher W eil:;e 
kann mit den oben auf der Siiule 
entweichenden Stickstoff-Sauer
stoffdampfen verfahren werden. 
Die Vorrichtung wircl in Gang 
gesetzt, indem der Drossel-V er
fliissiger zuniichst mit Luft von ,..02 

200 at betrieben wird, wodurch -c>o 

sich nach einiger Zeit hinter dem ;;O,.,;;;u~....J 
Drosselventil fliissige Luft bildet. ao-
Im Beharrungszustand der Tren
nungsvorrichtung, wenn die Saule 
unten wesentlich nur Sauer.stoff 
abgibt, kann der Apparat mit 
Luft von 40 his HO at weiter be
trieben werden. 

Will man ga.nz reinen 
Stickstof£ herstellen, so fiihrt 
dieses einfache Verfahren nicht 
zum Ziel. :Man miiBte, urn oben 
auf der Saule reinen gasfi:irmigen 
Stickstoff zu erhalten, die Siiule 
oben auch mit reinem fliissi
gem Stickstoff beschicken. Dieser 
steht aber zuniichst nicht zur 
Verfiigung. Urn ihn zu beschaffen, 
ordnetC. Linde nocheine zw eite 
Rektifikationssaule an, die unter- Fig. 1~7. 

halb der ersten aufgestellt wird 1 J. 
Verfahren nach Claude.· Dem Verfahren, das Claude an

wendet, urn reinen Stickstoff zu gewinnen, liegen die Erscheinungen 
zugrunde, die bei der allmahlichen Verfliissigung einer gegebenen 
gasformigen Gemischmenge auftt·eten 2). Sie bilden das Gegenstiick 
zu den Erscheinungen der allmahlichen V erdampfung und lassen 

1) Dber die Einrichtung und Wirkung diescr Saule vgl. R. Linde a. a. U. 
9) Diese Erscheinungen sind von Claude in sehr anschaulicher Weise 

beschrieben. V gl. CIa u de, Fliissige Luft, Sauerstoff, Stickstoff (Deutsche 
Ubersetzung von L. Kolbe). Die obige Darstellung schlieBt Mich der 
Claudeschen an, jedoch ni<·ht fiir konstante Temperatur, sondern fiir kon
stanten Druck. 
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sich aus der bekannten Zusammensetzungskurve der fliissigen Ge
mische und ihrer Dampfe herleiten (Balysche Kurve, Fig. 188). 

Atmospharische Luft sei durch Abkiihlung unter atmosphari
schem Druck auf die Temperatur gebracht, bei der die V erfliissigung 
eben beginnt. Es ist nun eine verbreitete Meinung, daB bei weiterer 
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Fig. 188. 

Warmeentziehung unter dem gleichbleibenden Druck von 1 at die 
Verfliissigung bei gleichbleibender Temperatur vor sich gehe, wie 
bei einem einfachen Damp£, z. B. dem W asserdampf. Diese Ansicht 
ist jedoch nicht zutreffend. 

Um Dampfgemische zu verfliissigen, mu13 die Temperatur 
nach dem Beginn der Verfliissigung (oder von der Bildung der 
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ersten Fliissigkeitstropfchen an) weiter erniedrigt werden. ~'erner 
sind die zuerst sich bil!fenden Fliissigkeitsteile nicht so zusammen
gesetzt, wie das Dampfgemisch, aus dem sie entstehen. Denkt man 
sich namlich die Masse dieser Tropfchen durch Hinzufiigung weiterer 
Fliissigkeit von gleicher Temperatur vermehrt, so wird dadurch das 
Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Damp£ nicht gestort. Im 
Faile der atmosphiirischen Luft erhalt man so eine Fliissigkeit von 
zunii.chst unbekannter Zusammensetzung, die mit Damp£ von der 
Zusammensetzung der atmosphii.rischen Luft, also mit 23,1 Gewichts
teilen Sauerstoff, im Gleichgewicht steht. Nach der Balyschen 
Gleichgewichtskurve gehort zu diesem Sauerstoffgehalt der Dii.mpfe 
aus Stickstoff-Sauerstoffgemischen ein Sauerstoffgehalt der fliissigen 
Mischung von 51 Proz. Die ersten Tropfen bei der Verfliissi
gung der Luft bestehen also aus 51 Proz. Sauerstoff und 
49 Proz. Stickstoff. Die Gleichgewichtstemperatur, die zu diesem 
Gemisch gehOrt, ist -1!11,1 °. Dies ist also die Taupunkt-Tempc
ratur der Luft. Treibt man nun die V erfliissigung waiter, so erhalt 
man am Ende, wenn die ganze Luft his auf einen sehr klein en 
dampfformigen Rest fliissig geworden ist, ein Fliissigkeitsgemisch 
mit 23,1 Gewichtsteilen Sauerstoff, da die gesamte Sauerstoffmenge 
der Luft nunmehr fliissig geworden ist. Der kleine Dampfrest 
besteht nach der Balyschen Gleichgewichtskurve aus 7 Proz. Sauer
stoff und 93 Proz. Stickstoff; die Gleichgewichtstemperatur betragt 
-- 1!-!3,8°. Man mu6 also, wenn man die Luft bei atmosphii.rischem 
Druck ganz verftiissigen will, ihre Temperatur von anfii.nglich 
- 191,1° auf -194° herabsetzen. Der Sauerstoffgehalt der Fliis
sigkeit nimmt dabei von anfanglich 51 Proz. auf 23,1 Proz. am 
Ende ab, der Stickstoffgehalt von anfii.nglich 49 Proz. auf 76,9 Proz. zu. 
Kiihlt man nur his -192° ab, so verftiissigt sich nur ein Teil 
der Luft. Man erhii.lt dann feuchten Luftdampf, dessen Fliissigkeits
tropfchen fast zur Hiilfte ihres Gewichts aus Sauerstoff bestehen. 
Claude nennt dies die ,vorgangige" Verftiissigung. 

Entzieht man nun wiihrend der fortschreitenden Verfiiissigung 
dem Fliissigkeitsdampfgemisch sofort die sich bildenden Fliissigkeits
teile, so kann man nach und nach allen Sauerstoff abscheiden, 
wobei allerdings ein betrii.chtlicher Teil des Stickstoffs mit abge
schieden wird. Eine genauere Untersuchung, die auf ahnliche Weise 
angestellt werden konnte wie bei dem Destillationsvorgang in Bd. L 
Abschn. 118, ergibt jedoch nach Claude 1), daB man die Luft bei
nahe vollstii.ndig verftiissigen mii6te, um reinen Stickstoff als Ruck
stand zu erhalten. Dieses Verfahren allein fiihrt also hinsichtlich 
des Stickstoffs ebensowenig zum Ziel, wie das urspriiglich von 
C. Linde angewandte Verfahren der fraktionierten Destillation hin
sichtlich des Sauerstoffs. Claude hat indessen, wie Linde, einen 
Weg gefunden, nm dennoch mit Hilfe der allmii.hlichen Verfliissigung 

1) Kolhe-Clauuc, S. 296. 
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zum Ziel zu gelangen. Dieser Weg hesteht in dem von Ulaude 
erfundenen sogenannten ,Fliissigkeitsriicklauf", Fig. 189. Die aus 
dem Luftverfliissiger ankommende Luft von etwa 4 at wird in ein 
lotrecht aufgestelltes Rohrenhiindel verteilt, das seinerseits in einem 
mit fliissiger Luft von atmosphiirischem Druck gefiillten GefiiB 

Fig. 189. 

eingetaucht ist. Die durch das 
Rohrhiindel nach ohen stromende, 
his nahe auf den Taupunkt ahge
kiihlte dampfformige Luft konden
siert sich nun fortschreitend an den 
Rohrwiinden und die fliissigen Teile 
werden dadurch, daB sie an den 
Wiinden herahlaufen, ausgeschieden 
(Fliissigkeitsriicklauf). Nun wirken 
aber die abwiirts flieBende Fliissig
keit und der aufwiirts steigende 
Dampfstrom genau wie in einer 
Rektifikationssiiule aufeinander. Die 
Fliissigkeit kommt fortschreitend in 
Beriihrung mit Diimpfen, die mehr 
Sauerstoff enthalten, als der Damp£, 
der mit der Fliissigkeit im Gleich
gewicht steht. Der Sauerstoff des 
aufsteigenden Dampfes wird also von 
der ahwiirts flieBenden Fliissigkeit 
gierig aufgenommen und diese gibt 
dafiir ihrerseits Stickstoff ab. Das 
Endergebnis ist, daB oben aus dem 
Rohrbiindel fast reinor Stickstoff aus
tritt, wiihrend sich unten im GefiiB 
eine aus rd. 51 Proz. Sauerstoff und 
49 Proz. Stickstoff bestehende Fliis

sigkeit sammelt. Auf diese einfache Weise ist es Claude gelungen, 
Stickstoff von 98 his 99,6 Proz. zu gewinnen1). Auf dieser Grund
lage hat C 1 au de sein V erfahren der Stickstoffgewinnung hegriindet 
und weiter ausgehaut 2). 

74. Der Kraftgas-Proze.B. 
Der thermochemische Wirkungsgrad des Kohlengenerators kanu 

wcsentlich verbessert werden, wenn man der Betriebsluft Wasser
dampf beimischt. An Stelle des Luftgases (Beisp. 3, Ahschn. 21) 
erhiilt man dann ein Gas, das nehen CO noch freien W asserstoff H'2 

1 ) Kolbe-Ulaude, S. 299. 
~) Dariiber vgl. Kolbe-Claude, woselbst auch noch andere Verfahrcn 

beschriebcn sind. 
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enthalt (Mischga~;, Kraftgas ). Boi der Bildung von H2 , die uach 
der Reaktion erfolgt 1) 

U +- 2 H~O =CO~ -t 2 H~ 

und mit Wiirmeverbrauch verbunden ist, wird ein Teil der Ver
brennungswii.rme der Koble, die bei der Kohlenoxydbildung frei 
wird, wicder chemisch gebundcn. Das Kraftgas enthalt daher, boi 
richtigem Betrieb des Generators, mehr chemisch gebundene Energie 
und weniger freie Warme (Hitze) als das Luftgas. Der Vorgang ist 

~ 
f l-11·11· 11-1'-1 ~ 
fJ:.II~I:~~II:f... l ~ 

::>:: 

Fig. 100. 

also folgender, Fig. 1 !lO: Unmittelbar iiber dem Rost verb1ennt 
Kohle vollstandig zu Kohlensaure gemaB 

(J + 0~ = 002 + 97 fi40 Cal. 

Durch die gliihende Kohlonsaure wird auch die weiter oben liegende 
Kohle zum Gliihen gebracht, und nun reagiert die Kohlensaure mit 
der gliihenden Kohle gemaB 

C + 0 0 2 = 2 CO- 38360 Cal. 

1 ) Nach .l<'erd. Fischer , Kraftgas, S. 61, ist die ebenfalls denkbare 
Reaktion 

C \- H~O · .. · CO + H~ 

eoensu hinfiillig. wie die unmittelbare Bildung von CO na('h 

c : () - -co . 



42S VI. Ausgewiihlte ALBchnitte aus verschiedenen Uebietcn. 

Aber auch der W asserdampf reagiert zu gleicher Zeit mit der Kohle 

gemaB C + 2 H20 = C02 + 2 H2 -17 460 Cal. 

Die dabei gebildete C02 kann wieder mit C Kohlenoxyd bilden, 
wahrend der Wasserstoff frei bleibt. In Wirklichkeit enthalt das 
Kraftgas immer auch C02 und Wasserdampf, sowie geringe Mengen CH4 • 

Die Grenzen fiir die raumliche Zusammensetzung des trockenen 
Generatorgases nach dem Schema 

b(CO)+b(H2)+b(002)+b(N2)=1 .... (1) 

folgen aus den Betriebsbedingungen des Generators: 
1. Der Generator werde mit wasserstoffreier Koble, atmospha

rischer Luft und Wasserdampf betrieben. 
2. Der Betrieb soll ein ununterbrochener sein. Dies ist nur 

moglich, wenn das Endprodukt an chemischer Energie und freier 
Warme zusammen nicht mehr enthalt, als die chemische Energie 
des verbrauchten Brennstoffs betragt. Im anderen Faile wird der 
Generator allmahlich kalt und miiBte immer wieder neu angeblasen 
werden (wie der Wassergasgenerator). Der thermochemische Wirkungs
grad muB also kleiner als 1 sein. 

3. Der Wasserdampf fiir den Generatorbetrieb wird mittels der 
im Generatorgas enthaltenen Abhitze aus Wasser von ca. 10° erzeugt. 

Die 1. Bedingung ergibt nun fiir die Zusammensetzung fol
gendes. 

Der W asserstoffgehalt des Gases stammt vollstandig a us zer
setztem W asserdampf. Da gemaB 

H20=H2 +~02 
zu 1 cbm W asserstoff 1 c bm W asserdam pf notig ist , so ist der 
Wasserverbrauch fiir 1 cbm Generatorgas 

b (H2) cbm Wasserdampf 
18 

oder 22 4 · b (H2 ) kg Wasserdampf. 
' 

Aus 1 cbm zersetztem Wasserdampf wird auBer dem Wasserstoff 
noch 1 / 2 cbm Sauerstoff frei. Zu b (H2) cbm Wasserstoff gehoren daher 

~ b (H2) cbm Sauerstoff, 

der nicht von der Luft geliefert zu werden braucht. 
Der gesamte Sauerstoffbedarf des Prozesses ist der 1m CO 

und 002 des Gases enthaltene Sauerstoff. GemaB 

00=0+~02 
sind in jedem cbm CO enthalten ~ cbm Sauerstoff und gemaB 

C02=C+02 
in jcdem cbm 002 1 ebm Sauerstoff. Daher enthalt 1 cbm Kraftgas 

1 b (CO)+ b (CO~) cbm Sauorstoff (gobunden). 
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Von der Betriebsluft des Ueuemton; braucht. nicht diese ganze Menge 
Sauerstoff geliefert zu werden, sundern weniger um den vom Wa:-;ser
dampf gelieferten Anteil 1 / 2 tJ (H~) cbm. Also mul3 die Betriebsluft 
an Sauerstoff enthalten 

und die fiir 
daher 

-~ t1 (CO)+ ll (C(\)- ~ ll (H~) cbm, 

1 c bm Generatorgas ver branch te Luft menge ist 

1~2. [~ t1 (CO)+ t1 (CO~) - ~ t1 (H2)[ cbm. 

Mit dieser Luftmenge gelangen an Stickstoff in den Generator 

t1 (~~) = ~~ f~ t1 (CO) ! t1 (C02)- ~ t1 (H2)l chm. 

Setzt man dier;en Wert in G I. 1 ein, so wird 

lJ (CO)+ l.1 (HJ + lJ (CO~)+~~ I} l.1 (CO) l.1 !C02)- ~ lJ (H2)J ~ 1' 

oder II(CO)- 0,30G·tJ(H 2)+1,65BtJ(C02)=0,347 .. (2) 

Mit tJ (H2) = 0, wie beim Luftgas, und tJ (CO~)= 0, wird lJ (CO) 
= O,:H 7 wie im kohlensaurefreien Luftgas. Beim Kraftgas schwankeu 
die Werte von tJ (CO) und tJ (H~) je nach der Menge des zugesetzten 
Wasserdampfs. Enthalt jedoch der Brennstoff selbst keinen Wasser
stoff, so miissen die Gasanalysen der Bedingung Gl. 2 entsprechen. 

Fur das Durchschnittsgeneratorgas, Ed. I, Abschn. H (aus Koks) wird z. B. 
0,276 - 0,306. 0,07 ,. 1,653. 0,048 = 0,3i:l4' 

statt 0,347, also in guter Dbereinstimmung mit Gl. 2. 
EnthiiJt jedoch der Brennstoff selbst Wasserstoff. so stimmt Gl. ~ nicht 

mehr. :Fur die drei Generatorgase aus Anthrazit, Braunkohlenbriketts und Tor£ 
(an gleicher Stelle) wird z. B. die Iinke Seite von Gl. ~ statt 0,347 gleich 0,~55, 
0,266 und 0,300, also kleiner als bei wasserstoffreier Koble.- Der Methan
g e h a It des wirklichen Generatorgases stammt wohl zumeist a us dem urspriing
lichen Wasserstoffgehalt der Kahle, ist also als Destillationsprodukt zu be
trachten. Ein anderer Teil dieses Wasserstoffs wird jedoch als freier Wasser
staff im Gas erscheinen und ist dann von tl (HJ zu subtrahieren, wenn man, 
wie eingangs, auf den Wasserzusatz des Prozesses schlie.Ben will. Der letztere 
fiillt dann kleiner aus. ln Gl. ~ erscheint in diesem Faile alRo tl (H0 ), das 
den Sauerstoffanteil des Wasserdampfs ausdriickt, zu gro.B, somit diP Iinke 
Seite zu klein, d. h. kleiner als o,:l4 7. 

Urn die zweite obige Bedingung auszudriicken, ist der Heiz
wert des Kraftgases und die Verbrennungswarme des in ihm 
enthaltenen KohlenstoffR zu ermitteln. Ihr Verhiiltnis, der thermo
chemische Wirkungsgrad IJ,), des Gcneratorprozesses, mul3 kleiner als 
1 sein. 

Nun enthalten tJ(CO) ehm Kohlenoxyd in 1 cbm Kraftgas 
68000 68200 
--· tJ (CO) Cal. und tJ (H.,) c bm W asserstoff --- · tJ (Ho) Cal. So-

22,4 - 22,4 • 
mit ist der obere Heizwert von 1 cbm Kraftgas (ohne Methan) 

S) = --1 - . [68 000 · t1 (CO) +- o8 200 · l1 (Ho)] Cal. 
OflaR 22,4 . I -
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:Ferner sind an Kohlenstoff enthalten in 1 Mol CO cc= 22,4 cbm 
12 kgC, also in t1(CO) cbm 

12 -·t~(CO)kgC. 
22,4 

Ebenso in t1(CO~) cbm Kohlensiiure 

~~~--t1(CO )kgC. 
22,4 2 

Im ganzen enthiilt 1 cbm Kraftgas also an Kohlenstoff 

2~24 ·[t1(CO) + t1(002)] kg 
' 

mit einer Verbrennungswiirme von 

oder 

I 12 ( )l 97 640 { Sd = · [ t1 (CO) + t1 CO Q • ----- Cal. 22,4 . - 12 

Man erhiilt mit diesen W erten 17 eh = $) gasf S'/ 
68000 t1(CO) + 68200 t1(H2) 

'tJch= H7640·[t1(CO)+o(C02)] 

tJ(CO) + 1,003tJ(H2) 
't/ct.=0,697· tJ(CO)+u(C02) <l . . (3) 

Mit o(H2)=0, also Luftgas, und t1(C02)=0, geht 17,., in den bei 
Luftgas ohne 002-Gehalt ermittelten Wert 0, 7 iiber. 

Gl. 3 zeigt ferner, daB ein Wasserstoffgehalt des Gases 
bei gleichem 002-Gehalt den thermochemischen Wirkungs
grad unter allen Umstiinden ii her den des Luftgasprozesses 
erhoht. Dies rechtfertigt die Einfiihrung des Wasserdampfs in den 
Generator. 

Fiir das erwahnte Durchschnittsgas aus Koks mit 

u (CO)= 0,276, u (H2) = 0,070, o(C02) = 0,041S 
wird z. B. 

1}clt = 0,745. 

Fiir die drei anderen Gase, aus Anthrazit, Briketts und Torf, wird dagegen 

1Jcit = 0,916 bzw. [I ,08] bzw. 0,92. 
Diese W erte sind allerdings samtlich beeinfluBt durch den Wasserstoffgehalt des 
Brennstoffs, wie schon oben erwahnt. 

Beriicksichtigt man diesen und den Methangehalt des Gases, so wird der 
Heizwert des Gases urn 

213800 
2 2,4 · tJ (CH4) Calfchm 

groBer, wah rend sich der Heizwert des zugrunde Iiegenden Brenn s to ff s wie 
folgt ergibt. 

Es seien g (C) und !1 (H) die Gewichtsanteile von C und H in 1 kg Brenn
stoff. Dann Rteht auch der in 1 chm Kraftgas enthaltene, a us dem Brenn-
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stoff selbsi stammeude Wasamrstoff zum Kohlenstoti im Verhaltnis g(H~)I g(C). 
Sein Gewicht in 1 cbm Gas betrii.gt daher 

12 !l(H) 
:T~>i·[u(CO)+u(C02)] ~(C"f 

und sein Heizwert 
12 ...L , !l(H) 68200 

22,4 · [b (CO) , l> (C02)] g (C) · 2 - Cal. 

Dadurch ii.ndert sich der Ausdruek fiir IJeh vor Gl 3 im Zahler urn 213 800 b (CH4 ), 

g(H) ' 
irn Nenner urn 34100 g(C) -[o(CO)+u(li0~) 1 • 

Man erhalt somit 
IJ,.,,=O,fl!l7 o(C0)+1.003-ll(H;)+3,14."..tJ_(g_H4) •••• tSa) 

[o(C0)-1 uCO~)J\1+4,2·~~~{) 
Hierin ist g (H) f g (U) filr Anthrazit ungefahr 3,2{92"""" 0,03.'J, fiir Braunkohle 0,07, 
fiir Torf 0,09; fiir Koks nur etwa 0,008. Mit diesen Werten wiirde z. B. fiir 
das Kra£tgas aus Braunkohlenbriketts (Bd. I, Abschn. 8) mit 

u(C0)=0,171, u(H~)=-0,259, o(CH4)=0,021, o(CO~)~O,lO!i 

fJrh =0,97, 
was immer. noch sehr hoch erscheint. Bei Braunkohle kann jedoch g(H)/g (C) 
bis rd. 0,1 steigen. Darnit wiirde fJ,1, ~= 0,88, was wohl mi:iglich ist. 

Aus derdritten Bedingung gehen folgendeBeziehungen hervor. 
Von der Abhitze des Kraftgases mi:igen t/ Bruchteile zur Wasser

verdampfung Verwendung finden. Die Abhitze von 1 cbm Gene
ratorgas betragt selbst (1- 17.,h) Bruchteile der Verbrennungswarme 
des auf 1 cbm Gas verbrauchten Brennstoffs. Ist dieser frei von 
W asserstoff, so ist diese V erbrennungswarme, wie oben berechnet, 

fl7640 , ) I -~-· [u(CO) -r- u(COo ] Cal cbm, 22,4 ' • . 

nnd clie Abhitze daher 

(1- 17,.11) • ~}:.!o · [u(CO) + u(C02)]. 

Die Wassermenge auf 1 cbm Kraftgas betragt 

2r4 b (H2) kg. 

bei wasserstofffreiem Bronnstoff ( andernfalls weniger ). Fiir jedes kg 
Wasser ki:innen rd. 620 Cal zur Erwarmung und Verdampfung ge
rechnet werden. Man hat daher die Beziehung 

oder 

1J'(1-1J )· 9l~640[u(CO)-t-u(CO )] =620 .J~ ··u(H) 
rh 22,4 · ' 2 22,4 2 ' 

tl (CO)+ b(C02) = 0,114. T ~(~~~L __ . . . . (4) 
1j (1- 'f/rll) 
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Die auf 1 kg Brenn:;tofi verbrauchte Wassermenge ergibt :;ich als 
Verhaltnis des auf 1 cbm Gas verbrauchten Wassers zu dem auf 
diese Gasmenge verbrauchten Brennstoffgewicht, also nach den friiheren 
Ausdriicken dafiir 

Wasser 
Kohle =q= 12 

22~4- · [b(CO) + v(C02)] 

18 
- ·b(H) 

22,4 2 

b(H2) 
= l,o · b (CO) + b (C02) kgfkg . . ( 5) 

Mit Gl. 5 ergibt Gl. 4 
'( ) 0,114 

1J 1 -n,.h =l.~·q, 

1/ = 0,076 q_ . . . . . . . • (6) 
1-1Jch 

oder 

Nach Gl. 6 ist r/ durch q (oder umgekehrt) bestimmbar. Ware z. B. q = 1, 
d. h. 1 kg Wasser auf 1 kg Kohlenstoff und 17ch = 0,85, so ware 

'= 0,076 = 0 51 
17 0,15 ' ' 

d. h. 51 v. H. der Abhitze waren auf Wasserverdampfung zu verwenden und 
wiirden dafiir hinreichen. q ist dadurch begrenzt, daB bei angenommenem 17rh 
der Wert 17' noch < 1 sein muB und zwar erheblich kleiner, wenn nicht e-in 
Verdampfer mit groBer Heizfliiehe vorgesehen ist. Wird z. B. der hohle Deckel 
des Generators als VerdampfungsgefaB verwendet, so wird schwerlich 11' > 0,25 
sein. Dafiir ware z. B. bei 17,1, = 0,85 

q= 0,25·0,~5 "V 0 5 
0,076 - ' . 

Fiir das mehrfach erwiihnte Gas aus Koks wiire z. B. die Wassermenge 

b(H2) 0,07 O 3 k kg 
q = 1•5 u(CO) + bTco2> = 1•5 o,276 + o,o4s = L gf 

und wegen 17ch = 0,745 

also recht klein. 

Verbindung der drei Betriebsbedingungen. Grenzen der Zusammen
setzung des Kraftgases. 

Als Ausdruck der dTei grundlegenden Betriebsbedingungen er
gaben sich die Gleichungen 

b (CO)- 0,306 · b (H2) + 1,653 · b (C02) = 0,34 7 (I) 

_ b(CO) + b(H2)*) 
?J,.,.-0,697 b(CO)+u(C02) (II) 

u(Ho) 
b (CO)+ b (C02) = 0,114 , ( • ) . . . . (III) 

'YJ 1-'Yj,h 
*) Der Faktor 1,003 hei b(H~) wird gleich 1 gesetzt. 
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Darin ~ind unoekannte Uri:iUen: u(CO), u(CO~), u(H~). Al~ gegebt•u 
konnen, in gewissen Grenzen, der thermochemische Wirkungsgmd 1;,.,. 
und derjenige der Abhitzeverwertung 1]1 betrachtet werden. 

Die drei Gleichungen ermoglichen nun, die Zusammensetzung 
des Kraftgases in Abhangigkeit von 1],." und 1/ zu ermitteln. 

Mit Gl. III wird aus Gl. II 

u(CO) + u(H2) 1 
1], It =--co 0,6!17 O,ll4 .-)J (H2) . IJ • (1- IJI'I,), 

b(CO) ' IJ,.lt 
-(-) =0,lo4·- 1 -- • --- -1 ..... (IV) 
b H 2 'fj (1 - IJclt) 

daher 

Nach Gl. III ist wciter 

also mit ni. IV 

oder 

u(C02 ) 

n(H"J 
0,114 u(CO) 

I}' (1 - 'lrll) - u·(H2) ' 

0,114 1Jcll - --- -- - 0 164 - . .. - . . + 1 
1/ (1 - IJ,,) ' 1/ (1- 1,,.,) ' 

~_(.)~2 ) = 0,114- ~,1~41],./t _I_ 
(H) 1 ) I 1 · • ... 

b 2 11 (1-n,., 
tV) 

Mit Gl. IV und V folgt nun aus I 

u(H2)= -- ----,--· ..... (VI) 
1 0,545- 0,3091Jch 

1-r -~ ------
11 (1 -'J]cll) 

Mit diesem Wert sind 
bestimmt. Es wird 

auch nach Gl. IV und V b(CO) unrl b(C<\) 

u(eO)=io,tM I 
11'''' -tl·I.I(H~) 

1. 'YJ (1-1]ch) .I . (IVa) 

, I 0,114- 0,1H4: 1]c1t + ·1 
b(CO~)=.- --,-- ---- 1 ·b(H2) 

L 1j (1 -1/rh) -
. (Val 

Fiir den Wasserstoffgehalt crgibt nun Gl. VI bei allen moglichen 
Werten von 1J,h und 1/ positive Werte, ebenso Gl. IVa fiir das Kohlen
oxyd bei den in Betracht kommenden Werten von 1],.11 und 1/ Da
gegen kann sich b(C02) nach Gl. Va auch negativ ergeben. In 
Wirklichkeit kann es auBersten Falles null sein. Damit folgt aus 
Gl. V a die Grenzbedingung 

daher 

0,114 =-=.? .. ~-~~],.(~_ + 1 > 0 
1/ (1 - 1},.,.) ' 

= 1/ + 0,114 
17"" < rJ1 + o,164 

. . . . (VII) 

Hiernach gehort zu jedem Werte von 1]' ein nicht iiberschreitbarcr 
Wert von 1J,."· In Fig. lHl sind diese Grofltwerte des thermo-

S c h iiI e, 'rhrrmodynamik !J. l. :\ufl 
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chemischen Wirkungsgrades als Ordinaten zu den Wirkungs
graden r/ der Wasserverdampfung als Abszissen aufgetragen. Je 

~, hOher die letzteren, desto hoher 'J().ft.., 

/ liegen auch die Hochstwerte 
von 17rh. 

":> n. 

~ ~ ~ ,. .... 11 
:11~ , - 7 

-~ 1_ ·- -- N ach Gl. 6 wird ferner die 
Wassermenge fiir 1 kg Brenn
stoff 

L -_ ... 

''S 
t/' .,1' ~ Zlv 

~# 

:~ 
,c,t 

I~ ltkt1 
t 

_rJ~i ~ :;:~ ~J~ 
A. v~ / IJ' 

""tV 
I nil r 

q1 ~z o,a 4~ 
1J 'Hfrlrungsgroo' o'er f'et'fiomRfon~ 

Fig. 191. 

IJ. = 13,16 ·17' (1 -1]cl.). 

Bei gegebenem Ausniitzungs
grad r/ der Abhitze wird daher q 
urn so kleiner, je groBer 'YJcTt ist, 
also am kleinsten fiir die in 
Fig. 191 aufgetragenen Werte 
von 'YJr·hmax nach Gl.VII. Fig.191 

qs enthiilt auch die Werte von IJ.min 
als Ordinaten, die 0,5 kg (bis 
17' = 0,5) nicht iibersteigen. 

Zusammensetzung und Heizwert des Gases. 
a) Fiir den jeweils groBtmoglichen thermochemischen 

Wirkungsgrad 'YJch (kohlensaurefreies Gas). 
InFig.192 sind alsAbszissen wie inFig.191 dieAbhitze-Wirkungs

f, 

0,8 

41 
4? 
qo-

as 
41' 
q; 
0,3 

o.~ 

..! 
MOO ~-

I 1600-,;. {) !rvr.FJc~~ ~ . wet.t voll fr:. I Hett-
'11!110/~ I 

I v/1. 
/._Heizw!f!!£!!. c!ftt,.P!f, ~~'--

..... - ~ 

J7 - --:: 
... ___ ... ~-

~ - -,._ 
~ 

~ 
f-~ 
~ 

~ 

I 

'0/• v(16J•v(CO.d 
l-_4-:.-.J--\: 
~ .fi{r~ch-

-, ·-:t.-r-
~-.fo.rz-o, t--
~ cMxu 

-i--
~ --

grade 17' aufgetragen, als 
Ordinaten die W erte von 
o(CO)und o(CO)+o(H2) 

nach Gl. IV a und VI 
in Verbindung mit VII 
( ausgezogen ). 

Der Kohlenoxyd
gehalt verandert sich 
von 34,8 v. H. bis nur 
etwa 39 v. H., wenn 1/ 
von 0 (Luftgas) bis 0,60 
wiichst. W esentlichmehr 
andert sich o (H2) und 
zwar von 6,0 v. H. bei 

f 0.2 J ¥ I 4 ? 4 o,s 
Wtrlrung.sgroti o'er Was.serYertiam!?fUng 

~6 n' = 0,1 bis 13,2 v. H. 
bei 1/ = 0,6. DieSumme 

Fig. 192. der brennbaren Be
standteile erreicht bei 

17' = 0,6 den Betrag von rd. 52 unter 100 Raumteilen. 
Der Heizwert (obere Kurve Fig. 192) steigt von 1058 Calfcbm 

bci Luftgas bis rd. 1600 Cal bei 1/ = 0,6 stetig an. 
b) Fiir einen urn 0,1 geringeren thermochemischen 

WirkungRgrarl als 1JcJuunx· In ~~ig. 191 ist die fiir 17rh angenommene 
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Kurve gestrichelt eingetragen; der klein::;te Wert von 1;,., mit rd. 0,(), 

der gro13te mit rd. O,R2. 
In Fig. 19 2 sind als Ordinaten zu 17' als A bszissen die W erte 

von o(CO), o(CO) + o(H2 ) und, da das Gas nach Gl. Va auch Kohlen
saure enthalt, von tJ (CO) +o(H2) + o(C02) aufgetragen. tJ (CO) nimmt 
von Anfang bis Ende ab, u(H2) dagegen zu. Bei 1/ = O,H hat das 
Gas nur noch rd. 10 v. H. Kohlenoxyd, dagegen rd. 2H v. H. \Vasser
stoff. Der COQ-Gehalt wachst bis auf rd. 20 v. H. an. 

Der Heiz~ert steigt zunachst, urn dann wieder abzunehmen. 
Im ganzen iindert er sich wenig; er unterscheidd sich nur unbe
deutend von dem des Luftgases. 

Die W assermengen IJ fiir 1 kg Kohle in beiden Fallen zeigt 
Fig. 191. Fiir 1J,.7tmax steigt IJ bis etwa 0,5 kg, fiir die kleineren 
Wirkungsgrade bis iiber 1 kg. 

Die praktisch erzielten Ergebnisse diirften etwa zwischen den 
Fallen a) und b) liegen. 

Bemerkung. D;e vorstehenden Rechnungen haben zur selbstverstiind
lichen V oraussetzung, daB die beziiglichen chemischen Reaktionen unter den 
Bedingungen des Generatorbetriebs iiberhaupt auftreten. Sie setzen mit an
anderen Worten den Generatorbetricb als miiglich und gegeben voraus und 
regeln nur die stiichiometrischen und Energieverhiiltni~se des Vorgangs 1). 

Bei Versuchen an graBen Gaserzeugern mit Drehrost fand Markgraf 
(Stahl und Eisen, 1916, S. 55) folgende Werte: 

Bei Beschickung mit Steinkohle von C=0,7'l', fliicht. Bestandt. 0,17, 
Heizwert ll900 ein Gas mit der Zusammensetzung 

C02 C, Hm (\ CO H" CH" Teer und Wasser (g/cbrn) 
0/ 0 5,9 0,0 0,8 2::!,1 10,9 1,2 4,4 8r.,s, 
bei Beochickung mit Koks 

ll,8 0,0 0,3 2.5,0 11.1 0,4 0 38,4. 

1) Bez. der chernischen Gleichgewichtsverhiiltnisse irn Generator
betrieb vgl. z. B. die sehr eingehenden experimentellen Untersuchungen von 
K. Neumann, Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, Nr. 8 und 9. 

28* 



V erhrennungsvorgange. 
75. Die Entziindungstemperatur. 

Die gewi:ihnliche, rasch verlaufende Verbrennung der brennbaren 
Gase, Fliissigkeiten und festen Ki:irper mit Luft oder Sauerstoff muB, 
wie bekannt, durch Erhitzung dieser Ki:irper eingeleitet werden. 
Die niedrigste Temperatur, die eben noch geniigt, urn die lebhafte 
Verbrennung herbeizufiihren, heiBt Entziindungstemperatur 1). 

Es ist seit Davy (1816) bekannt, daB eine sehr lang
mme aber stetig fortschreitende Verbrennung in Gas-Sauerstoff
gemischen auch schon unterhalb der Entziindungstemperatur 
auftritt, jedoch ohne Lichterscheinungen. Ferner ist bekannt, 
daB die Gegenwart fester Korper diesen Vorgang erheblich 
beschleunigen kann (katalytische Wirkung) und daB hierbei in
folge der rascheren Warmeentwicklung auch die lebhafte Ver
brennung schon mit (anfanglich) tieferen Temperaturen als ge
wohnlich hervorgerufen werden kann. Es ist Ieicht zu erkennen, 
welche Fehlerquellen sich hieraus fiir Versuche iiber die eigent
liche Entziindungstemperatur ergeben konnen. 

Die Frage nach der Entziindungstemperatur von Ge
mischen aus brennbaren Gasen und Luft oder Sauerstoff 
ist zuerst von Mallard und Le Chatelier entschieden 
worden 2) und zwar fiir W asserstoff (H2), Kohlen
oxyd (CO) und Methan (CH 4 , Grubengas, Sumpfgas). 

Die Methode der Untersuchung hestand darin, daB das 
brennbare Gemisch sehr rasch in ein kleines zylindrisches 
PorzellangefaB mit kapillarem Zufiihrungsrohr eingefiihrt wurde, 
das luftleer gemacht war und sich in einem Ofen mit gleich
bleibender Temperatur befand. (Versuche mit der Durchleitung 
durch gliihende Rohren ergaben unsichere Resultate). Dabei 
entziindete sichdas Gemisch oder es blieb unverbrannt; der 
wahrscheinlichste Wert der Entziindungstemperatur wurdc 
durch oftere Wiederholung des Versuchs mit hoheren und 
tieferen Temperaturen gefunden. 

Fig. 19H. Ahnliche Versuche sind spater auch von anderen Seiten 
ausgefiihrt worden, vgl. weiter unten. 

Eine davon sehr verschiedene Methode wandte G. Falk 8 ) an. 
Die Gasgemische wurden in cinem Stahlzylinder sehr rasch so 'hoch 

1 ) Auch Ziindtemperatur, Ziindpunkt, Entflammungstemperatur; nicht zu 
verwechseln mit dem ,Flammpunkt" verdunstbarer Brennstoffe. 

~) Annales des Mines 1883, S. 274. 
3) Annalen der Physik 1907, 24, S. 450. Die V.ersuche wurden auf An

regung von N ernst durchgefiihrt. Sie sind bisher die einzigen, bei den en die 
Gemische im Augenblick der Ziindung unter Driicken (und Temperaturen) 
standen, wie in den Gas- und blmaschinen. Aile sonstigen Ziindpunktbestim
mungen sind unter atmospharischem Druck ausgefiihrt. 
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verdichtet, daB sie sich infolgo der Tempera.tursteigerung durch adia.
ba.tische Verdichtung entziindeten. Fig. 193 zeigt die Versucbsanord
nung. Nacbdem das Gas durch eine seitliche Offnung in den Zylinder 
gebracht war, wurde der Kolben bis unter die Offnung vorgeschoben. 
Die Verdichtung geschah durch schwere Gewichte, die aus einer 
gewissen Hohe frei auf das Ende der Kolben~::~tange herabfielen. Das 
kleinste erreichte Verdichtungsvolumen wurde durch die Stellung einer 

~00~----~----~----,------,-----r-----r--~~----~----~ 

' 
700 

0 zo 30 .Y.O 5() GO 70 (/() 

8renngos, Kovmtet1e v.lt. 

Fig. 194. 

Scheibe auf der Kolbenstange angezeigt, die sich durch Reibung fest
hielt und beim AufstoBen auf den oberen Rand des Zylinders so
lange vorschob, als der Kolben abwarts ging. Die bei dieser Kom
pression entstandene Endtemperatur, die als Entziindungstemperatur 
betrachtet wurde, lieB sich aus dem Verhaltnis des Anfangs- und 
Endvolumens berechnen, indem angenommen wurde, daB die Verdich
tung adiabatisch verlaufe. 

Die wichtigsten Ergebnisse beider Versuchsreihen sind in :Fig. 1!:14 
eingetragen, in der die Ordinaten die Entziindungstemperaturen, die 
Abszissen die Raumanteile der jeweiligen Brenngase (H~, CO. CH4• 

H2 und CO) ~ind. 
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Die zwei ausgezogenen Kurven zeigen die ErgebnisHe von 
Falk mit H.,, 0., und CO, 0., Gemischcn. Bei 66,7 Raumt. H~ hat 
man • die KnaJlga~mischung " 

2 H.J + 0~ 
die sich nach Falk bei 541° entziindet. Bei groBeren Raumgehalten 
von H.,, also Sauerstoffmangel, wurden hohere Temperaturen ge
funden: Dagegen entziindeten sich Mischungen mit SauerstoffiiberschuB, 
bis herab zu 50 Raumt. H 2 , wo die Entziindungstemperatur 512 ° 
betragt, bei tieferen Temperaturen. 

Bei noch sehwacheren Mischungen stieg die Temperatur wieder, 
urn bei 50 Raumt. H 2 570° zu erreichen. 

Mallard und Le Chatelier fanden dagegen folgende Werte 

H2 02 t" 
85 Raumt. 15 H.aumt. 565° 
70 

" 
30 560° 

35 
" 

65 
" 

530°. 

Der Vergleich zoigt, daB die heiden Versuchsreihen bei den Gemischen 
mit 35 und 70 Raumt. H 2 sehr gut iibereinstimmen. Dagegen ist 
der Wert von Mallard bei 85 Raumt. H 2 urn etwa 80° niedriger 
als sich durch Extrapolation aus der Falkschen Kurve ergeben 
wiirde. 

Fiir die Kohlenoxyd-Sauerstoffmischung mit 66,7 Raumt. CO, 
also das reine Knallgas, erhielt Falk 601°. Bei groBeren und ge
ringeren CO-Gehalten wird die Temperatur hoher und steigt bei 
35 Raumt. CO bis 720°. 

Mallard und Le Chatelier fanden dagegen fiir Mischungen 
mit 70 bzw. 30 Raumt. CO Temperaturen von 645 ° und 665 °. Diese 
Werte liegen zwar im Bereich der Falkschen, weichen aber bei den 
entsprechend gleichen Raumverhaltnissen urn etwa 4 2 ° bis 1 04 °, 
also erheblich von diesen ab. 

Dixon fand nach einem Verfahren, bei dem das zu entziindende 
Gas durch die feine Offnung einer Glasrohre in eine mit Sauerstofi 
( oder Luft) gefiillte und elektrisch erhitzte Porzellanrohre eingefiihrt 
wurde, die folgenden Entziindungstemperaturen in Sauers to ff: 

Wasserstoff 585 °, 
Methan 580-590°, 
Aethan 556-[700°], 
Aethylen 500-519 °, 
Azetylen 416-440°, 
Kohlenoxyd 6:'37-658°. 

Das Mischungsverhaltnis bleibt bei diesem Verfahren unbestimmt. 
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Wollers und Ehmcke 1) fanden nach dem gleichen Verfahron 
( ebenfalls in Sauerstoff) fiir 

Wasserstoff 57!1-599 11, 

Benzoldampf 560-570°, 
Olgas aus ParaffinOl 614-655°, 

., ,. Leichtol (aus Urteer) 615 - 651 11, 

" 
, Teerol 645°. 

Fiir 1\'letban-Luftgemische wurden von Mallard und Le (;ha
telier die durch die gestrichelte Kurve verbundenen Werte gefunden. 

Bei Methan fanden dieselben auBerdem folgende Merkwiirdigkeit. Wah
rend sich die Mischungen von He mit Oe oder mit Luft unmittelbar entziin
deten, sobald sie auf die Entziindungstemperatur gebracht waren, dauerte dies 
bei den Methangemischen noch cine gewisse Zeit, wiihrend der sie auf der 
Entziindungstemperatur oder einer hiiheren Temperatur zu halten sind. Die 
Verzogerung der Entflammung hat bei Methan-LuftgemiHchen um 
6!i0° his zu 10 Sekunden bctragen. Beim raschen Durchleiten durch cin 
gliihendes Rohr, das die Entziindungstemperatur besitzt, kam es deshalb vor, 
daB das Gas sich nicht entziindete. Schon von Davy wurde beobachtet, da.!.l 
ein Stiick gliihendes Eisen das Gas nicht zu entziinden vermochte. Mallard 
und Le Ohatelier erkliiren mit diesem Verhalten des Metha.ns die Erschei
nung, daB gliihende Gegenstiinde ein Hrubengasgemisch biiufig nicht ent
ziinden, und zwar dann nicht, wenn die von dem gliihenden Korper erhitzten 
Gasmengen nicht wahrend liin!Zerer Zeit mit diesem in Beriihrung bleiben. 

Wenn man bedenkt, wie kurze Zeit z. B. in den Gasmaschinen das 
brennende Gasgemisch seine hohe Temperatur behiilt, so wird es auf Grund 
der gleichen Tatsache verstiindlich, weshalb sich in den Abgascn dieser Ma
schinen gelegentlich unverbranntes Methan finden kann; iihnlich, nur un
giinstiger, liegen die Verhaltnisse fiir die Methanvnbrennung im J un ke rs
Kalorimeter. 

Gas-Luftgemiscbe. Vom technischen Standpunkt sind diese Ge
miscbe noch wichtiger als die Sauerstoffgemische. Nach Mallard 
und Le Chatelier sollen sie wesentlich die gleichen Ziindungs
temperaturen wie die Sauerstoffgemische besitzen. In Fig. 1 !14 sind 
einige ihrer W erte eingetrageu. 

Im Gegematz dazu £and Falk, daB die Beimengung von Stick
stoff, iiberhaupt von indifferenten Gasen, die Ziindungstemperatur 
erhoht. Leider wurden von Falk keine Luftmischungen untersucht, 
sondern nur Sauerstoffmischungen mit Zusatz verschiedener Stickstoff
mengen. Die Mischung 

2 H~ + 0 2 +· 4 N2 

hat etwa die Zusammensetzung des Luft-Knallgases. Fiir diese fand 
Falk 649°, wahrend Mallard fiir die schwachere Luftmischung mit 
30 Raumt. H., nur 555°, also wenig mehr als fiir die Sauerstoff
mischung erhielt. 

1) Kruppsche Monatshefte .Januar t921, Wollers und Ehmcke, Der 
Y ergasungsvorgapg der Treibmittel, die Olgasbildung und das Verbal ten der 
Oldiimpfe und Olgase hoi der Verbrennung im Dieselmotor. 
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Fur eine Mischung 
·> CO -L 0 + :! N ..... I :! ..... :? 

<lie we niger Stickstoff ab Luftknallgas besitzt, fand F alk 644 °; 
Mallard dagegen fur eine Mischung mit 30 Raumt. CO, die erheb
lichen LuftiiberschuB besitzt, (i54 °, also liaum verschieden von dem 
viel scharferen Sauerstoffgemisch mit 30 Raumt. CO. 

F alk gibt empirische Formeln an, mittels deren sich in Dber
einstimmung mit seinen Versuchen die Entziindungstemperaturen 
von H.,, 0., und CO, 0., Gemischen mit beliebigen indifferenten Bei
mengu~ge~ berechnen lassen. 

~'liissige Brennstoffc. 

Hieriiber liegen mehrerc Vcrsuchsreihen aus neuer Zeit vor, von 
Constam und Schliipfer 1), von Holm 2), von Harold Moore 3), 

Hawkes 3 ) und von Wollers und Ehmcke. 
Constam und Schlapfcr haben eine sehr grol3e Zahl von Olen, die fiir 

den Dicselmotoren·Betrieb in Frage kommen, auf ihre wichtigsten Eigenschaften 
untcrsucht und hierbei auch die Entziindungstemperaturen dieser Ole in Sauer· 
stoff und Luft unter atmosphar. Druck bestimmt. Zwei kleine Platintiegel 
wurden mit einem Zwischenraum von 3 mm ineinander gesteckt, der Hohlraum 
mit gegliihtem Quarzsand ausgefiillt und das Ganze mittels einer Bunsenflamme 
erhitzt. Durch den Asbestdeckel des Tiegels wurde mittels eines his zum Boden 
reichenden Rohres trockene Luft oder Sauerstoff eingeleitet. Die Temperatur 
wurde an der gleichen Stelle durch ein Thermoelement gemessen. Im Behar· 
rungszustand der Temperatur wurde in die Mitte des Tiegels ein Tropfen des 
Oles fallen gelassen und dies bei steigender Temperatur so oft wiederholt, his 
Ziindung eintrat. 

In ahnlicher Weise, nur mit Benutzung cines Heraeus-Ofens und eines 
Porzellantiegeldeckels als Ziindplatte verfuhr Holm. . 

Als eine Weiterentwicklung dieser Anordnungen erscheint der Ziindpunkt
priifer von Moore 4). Der Platintiegel steht hier in der Hohlung cines Eisen
blocks, der von aullen erhitzt wird. Das Thermoelement befindet sich in einer 
Bohrung des Eisenblocks unmittelbar unter dem Boden der Hiihlung. Der 
Sauerstoff durchstreicht, bevor cr in den Tiegel gelangt, einen Kana! im Eisen
block, in dem er vorgewarmt wird. Im Kruppschen Laboratorium fanden 
Wollcrs und Ehmcke 4), daB gleich sichere Ergebnisse erhalten wurden, wenn 
der Brennstoff anstatt in einen Platintiegel unmittelbar in die mit einem 
Deckel versehene Hohlung des aus nicht rostendem V. 2. A. Stahl bestehenden 
Blocks eingefiihrt wurde. Der letztere wurde durch cinen ihn umgebenden 
elektrischen Heizkorper erhitzt. 

Ergebnisse von Constam uml Schliipfer. 

Erdole. 29 verschiedene Erdolsorten und zwar Rohole und 
schwerere Motorenoldestillate zeigten im Sa uerstoff bis auf ein 
01 unterschiedslos eine Entziindungstemperatur von 350°. 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1913, Nr. 3~-43. 
2) Zeitschr. f. angew. Chemic 1913, Nr. 37. Uber Entziindungstemp. von 

Brennstoffen. (Aus dem Laborat. der Maschinenf. Augsburg·Niirnberg.) 
n) Vgl Z. Ver. deutsch. Ing. Hl22, S. 128!:1, E. Daiber, Die Ziindpunkte 

von Brennstoffcn nach neueren Versuchen. (Nur f\iissige und feste Brennstotie.) 
~) Vgl. Wollers und Ehmcke a, a. 0. 
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Im Luftstrom waren groBere Unterschiede feHtzustellen. Die 
Ziindungstemperatur schwankte in den auBersten Grenzen zwiHchen 
390° und 510° und hetrug im Mittel 430°. 

Pflanzen ole (Palmol und Arachidenol) 400 ° in Sauerstoff 
und Luft. 

Braun k o hIe n tee r o I e. 8 verschiedene Sorten ergahen im 
Sauerstoff ohne Unterschied 350°, also ehensoviel wie die ErdOle; 
in Luft 400° his 550°. 

Steinkohlenteerole. 16 verschiedene Sorten zeigten im 
Sauerstoff iihereinstimmend 550°, also hedeutend mehr ah; die 
Erdole; im Luftstrom 5!10° his 650°. 

Steiukohlen tecr. 
Horizontalofen-Teer 530° im Sauerstoff, 630° in Luft 

V ertikalofen- f520° 
" " 

fi10° ,. ., 
" t530° 630° 

" " " 
., 

Kammerofen- ., 480° ,, li00° ,. 
" 

Wassergasteero, unter iJ50° im Sauerstoff, 570° biH 660 11 

in Luft. 

Ergebnisse von Holm. 

Samtliche Ziindungstemperaturen gelten fiir Luft. 

Benzin 415° his 460°, je nach Beschaffenheit 
Petroleum . . . . . B80° 
Gasol . . . . . . . H50 ° 
Ruman. Olriickstande H80° 
Maschinenol . . . 380° 
KompressorenOl . 410° 
Braunkohlenteerol R 70 ° 
Steinkohlenteerol 580° 
Steinkohlenteer 500° 
Alkohol 510° 
Benzol 520° 

Diese Werte weichcn zum Teil nicht unerhehlich von der an
deren V ersuchsreihe a h. 

Ergebnisse von lUoore 1). 

Benzin (spez. Gew. 0,710) . 
Petroleum (Kerosin) 
Lampenol (Amerik.) . . . . 
Rohole (Erdol verschiedener Herkunft) 
SchiefNolP .......... . 

t) Nach Daiber a. a. 0. 

in Luft 
383° 
432° 
367° 

256--274° 380--424° 
251-··2rlR 0 R22--B:JR 11 
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Steinkohlenteere: 
Tieftemperaturteer 
Koksofenteer . . 
Gasanstaltsteer 

Steinkohlenteerdestillate: 
Benzol (100 v. H.) 
Toluol .. 
Kreosotol .... 

in 02 in Luft 

307° 508° 
488-495° 
445-495° 

Ergebnisse von W oilers und Ehmcke. 
Paraffinol 
Leiehtol aus Urteer 
Teerol .... 
V ertikalofenteer 
AnthrazenOl 
Naphtalinol . . 
Benzol (techn.) 
Methylalkohol . 
Aethylalkohol . 

240° 
326° 
445° 
468° 
472° 
500° 
507 11 

500° 
355°. 

Samtliche Werte fiir Ziindung in Sauerstoff. - Aus dem Ver
gleieh mit den Ziindpunkten der Olgase, die aus den drei erst
genannten Olen gewonnen wurden, geht hervor, daB die Olgase 
weit hohere Entziindungstemperaturen besitzen als die Ole. 

Feste Brennstoffe. 

Holm gibt folgende Werte an: 

Festes weiBes Paraffin . 
Zellulose 
Tor£, lufttroeken . 
Braunkohle 
Steinkohle (bohm.) 
Anthrazit .... 

310° 
360° 
280° 
250° 
390° 
440° 

Diese Betrage werden von Holm nur mit Vorbehalt mitgeteilt, 
da die Feststellung des Ziindpunktes dadureh ersehwert war, daB 
Flammenbildung nicht eintrat und die Ziindung sieh nur dureh 
Glimmen kundgab. 

Naeh Sinnatt und B. Moore1) trat gleiehfalls zuerst ein Er
gliihen des festen Brennstoffs und erst einige Zeit spater die rasche 
Verbrennung ein. In der folgenden Zahlentafel sind die niedrigsten 
Temperaturen, bei denen jeweils nach vier Minuten Wartezeit das 
Ergliihen eintrat, sowie die Temperaturen der darauf folgenden rasehen 
V erbrennung enthalten. 

1) Nach Daiber a. a. 0. 
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Anthrazitkohle 
Cannelkohle 
Gaskoks 
Holzkohle . . 
Irischer Torf 
Zell ulose 

Ergliihen 

250° 
225° 

iibcr 398° 
248° 
300° 
324° 

Verbrenncn 

258° 
230° 

iiber 39H 0 

24H 0 

300 11 

324° 

Allgemein scheint nach dem obigen folgendes festzustehen: 
Die Entziindungstemperatur eines Brennstoffs ist von seinem 

Aggrega.tzustand, seiner chemischen Beschaffenheit, sowie 
davon abhangig, ob dl.'r Sauerstoff rein oder mit atmospharischer 
Luft zugefiihrt wird. Die tiefsten Entziindungstemperaturen besitzen 
die festen Brennstoffe, hOhere die fliissigen, die hochsten die gas
formigen. Mit Luft als Sauerstofftriiger sind hohere Temperaturen 
zur Entziindung erforderlich, als mit reinem Sauerstoff. Der Ver
brennung vorangehen muf3 cine Auflockerung des AtomverbandH, 
wozu umso hohere Temperaturon gehoren, jo fester dieser Verband 
ist. Erst wenn die Anziehung der Atome eines Molekiils des Brenn
~-Jtoffs untereinander geringer geworden ist, als die Anziehung zwischen 
den Atomen und dem Sauerstoff, beginnt die Verbrennung. 

Unter den fliissigen Kohlenwasserstoffen haben die aromatischen 
Stoffe (Steinkohlenteerole) den festesten Verband, weshalb sie die 
hochsten Entziindungstemperaturen besitzen. Bei ihnen verbrennt 
zuerst der W asserstoff, woraus sich die N eigung dieser Korper zur 
RuBbildung bei der Verbrennung erklaren laf3t 1 ). 

76. Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Gasgemischen. 

Wenn eine brennbare Gasmischung, z. B. Leuchtgas mit Luft, 
an einer Stelle durch eine Flamme oder einen elektrischen Funken 
entziindet wird, so teilt sich die Entziindung von bier aus allmah
lich der ganzen Gasmasse mit. Die Zeit vom Ziindungsbeginn bi1-1 
zur Entflammung der letzten Gasteilchen ist die Dauer des V er
brennungsvorgangs. Dividiert man die Entfernung irgendeines Punktes 
B des Gasraums vom Ziindpunkt A durch die Zeit vom Ziindbeginn 
his zum Erscheinen der Flamme an dieser Stelle, so erhiilt ma.n 
die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme zwischen A 
und B, odor die Verbrennungsgeschwindigkeit (auch Ziindgeschwin
digkeit). 

In einer gleichfOrmigen (homogenen) und innerlich unbewegten Mischung 
breitet sich die Flamme, sulange sie nicht Wandungen trifft, vom Ziindpunkt 
nach allen Richtungen gleich schnell aus, d. h. die entflammte Masse bat in 
jedem Augenblick Kugelgestalt. 

Die unmittelbare Messung der augenblicklichen Geschwindigkeit der Flamme 
in einem groBeren Raum, etwa von Kugel- oder Zylinderform, in dessen Mitte 

1 ) Eine eingehende chemische Betrachtung ii.ber das Verhalten der ver· 
Hchicdencn Kohlenwasserstoffe findet sich bei Woller!:\ und Ehmcke a. a. 0. 
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der Ziindpunkt liegt, ist hisher nicht versucht worden. Auch stellt sich hei 
niiherer Betrachtnng heraus, dall in diesem Fall der Vorgang schon recht ver· 
wickelt ist. Viel einfacher liegen die Verhiiltnisse in zylindrischen Rohren, 
deren Lange ein Vielfaches ihres Durchmessers ist. 

Mallard und Le Chatelier haben an Rohren, die an einem 
Ende geschlossen, am anderen offen waren und hier entziindet wurden, 
das erste Grundgesetz gefunden, nach dem sich die Entziindung 
fortpfianzt. Sie fanden, daB Gasmischungen der verschiedensten Art 
solange eine gleichbleibende Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme 
besitzen, als diese nicht durch Nebenumstande, wie Warmeabgabe 
an die Wande (z. B. in zu engen Ri:ihren) oder innere Bewegungen der 
Gasmasse (Wirbelung) oder Schwingungen der Gassaule, gesti:irt wird. 

Glasrohren von 10 his 30 mm Lichtweite und 1 his 3m (und mehr) Lange 
wurden mit hrennbaren Gemischen verschiedener Gase, hauptsachlich H2 , CO, 
UH4 , CS2 , C~N2 mit Sauerstoff oder Luft gefiillt und am offenen Ende ent
ziindet. Die Geschwindigkeit der Flamme im Rohr wurde nach verschiedenen 
Methoden hestimmt. Als heste erwies sich die photographische Aufnahme des 
leuchtenden Flammenhildes auf einem rasch rotierenden Film. Jedoch zeigte 
nur die Flamme des Schwefelkohlenstoffs die hierzu notige Leuchtkraft, wah· 
rend z. B. Kohlenoxyd-Mischungen, ohwohl mit intensiv hlauer Flamme hren
nend, keine photographischen Eindriicke ergahen. Dahei wurde erkannt, dall 
sich die Flamme zuerst, z. B. his 1 / 3 der ganzen Rohrlange, mit gleichformiger 
Geschwindigkeit forthewegt, und diese Geschwindigkeit erwies sich hei einer 
und derselhen Gasmischung in aufeinanderfolgenden Versuchen als unverander
lich, vorausgesetzt, daB die Rohren nicht enger als 10 mm waren. 

Die Geschwindigkeit ist bewnders bei Gas-Luftmischungen sehr 
maBig und betragt z. B. bei 40 Vol. Wasserstoff mit 60 Vol. Luft 
4,8 mfsek, bei schwacheren und starkeren Mischungen weniger. 

s Die Me than (CH4)-Luftmischun-
m,0-k gen sind noch weit langsamer; die 

z 
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I 1\ 

I \ 
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Fig. 195. 

Mischung mit 12,2 Vol. Methan er
reicht den Hi:ichstwert mit 0,62 mfsek. 

Leuchtgas-Luftmischungen er· 
geben b~:~i 17 Vol. Gasgehalt den Gr6Bt
wert von 1,25 mfsek. 

Mit dem Gasgehalt der Mi
schung nimmt die Geschwindigkeit 
proportional bis zum Gri:iBtwert zu, 
wie Fig. 195 fiir Wasserstoff und 
Methan zeigt, und dann wieder ab. 
Die gri:iBte Geschwindigkeit besitzen 
Mischungen, die den Sauerstoff un
gefahr in der chemisch notwendigen 
Menge enthalten; jedoch liegt der 
Gri:iBtwert nach der Seite eines ge
ringen Sauerstoffmangels. Gri:iBere 

Geschwindigkeiten als die Luftmischungen zeigen die Mischungen der 
Brenngase mit reinem Sauerstoff. Wasserstoff mit Sauerstoff 
erreicht his 20 mjsek, ahnlich wie Methan und Schwefelkohlen
stoff (22 mjsek). 



Vic Kuhlenuxyu-~auend.offmi:,;ehung i~t lllit. ~ 111 :-;ck ''eit
aus am langsam:>ten. 

Diese erste und einfach:-;te Art der Ausbreitung der .Flamme winl 
nach Mallard und Le Chatelier durch die Warmeleitung bedingt. 
,J ede entflammte 'G asschicht entziindet die ihr zunachRt liegende, 
indem sie diese durch Abgabe eines Teiles ihrer VerbrennungRwarme 
bis zur Entziindungstemperatur erhitzt 1 ). 

Bei den gleichen Versuchen entdeckten nun Mallard und 
Le Chatelier cine zweite Art der Flammenfortpflanzung, die mit 
unter Umstanden bedeutend gro13erer Geschwindigkeit erfolgt. 
Nach Zuriieklegen cines gewissen Weges, z. B. bei Rohren von 

30 mm Durchm. und 1 m Liinge nach 0,4 m 
1 0 .. ., :1 ., " ,, 0. 7 ;, 111 

~'ig. 196. 

wird die-Gestalt der Flamme, die bis dahin als einc nur wenige mm 
dicke, stark glanzende Fliichc 'von konvexor Form crscheint, eine 
vollig andere. Die Flamme wird ganzlich unstat, verlangert sich 
his auf 10 em und mehr und fiihrt schwingende Bewegungen aus. 
Gleichzeitig beginnt die ltohre einen oft au13erst starken Ton von 
Rich zu geben. 

Das photographische Bild der l<'lamme auf dem gleichformig 
rotierenden Film, das bis dahin durch eine genau gerade Linie be· 
grenzt war, wird wellenformig mit einer Schwingungszahl bis zu 
100 und mehr in der Sekunde. Fig. Hl6 zeigt die obere Begrenzung 
des Flammenbildes auf einem solchen Photogramm. Der gerade 
Teil entspricht der gleichformigen, der zackige cler schwingen· 
den Verbrennung. 

1 ) tiber die theoretische Herleitung der Ziindgeschwindigkeit brennbarer 
Gasgemische auf Grund der Gesetze der Warmeleitung und der chemischen 
Dynamik vgl. NnsRr!t, ZcitRchr. Ver. rleutsch. Jng. 1\llfi, R. ~72. · 
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Bei den in der ersten Periode Iangsam brennenden Misc~ungen 
dauert dieser Schwingungszustand (,mouvement vibratoire") so lange, 
his die Flamme das geschlossene Ende der Rohre erreicht hat, worau£ 
sie erlischt. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Flamme in dieser Periode 
fortschreitet, ist sehr veriinderlich, wie auch Fig. 196 zeigt, aber 
immer groBer als in der 1. Periode. So zeigte eine Mischung von 
082 mit N02 in einer Rohre von 20 mm Lichtweite und 2 m Lange 

wiihrend der 1. Periode (bis 0,8 m) 1,24 mfsek 
, , 2. , von 0,8-1,8 m 22,00 , 

" " 3. " " 1,8-2,0 " 3,00 " 
Die Geschwindigkeit in der Schwingungsperiode kann also his zum 
20 fachen und noch mehr von derjenigen der 1. Peri ode anwachsen, 
aber sie ist unregelmaBig. 

Bei nicht photographischen Untersuchungsrnethoden, die den Beginn der 
Schwingungen nicht erkennen lassen, wird deshalb die Bestirnrnung der Flarn
rnengeschwindigkeit sehr unsicher, weil stets die Gefahr vorliegt, daB die 
Schwingungsbewegung teilweise oder ganz innerhalb der gernessenen Zeit liegt. 

Die Schwingungen werden nach M. und Ch. eingeleitet durch das Aus
stri:irnen der verbrannten Gase und sie werden gesteigert durch die gri:iJ3ere 
Lebhaftigkeit der Verbrennung, die mit den voriibergehenden Druck- und 
Ternperatursteigerungen in der noch nicht verbrannten Masse verbunden ist. 

Die Rxplosionswelle. 

Bei den eben erwiihnten Versuchen war bereits beobachtet wor
den, daB bei den in der 1. Periode schnell brennenden Gemischen 
die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit wahrend der gesamten 
Verbrennungszeit gelegentlich his auf mehrere 100 mfsek stieg. Die 
Messung noch hoherer Geschwindigkeiten, wie sie offenbar in gewissen 
Phasen der Verbrennung auftreten muBten, war aber mit den Vor
richtungen von Mallard und Le Chatelier nicht moglich. Fast zu 
gleicher Zeit entdeckten nun Berthelot und Vieille die wichtige 
Tatsache, daB wiihrend einer gewissen Periode des Verbr:ennungs
vorgangs die Geschwindigkeit his auf einige 1000 mfsek anwachsen 
kann. Sie fanden z. B. fiir die Knallgasgemische von Sauerstoff mit 

Wasserstoff. . 2810 mfsek 
Kohlenoxyd . 108H , 
Methan . . . . 2287 , 

Diese Werte andern sich, ganz im Gegensatz zu dem Verhalten 
wiihrend der Schwingungsperiode, wahrend des Vorganges nicht; die 
Verbrennung pflanzt sich mit dieser ungeheuren Geschwindigkeit 
gleichformig im Rohre fort. Spatere Versuche von Dixon1 ) und 
damit ausgefiihrte Rechnungen haben gezeigt, daB diese Geschwindig
keiten von der G·oBenordnung der Schallgeschwindigkeit in 
dem verbrannten, sehr heiBen Gase sind. 

1) PhlloRoph. TransactionA, 1903. Bd. 200. 
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Von Berthelot ist diese Erscheinung als Explosionswelle 
bezeichnet worden. 

Nach Mallard und Le Chatelier entsteht die Explosionswelle 
nicht durch allmahliche Steigerung der Verbrennungsgeschwindig
keit, sondern stets plotzlich. Sie tritt auch durchaus nicht bei 
allen Gasmischungen auf, sondern vorzugsweise bei den rasch 
brennenden Mischungen mit Sauerstoff. Allerdings kann sie auch 
bei Mischungen gewisser Gase mit Luft vorkommen; niemalf; konnte 
sie mit Methan-Luftgemischen erzeugt werden. 

Ihre Entstehung ist bei den Sauerstoff- und den Luftgemischen 
(allgemeiner bei den in der 1. Periode schnell oder Iangsam 
brennenden Gemischen) eine ganz verschiedene. 

Bei den Sauerstoffgemischen ~olgt sie (in dem einerseits 
offenen Rohr mit Ziindung an der Offnung) unmittelbar auf die 
Periode der langsamen Verbrennung, wie Fig. 197 fiir die Mischung 
von Schwefelkohlem;toff und Sauerstoff zeigt. 

r 
I 

L_--
-- ~ 

Fig. 197. Fig. l!lR. 

Bei den Iangsam brennenden Gemischen kann sie sich jedoch 
nur aus der Periode der heftigen Flammenschwingungen entwickeln, 
wie Fig. 198 fiir ein Gemisch aus CS'J und N02 zeigt. 

Die Explosionswelle ist stets von einer enormen, zerstorenden 
Druckentwicklung begleitet, wie sie beim gleichen Gemisch, wenn 
es im geschlossenen GefaB in normaler Weise verbrennt, nicht mog· 
Iich ist. Selbst die offenen Glasrohren von Mallard und Le Cha
telier, die einen Druck von 100 at aushalten konnten, wurden, so
bald die Explosionswelle auftrat, stets in ihrer ganzen Lange in 
Stiickchen von mm-GroBe zersplittert. Die Wirkung der Explosions· 
welle ist also eine im eigentlichen Sinne explosive, wie sie die 
festen und fliissigen Explosivstoffe (Dynamit, Nitroglyzerin) besitzen. 

Die ruhige und verhaltnismiiBig langsame Drucksteigerung, die 
man z. B. von der Verbrennungsperiode der GasmaRchine kennt und 
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in einfachor Weise vorausberechnen kann, geht bei der Explosions
welle vollstandig verloren. Sie weicht einer vielhundertfach rascheren 
und unberechenbaren, sehr hohen Druckentwicklung, die fahig ist, 
Zerstorungsarbeit zu verrichten. Ferner wird wahrend der Dauer 
der Explosionswelle eine viel starkere Lichtentwicklung beob
achtet, die allerdings nur weniger als 1 (1000 Sek. andauert, wahrend 
im gewohnlichen Faile oft mehrere 1 / 100 Sek. vergehen, ehe die 
Flamme verlischt. Daraus folgt, daB wahrend dieser Zeit auch 
hohere Temperaturen herrschen miissen als im gewohnlichen 
Falle. 

Die Entstehung der Explosionswelle wird von Mallard und 
Le Ohatelier so erklart, daB das noch nicht verbrannte Gemisch 
durch irgendwelche Umstande an einer Stelle so stark komprimiert 
wird, daJ3 dort Selbstziindung mit entsprechend sehr hohem V er
brennungsdruck stattfindet. Von da aus pflanzt sich dann die Ent
ziindung explosionsartig fort, da jede folgende Schicht durch die 
vorhergehende noch starker komprimiert wird, und nicht mehr die 
Warmeleitung, sondern die bei hohen Temperaturen sehr rasche 
Druckfortpflanzung die Verbrennungsgeschwindigkeit bedingt. Ex
plosionsartige Driicke miiBten demnach auch entstehen, wenn ein 
brennbares Gasgemisch adiabatisch so hoch komprimiert wird, daB 
in der ganzen Masse gleichzeitig Selbstziindung entsteht. Jedoch 
liegen die Verhaltnisse im geschlossenen GefaB anders als in der 
offenen Rohre (Abschn. 77). Versuche zur Messung der wirklich 

durch -die Explosionswelle verursachten 
Dr ii c k e scheinen zu fehlen. 

Ganz verschieden werden iibrigens die Er
scheinungen, wenn man die gleiehen Gemisehe 
in der gleichen, einerseits offenen Ri:ihre ent
ziindet, aber nicht am offenen, sondern am ge
schlossenen Ende. Fig. 199 zeigt den zeit
lichen Verlauf der Flammenkuppe bei einem Ver
such von Mallard und Le Chatelier. Man er
kennt, daB hier die Bewegung der Flamme von 
Anfang an gleichfi:irmig beschleunigt ist, da ihr t Weg ungefiihr mit dem Quadrat der Zeit wachst, 
ganz im Gegensatz zum Verlauf bei Entziindung 
am offenen Ende. Man versteht, daB hier Ieicht 
die Geschwindigkeit am Ende so groB werden kann, 
daB die Verbrennung explosiven Charakter erhalt. 
Dixon hat auf diese Weise sehr schone Bilder /i\ 

t'1 von der Entwicklung und dem Verlauf der Ex-
F . 199 plosionswelle, sowie der gleichzeitig auftretenden Ig. . 

oder reflektierten Kompressionswellen erhalten 1 ). 

Dabei sind auch genaue Messungen der Ge-
schwindigkeit gelungen, die in voller Dbereinstimmung mit den Berthelot
scheu Werten stehen. Auch Dixons Versuche sind ausschlieBlich mit zylin
drischen Ri:ihren ausgefiihrt. 

1) Schemat. Darstellungen dieRer Photogramme vgl. N ernst, Z. Ver. 
deutsch. Ing. 190ii, S. 1426. 
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77. Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Gefa.B. 
Versuche iiber die Verbrennung von Gasgemischen im geschlossenen Ge

fii.B sind von vielen Seiten ausgefiihrt worden. Ihr Zweck war ent weder, die 
bei dieser Art von Verbrennung entstehenden Maximaldriicke und Tem
peraturen oder die spezifischen Warmen oder den Dissoziationsgrad 
bei hohen Temperaturen oder endlich die Verbrennungsdauer zu ermitteln. 
Die Dauer ergibt sich iibrigens bei allen Versuchen, da immer der Druck
verlauf in Funktion der Zeit festgestellt wird. Neuerdings ist es vielfach iib
lich geworden, aus Versuchen im KugelgefaB die Verbrennungsgeschwindig
keit herzuleiten, ein Verfahren, das indessen nur Mittelwerte ergibt, die auf 
Kugelraume von anderem Durclunesser oder gar auf anders geformte GefaBe 
nicht iibertragbar sind. 

Wieder waren es Versuche und Rechnungen von Mallard und 
Le Chatelier, die zuerst nach allen erwahnten Richtungen zu 
grundlegenden Ergebnissen fiihrten und vorbildlich auch fiir die 
neueren Versuche geblieben sind. Diese Forscher erkannten schon, 
daB die Kugelform der Verbrennungsraums am zweckmaBigsten 
fiir die Erforschung der Verbrennungsvorgange im geschlossenen 
GefaB sei. - , Wir gedachten natiirlich unserem Untersuchungs
gefaB kugelformige Gestalt zu geben, die offenbar am rationellsten 
war. Aber wir lieBen uns Ieider durch konstruktive Schwierig
keiten, die Verzogerungen veranlaBt batten, davon abbringen. Wir 
dachten auch, offen gestanden, nicht, daB es besonders wichtig sei, 
gerade die Kugelform zu wahlen. Uberhaupt glaubten wir nicht, 
daB die Entflammung in einem weiteren Umfang auf regelmaBigen 
Kugeloberflachen erfolgen werde, --- so unregelmaBig und sozusagen 
launenhaft war die von uns beobachtete Ausbreitung in Rohren. 
Die Erfahrung hat uns spater gelehrt, daB zwischen diesen zwei 
Arten der Entflammung gar kein Zusammenhang besteht. . . . . . In 
einem Kugelraum ist in der Tat, wie wir erkannt haben, die Aus
breitung eine sehr regelmaBige und die Flamme beriihrt, wenn die 
Ziindstelle gut zentral liegt, iiberall fast gleichzeitig die GefaBwande." 

Das VerbrennungsgefaB von Mallard und Le Chatelier war ein 
eiserner Zylinder von 170 mm lichtem DurchmesEer und gleicher Iichter Hiihe, 
also mit 3,86 Liter Inhalt. Die V crbreitung der Flam me in einem solchen 
Zylinderraum unterscheidet sich, wenn in der Mitte geziindet wird, nur Wt'nig 
von derjenigen im Raume der einbeschriebenen Kugel. Bei diesen wie bei 
allen spateren Vcrsuchen wurde der im GefaB, d. h. an dessen innerer Wand 
herrschende Druck vom Augenblick dcr Ziindung an bis zur erfolgten Ab
kiihlung durch ein registrierendes Manometer (Indikator) auf ciner gleich
fi:irmig rotierenden Trommel aufgezeichnot. 

M. und Ch. beniitzten eine 8ehraubenfederartige Manometerri:ihre, die mit 
Wasser gefiillt war, das bis in rlie Bombe reictote. Die Anderungen des 
Druokes bewirken Verdrehungcn der Feder. Bei neueren Versuchen z. B. 
denen von Langen 1) und von Haeusser 2) wurden gewiihnliche Dampf
maschinen-Indikatoren beniitzt; empfindlioher und fast frei von Massenwirkun
gen erwies sich eine Plattenfedor. die miiglichst nahe der Innenwand an
geordnet ist und ihre Formiinderung auf den Spiegel eines optischen Indikators 
iibertriigt (Naegel, Pier, Bjorrum). 

1 ) Z. Ver. deutsch. Ing. 1\103, S. 622. 
2) Forsoh.-Arb. 25. 

Schiile, Thermodynamik II. J. Aut!. 29 
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Fig. 200 zeigt ein Diagramm von Mallard und Le Chatelier 
(C2N2 mit Luft), Fig. 201 und Fig. 202 solche von der Bombe des 
Dresdener Laboratoriums 1 ). 

Beziiglich der Verbrennungsgeschwindigkeit fanden nun 
Mallard und Le Chatelier folgenden groBen Unterschied gegen-
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Fig. 202. 

iiber den Rohrenversuchen. Dividiert man die gemessene Verbren
nungszeit (d. h. die Zeit vom Ziindungsaugenblick bis zum hochsten 
Verbrennungsdruck) durch den groBten im Zylinder zu durchlaufen
den Weg von 0,12 m, so erhalt man z. B. fiir eine Methanluft
mischung mit 8 °/0 Methan ca. 0,94 mfsek gegen 0,23 mfsek im 

1) Forsch.-Arh. 54, A. Naegel, Vers. iiber die Ziindgeschwindigkeit 
explos. Gasgemische. 
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Rohr! Bei 10 °/0 Methan wird im Zylinder 2,65 mfsek, im Rohr 
0,40 mfsek. Die Geschwindigkeit im kurzen, geschlossenen Zylinder
gefa.B ist also ein vielfaches von derjenigen im einerseits offenen, 
langen Rohr. 

Dieses Ergebnis scheint fiir geschlossene Gefa.Be allgemeine 
Geltung zu haben. So erhielt z. B. Naegel in der Kugelbombe fiir 
ein Wasserstoffluftgemisch mit 21 °/0 H2 und 1 at Anfangsdruck 
7,82 mfsek, Mallard dagegen im Rohr nur 2 mfsek. - Fiir ein 
Leuchtgasluftgemisch von 1,9 at mit 15°/0 Gasgehalt fand Haeusser 
eine Verbrennungsdauer von 0,030 Sek. in einem zylindrischen Ge
fa.B von 40 mm Durchmesser und 260 mm Lange, bei Ziindung im 
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Abstand 180 mm vom Boden. Dies ergibt eine mittlere Geschwin
digkeit von 0,18/0,03 = 6 mfsek. N aegel fand dagegen in der 
Kugelbombe von 400 mm Durchmesser fiir ein Leuchtgasgemisch 
von 16 ° f 0 Gasgehalt bei 2 at, also fast gleichem Gemischzustand, 
nur 3,85 mfsek. Im kurzen, beiderseits geschlossenen Rohr von 
Haeusser ware also die Geschwindigkeit noch wesentlich gro.Ber 
als in der Kugelbombe. Die Geschwindigkeit ist somit auch von 
der Form des geschlossenen Gefa.Bes stark abhangig. In welcher 
Weise sie bei gleicher Form von der absoluten Gro.Be des Gefa.Bes 
abhangt, ist heute noch ganz unbestimmt. In zwei Kugeln von 
verschiedenem Durchmesser sind sicher die mittleren Geschwindig
keiten verschieden. Ratte z. B. die eine Kugel den doppelten 
Durchmesser der anderen, so mii.Bte die Dauer der Verbrennung bei 
gleicher radialer Flammengeschwindigkeit in der gro.Beren Kugel 
doppelt so gro.B sein wie in der kleineren. Dies ist aber sehr un-

29* 
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wahrscheinlich, weil die groBere Kugel den achtfachen Inhalt hat, 
dessen Entflammung wohl mehr als die doppelte Zeit beansprucht. 
Mallard fand, daB wiihrend eines groBen Teiles der Verbrennungs
zeit in gleichen Zeiten etwa gleiche Volumina verbrennen. Unsere 
Kenntnis von der Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Gefii.B 
ist also noch sehr unvollstiindig. 

Fig. 203 zeigt die an der mehrfach erwiihnten Dr esdener 
Kugelbombe von mehreren Beobachtern (Naegel, Neumann, 
Bucher) bei verschiedenen Gelegenheiten gemessenen Geschwindig
keiten in Zusammenstellung. 

Schon ·Mallard und Le Chatelier haben versucht, die zeitliche Aus
breitung der Verbrennung im KugelgefiiB theoretisch zu verfolgen. Man denke 
sich von der noch nicht entziindeten Masse eine innere Kugel vom Radius OA, 
Fig. 204, abgegrenzt. Im Augenbliek, wo diese Menge eben verbrannt ist, 
wird sie infolge ihrer Ausdehnung durch die Erhitzung einen groBeren Kugel
raum mit dem Radius 0 A' einnehmen. Gleichzeitig wird die noch nicht ver-
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Fig_ 204. Fig. 205. 

brannte hohlkugelige Masse von der urspriinglichen radial en Starke B A zu 
einer Hohlkugel von der kleineren Starke B A' zusammengedriickt sein. Es 
findet sonach wiihrend der Verbrennung zuerst eine Ausdehnung der innPren 
Schichten unter Zufuhr ihrer Verbrennungswarme und eine adiabatische 
Verdichtung der iiul3eren Schichten statt. Infolge der Ausdehnung wird die 
Verbrennungstemperatur zuniichst kleiner als bei Verbrennung unter kon
stantem Volumen und somit kleiner als am Ende des Vorg ngs. Andererseits 
werden die noch nicht verbrannten Schichten durch ihre Verdichtung vor
gewiirmt_ 

Von dem Augenblick an, wo die Kugelmasse his A verbrannt und bis 
A' ausgedehnt ist, beginnt die Hohlkugelmasse A' B zu brennen. Nachdem 
diese Masse (und mit ihr der gauze Kugelinhalt) verbrannt ist, muB sie infolge 
der Erhitzung und Ausdehnung wieder einen grol3eren Raum einnehmen, als 
zu Beginn ihrer Entziindung bei A'. Andererseits wird die Masse 0 A' hier
durch zusammengedriickt his A". Irgendeine kugelige Teilmasse erfahrt also 
zunachst eine Ausdehnung und dann wieder eine Zusammendriickung, so daB 
jedes Element der Gasmasse zuerst radial nach auBen, dann wieder radial 
zuriickgetrieben wird. Tragt man die Wege eines Elements als Ord;naten zu 
den zugehorigen Zeiten als Abszissen auf, so erhiilt man Kurven wie Fig. 205 1). 

1) Nach A. Naegel, Forsch.-Arb. 54. 
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Bei naherer Verfolgung der Vorgiinge findet man, daB die Endlage des Ele
ments nicht mit der Anfangslage zusammenfallt Wenn jedoch am Ende der 
Verbrennung im Inneren iiberall die gleiche Verbrennungstemperatur herrschen 
soli, so muB auch jedes Teilchen, da von Wirbelungen abgesehen wird, wieder 
an seinen alten Platz zuriickgelangen. Aus diesem Widerspruch folgt, daB die 
Temperatur am Ende der Verbrennung zuniichst ungleich im Inneren verteilt 
ist und sich erst spater durch Leitung und Strahlung ausgleichen muB. 

Dieser Vorgang ist neuerdings auch von Naegel') theoretisch untersucht 
worden. Es zeigt sich, daB die Temperatur am Ende der Verbrennung im 
Kern zunachst erheblich hoher sein kann als am Rand, z. B. innen 
2150° C, auBen 1450°, oder in einem anderen Faile innen 1180°, auBen 850°. 

Diese ungleiche Temperaturverteilung wird nicht nur im KugelgefaB, 
sondern auch in anders geformt(n Verbrennungsraumen mit konstantem Vo
lumen auftreten, falls die verbrennende Gasmasse von Anfang an in 
Ruhe war. In den Gasmaschinen z. B. ist gerade die letztere Bedingung 
nicht entfernt erfiillt und die sehr heftige Wirbelbewegung wird wesentliche 
Temperaturunterschiede nicht aufkommen lassen (auBer an Stellen, die wirbel
frei sind). 

. Eine technisch sehr wichtige Frage ist nun, oh die heiden 
anderen, hei der Verhrennung im Rohr festgestellten Aushreitungs
arten der Flamme, nii.mlich durch schwingende Bewegung der 
Gasmassen und durch die Explosionswelle auch im geschlossenen 
Gefal3 vorkommen. 

Wenn man an den ohen gemhilderten V erlauf. der V erhrennung 
im KugelgefaB denkt, so sollte man erwarten, daB infolge der un
vermeidlichen und sehr schnell erfolgenden Auswarts- und Einwarts
hewegungen der Massenteilchen heftige Schwingungen in der 
brennenden Masse entstehen miiBten. 

Die verschiedenen Versuchsreihen, von Mallard und Le Chate
lier bis heute: stimmen nun, soweit Mischungen von Brenngasen 
mit Luft in Betracht kommen, mit dem iiberein, was N aegel mit 
Bezug auf die eigenen Versuche ausspricht: ,,Das Auftreten der 
Explosionswelle konnte kein Mal bei den Versuchen fest
gestellt werden." 

Dagegen sind bei den V ersuchen mit Kugelbomben von ver
schiedenen Beobachtern je nach dem Faile keine, mittelstarke 
oder sehr starke Schwingungen der verbrennenden Gasmasse 
festgestellt worden, die sich durch mehr oder weniger lautes Ge
rausch zu erkennen geben. ,Bei den mittleren Gasgehalten beob
achtete man ein deutliches Gerausch, welches erst merklich spater 
als die Verbrennung einsetzte, bedeutend Ianger dauerte als die Ver
brennung selbst und in seiner Starke bald als ein Heulen, bald als 
ein schrilles Pfeifen empfunden wurde" (N aegel). 

,Die Verbrennungslinien im lndikatordiagramm verlaufen in der 
Regel ohne Schwingungen. Nur in der Nahe der hochsten Ziind
geschwindigkeit bei den (Benzin-Luft-) Gemischen, die 20 his 30 v. H. 
Luftmangel besitzen, zeigen sich Schwingungen im Diagramm, die 
mit zunehmendem Anfangsdruck so rasch wachsen, daB es bei 5 at 
nicht mehr moglich war, einwandfreie Diagramme zu erhalten. In 
Verbindung damit treten bei der Explosion Ziindgerausche auf, 
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deren Starke mit steigendem Anfangsdruck ebenfalls zunimmt. Bei 
dem groBten Anfangsdruck von 5 at wurde die Entflammung von 
einem starken, langanhaltenden Heulen begleitet" (Neumann, 
F. A. 79). Auch an der N ernstschen Kugelbombe wurden ahnliche 
Wahrnehmungen gemacht (Bjerrum). 

Dagegen finden sich in den Berichten Mallards und Le Chate
liers (kurze zylindr. Bombe) und Haeussers (lange zylindr. Bombe) 
keine Bemerkungen iiber Ziindgerausche. 

Hiernach ist sicher, daB in der Kugelbombe unter Umstanden 
sehr heftige Schallschwingungen des Gasinhalts als Folge der Ver
brennung auftreten konnen, die vergleichbar sind mit den von Mal
lard und Le Chatelier beobachteten lauten Ti:inen bei der schwin
genden Verbrennung im einerseits offenen Rohr. Sicher hat man 
es in heiden Fallen mit verwandten Erscheinungen zu tun. 

Mit diesen Schallschwingungen konnen auch voriibergehende, 
lokale Drucksteigerungen verbunden sein, die u. U. erhebliche 
Betrage erreichen. Bei Versuchen von Neumann mit solchen Benzin
dampf-Luftgemischen (Kugelbombe ), in denen Benzin im UberschuB 
vorhanden war (Luftmenge 0,67 bzw. 0,74 der theoretischen) zeigte 

Fig. 206. 

sich, daB ,bei 2,5 und 5 at An
fangsdruck der Druckanstieg den 
Charakter der Stetigkeit zu verlieren 
scheint. Nach einem Bruchteil der 
Verbrennungszeit zeigt die Druck
steigerung einen scharfen Knick, der 
die Folge eines heftigen StoBes der 
Explosion ist, Fig. 206. Dieser StoB 
war so stark, daB es besonderer MaB

nahmen bedurfte, urn den durch die Membran betatigten Spiegel 
in seiner Lage zu erhalten." 

Die Frage ist nun, ob hier etwa die Ausbreitung der Flamme 
durch die Explosionswelle vorliegt. Dies ist zu verneinen. Die 
Drucksteigerung in der zweiten Halfte der Verbrennungszeit erscheint 
zwar stark heschleunigt, aber die von dem StoB an gerechnete mitt
lere V erbrennungsgeschwindigkeit behalt einen Wert, der auch im 
entferntesten nicht an die Geschwindigkeit der Explosionswelle heran
reicht. Die gauze Verbrennungszeit betragt 0,0972 sek, davon ent
fallen auf die stoBartige Verbrennung, in die fast der gauze Druck
anstieg fallt, 0,0127 oder 1/80 sek. 

Wird der gauze Kugelradius von 200 mm als Flammenweg be
trachtet, so wird die mittlere Verbrennungsgeschwindigkeit 0,2 · 80 
= 16 mfsek. Dies ist das achtfache der gesamten mittleren Ge
schwindigkeit von 2,05 mjsek, aber von einer Explosionswelle, deren 
Geschwindigkeit ja 1000 m/ sek weit iibersteigt, ist keine Red e. Die 
Steigerung der Geschwindigkeit liegt vielmehr in den Grenzen, die 
Mallard und Le Chatelier fiir die ,schwingende Verbrennung" ge
funden haben. 
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Praktisch von groBtem Interesse ist die absolute Druckerhohung 
iiber den berechenbaren Hochstdruck hinaus, die als Folge der 
,schwingenden Verbrennung" entstehen kann. Hierauf erteilen die 
neueren V ersuche keine zahlenmii.Big bestimmte Ant wort. Dagegen 
lassen sich aus Versuchen von Mallard und Le Chatelier einige 
Grenzwerte dafiir ableiten. 

Diese Forscher begannen ihre Versuche iiber die Verbrennung in Gefa.6en 
mit einem Apparat, der sich fiir ihren Zweck insofern als vie! zu empfindlich 
erwies, als er jeden noch so kurz dauernden Drucksto13 anzeigte, der iiber den 
Enddruck der ruhigen Verbrennung hinausging. An den Boden des verhaltnis
mallig kurzen Verbrennungszylinders war eine von Deprez angegebene Druck
rneBvorrichtung angeschlossen. Sie hestand nach Fig. 207 aus einern mit einer 
gespannten Feder belasteten Indikatorkolben, deren Spannung durch ein aullen 
angehangtes Gewicht gepriift wurde. Zwischen einen Bund auf der Kolben
stange und den Deckel des Indikatorzylinders war 
eine querverschiebliche Zunge geklemrnt, die nur 
durch die Reibung festgehalten war. Dberstieg die 
Pressung im Zylinder die Federbelastung, so wurde 
die Zunge, falls die Belastung lange genug 
andauerte, ganz verschoben. Warder Druck nur 
ein s ehr kurz andauernder, so verschob sich die 
Zunge urn ein desto kiirzeres Stiick (z. B. 3, 2, 1 mm 
und weniger), je kiirzer der Drucksto13 dauerte. 

Nun zeigte sich hei den rasch brennenden 
(,brisanten") Gemischen und zwar von 

Wasserstoff und Sauerstoff, 
, , Luft, 

Kohlenoxyd , Sauerstoff, 
Methan 

wenn sie in der jeweiligen Knallgas-Mischung 
oder mit etwas iiberschiissigem Brenngas ver
brannt wurden, folgende Eigentiimlichkeit, die bei 
den langsamer brennenden Gemischen nicht gefun
den wurde. Bei Federbelastungen, die be
stimmt hi:iher waren, als der normale Ver
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brennungsdruck, traten Bewegungen der Zunge in der GroBe von 
3-1 mrn und weniger auf. So ergab sich z. B. bei einer Mischung von 
40 Raumt. Sauerstoff mit 60 Teilen Wasserstoff, daB bei einer Federspannung 
entsprechend 23 Druckeinheiten die Zunge eben noch zuckte, beim Druck 22 
sich urn 1 mm, bei 21 urn 1 mm, bei 20 urn 2 mm, bei 19 urn 3 mm bewegte 
und beim Druck 17 vi:illig ausgeliist wurde. 

Wahrend der Verbrennung miissen also Pressungen auf den Kolben 
wirken, die zwar geniigen, urn ihn unter Uberwindung der Spannung 23 noch 
zu bewegen, jedoch zu kurze Zeit dauern, urn die Zunge sich ganz auslOsen 
zu lassen. Nur der kleinste Druck von 17 Einheiten hat die hierzu ni:itige 
Dauer gehabt. Setzt man diesen identisch mit dem normalen Verbrennungs
druck, so hat der hi:ichste, voriibergehende Druck 23/17=1,35 oder 35 v. H. 
mehr betragen. In einem anderen Fa lie, bei 85 v. H. W asserstoff, 15 v. H. 
Sauerstoff, war dieses Verhaltnis 19/13 = 1,45. 

Auch hiernach ist wohl als sicher anzunehmen, daB die in 
Rohren nachgewiesene Explosionswelle mit ihrer gewal
tigen Druckentwicklung in geschlossenen GefiiBen von 
miiBig Ianger Zylinderform selbst bei den brisantesten Gemischen 
nicht vorkommt. Dagegen muB bei brisanten Mischungen immerhin 
mit gelegentlicher iibernormaler Druckentwicklung gerechnet 



456 VI. Ausgewahlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten. 

werden, wobei der normale Verbrennungsdruck urn einen erheblichen 
Betrag, z. B. urn 50 v. H. iiberschritten werden kann. Von groBer 
Bedeutung ist jedenfalls neben der Zusammensetzung des Gemisches 
die Form und GroBe des Verbrennungsraums und die Lage des 
Ziindpunktes 1 ). DieEe technisch sehr wichtige Frage - man denke 
nur an die hoch beanspruchten Zylinder der Benzinmotoren fiir 
Automobile, Luftschiffe und Flugmaschinen - ist bis jetzt nur un
zureichend geklart. A uch sind in diesem Zmammenhang V ersuche 
zu vermissen, die den EinfluB der Anfangstemperatur auf die 
V erbrennungsgeschwindigl•eit und die etwai gen Druckiiberschreitungen 
bei brieanten Gemischen erkennen lieBen. 

In seinen Veroffentlichungen zur Gasturbine hat neuerdings Holwarth 
die Druckiiberschreitun~ten bei brisanten Verbrennungen auf Grund eines Ge
dankenganges zu berechnen versucht, der sich auch bei Mallard und Le 
Chatelier zur Erklarung der Explosionswelle findet. Hierbei zeigte Holz
warth, daB die Erscheinung der Druckiiberschreitung keineswegs auf die EO

genannten brisanten Mischungen beschriinkt ist, sondern selbst bei den Iang
sam brennenden Kraftgas-Luftgemischen vorkommen kann, vorausgesetzt, da8 
ihre Anfangstemperatur hoch genug ist. 

Wie oben erlautert, wird wiihrend der allmahlichm Verbrennung im ge
schlossenen GefiiB -die jeweils noch nicht verbrannte Masse durch die schon 
verbrannten und sich ausdehnenden Massen adiabatisch komprimiert. Steigt 
nun hierbei die Temperatur der nicht verbrannten Massen bis auf ihre 
Entziindungstemperatur T, - was um so Ieichter eintritt, je hoher die 
Anfangstemperatur T0 des Gemisches ist -, so entziinden sich diese Massen 
in allen ihren Teilen gleichzeitig; die allmahliche Verbrennung mit meB
barer Geschwindigkeit wird in diesem Augenblick durch eine plotzliche Ver
brennung der Restmassen abgelost, die mit hiicbster, nicht angebbarer Geschwindig
keit vor sirh geht und infolgedessen, wie wir sehen werden, explosiven 
Charakter tragt. Wenn niimlich diese Verbrennung so rasch erfolgt, daB die 
Gase keine Zeit haben, sich auszudehnen, so erfahren sie eine Tempe
ratursteigerung, die gleich ist derjenigen bei der Verbrennung unter konstantem 
Volumen. Wenn nun die in gewohnlicher Weise berechenbare Endtempe
ratur fiir die Gesamtmasse der im GefiiB vom konstanten Rauminhalt V vcr· 
brennenden Gasmischung gleich T1 ist, so ist die Steigerung der Temperatur 
T1 - T0 und so groB mu.B auch der Temperaturanstieg der bei konstantem 
Volumen explodierenden Re~tmasee sein. Die Endtemperatur dieser 
Massen ist daher, da ihre Anfangstemperatur T, war, gleich 

Te+ T1 -T0 , 

also um T6 - T0 hoher, als die normale Verbrennungstemperatur T1 . 

Diese Temperatur kann allerdings bei der sofort einsetzenden Ausdeh
nung der explodierenden Massen nur von au.Berst kurzer Dauer sein, aber ihr 
Auftreten geniigt, um auch den Druck dieser Teilmass!'n (nicht etwa den 
Druck im ganzen GefaB) nach Ma.Bgabe der Erhitzung bei konstantem Volumen 
zu steigern. Auch dieser explosive Druck kann nur (einen Augenblick lang) 
entstehen, wenn die Explosion rascher erfolgt, als sich der Druck in einer er
hitzten Gasmasse fortpflanzt (Schallgeechwindigkeit). 

1) Auch die Wandungstemperatur, die durch dieKiihlung mit bedingt 
wird, ist sicher von Bedeutung. Verf. hat einmal bei einem leerlaufenden 
Leuchtgasmotor, der unmittelbar nach liingerem Betrieb wieder angelassen 
wurde, ohne das Kiihlwasser anzustellen, derartig heftige Sto.Be beobachtet, daB 
nichts iibrig blieb, als die Maschine so fort stillzusetzen. V gl. hierzu auch das 
Folgende. 
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Wird nun der kurz vor der Teilexplosion erreichte Druck der allmii.h
lichen Verbrennung mit p' bezeichnet (irgendein Punkt auf dem Druck-Anstieg 
der Verbrennung nach Fig. 200-202). und ist Pe der bei der Explosion ent
stehende momentane Hochstdruck, so gilt 

Pe T.+ T1 - T0 

oder 
"ji T. 

Um nun Pe berechnen zu konnen, muB erst der Druck p' bekannt sein, mit 
dem die Explosion einsetzt, und dies fiihrt gleichzeitig auf die ~'rage, unter 
welchen Bedingungen Teilexplosionen der beschriebenen Art iiber
haupt moglich sind. 

Zu der durch adiabatische Verdichtung der noch nicht verbrannten Massen 
entstandenen Temperatur T. gehort der Druck p'. Nach dem Gesetz der adia
batischen Verdichtung besteht der Zusammenhang zwischen diesen Werten und 
den Anfangsbetriigen T0 und p0 

k-1 

oder 

~: = (fo)_k_ . . . . . . . . . . . . (2) 

. (3) 

Zwischen dem normalen Enddruck p1 , der normalen Endtemperatur T1 und 
den Anfangswerten p0 und T0 besteht ferner die Beziehung fiir konstantes 
Volumen 

~=a· 1T.1 ..•.••••.•••• (4) 
Po o 

Der Kontraktionskoeffizient a wird im folgenden der Einfachheit wegen gleich 1 
gesetzt. Nun ist p' stets ein Bruchteil von Pt> die Teilexplosion kann mehr 
oder weniger friih einsetzen, bevor die ganze Verbrennung beendigt ist. Wir 
setzen daher 

p' = <p·pl . . . . . . • . . . . . . (5) 
mit rp < 1. 

Mit Gl. 5 wird aus Gl. 4 

Durch Gleichsetzen mit 

und hierin 

p' Tt 
--rp·
Po- To' 

Gl. 3 folgt hieraus 

k 

Tt =:e. (~:;k-1 .......... (6) 

oder, wenn man T0 in T1 ausdriicken will 

To= _T_!_. (!_!)k .......... (6 a f/Jk-1 Tl. 
Die Gleichungen 6 und 6 a stellen die Bedingung dar, die erfiillt sein 

muB, damit Teilexplosionen auftreten k~IJ-nen. T. hat in diesen Gleicqu~gen 
die in Abschn. 75 fiir die Ziindungstemperatur angegebenen Werte, ist also im 
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wesentlichen nur von der Zusammensetzung des brennbaren Gemisches ab
abhangig. Der Exponent k hat den gewiihnlichen Wert des adiabatischen Ex
ponenten, der bei zweiatomigen Gasen his zu einigen Hundert Grad nur wenig 
von 1,4 abweicht, bei mehratomigen Gasen (z. B. Methan-Luftmischungen) 
etwas kleiner ist. rp kann hiichstens 1 erreichen. In diesem Falle findet k e in e 
Teilexplosion statt, weil gerade in dem Augenblick, wo diese auftreten kiinnte, 
der normale Hiichstdruck erreicht, d. h. die Verbrennung zu En de ist. J e 
kleiner rp wird, in urn so griiBeren Bruchteilen der Masse findet explosive Ver
brennung statt. 

Urn die Grenzen der Explosionsfahigkeit eines Gemisches festzustellen, 
haben wir daher rp = 1 zu setzen, womit Gl. 6 ergibt 

k 

Tlmin =To. (~e y:-1 • • • . • • . . • • (7) 
0 

Soli also ein Gemisch explosionsfahig sein, so muB es eine normale Ver
brennungstemperatur ergeben, die mindestens den Wert nach Gl. 7 erreicht. 
Schreibt man Gl. 7 in der Form 

. • • • . • . (7 a) 

T k-1 
0 

so erkennt man, daB diese Mindesttemperatur urn so hiiher sein 
niedriger die An fangs temper at u r ist. Setzt man als Mittelwerte 

muB, je 

so wird 
T,=600+273=873 k=1,38, 

log T1 min = 10,70528- 2,63-log T0 ••. (7 b) 
Hieraus folgt fiir 

t0 = 0° 50° 100° 150° 200° 300° 400°j 
T0 = 273 323 373 423 473 573 673 abs 

t1 min= 19 600 12 500 8500 6000 4<100 2560 1580 ° C 
t1 min - t0 = 19 600 12 450 8400 5850 4200 2260 1180 ° C. 

Damit also Gasgemische bei Anfangstemperaturen zwischen 0 ° und 100 ° 0 
explosible Eigenschaften im obigen Sinne besitzen kiinnten, miiBten durch 
den normalen Verbrennungsvorgang Temperatursteigerungen um 8400 his 20000° 
eintreten. Solche Gemische existieren nicht. Jedoch wird schon bei 200 his 
300° Anfangstemperatur die Sachlage ganz anders. Bei 200° ist allerdings 
noch die gewaltige Temperatursteigerung von 4200 ° erforderlich, urn nur die 
Grenze der Explosionsfahigkeit zu erreichen. Mallard und Le Ohatelier 
gaben an, daB bei Verbrennung von 0 2 N2 mit 1 Raumt. Sauersioff die End
temperatur 4190° war. Mit Wasserstoff-Knallgas wurden Temperaturen iiber 
3300 ° 0 erreicht. Temperatursteigerungen um 2000 ° sind, wie a us Taf. I, Bd. I 
zu entnehmen, bei technischen Gasgemischen gewohnliche W erte. 

Solche Gemische werden also explosionsfahig, so bald ihre An
fangstemperatur etwa 300° iibersteigt. 

Bei den oben an Versuchen nacbgewiesenen Druckiiberschreitungen lag 
die Anfangstemperatur immer weit unter 100°. Diese haben also eine andere 
Ursache, vermutlich die Schwingungen der brennenden Masse, durch die 
allerdings auch Teilexplosionen entstehen konnten. 

Der andere Fall liegt in den Gas- und Benzinmaschinen vor. Kraftgas 
wird vor der Enb:iindung meist bis etwa 12 at verdichtet. Das angesaugte 
Gemisch hat wenigstens 70° Temperatur, so daB am Ende der Kompression 
eine Temperatur herrscht, die sich aus 

T o,s8 
=~~-131,38 

273+70-
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zu 441 ° C berechnet. Die Mischung hat also, wenn sie 2000 o normale Tem
peratursteigerung besitzt, eine ziemlich bedeutende Explosionsfiihigkeit. A us 
Gleichung 6 folgt 

k 

_To (Te)k.=-i rp---· - . 
T1 T0 

Setzt man T0 =441+273=714, T1 =714+2000=2714, Te=650+273 
= 923, so wird rp = 2 / 3 • Die Explosion setzt ein, nachdem die Drucksteige
rung 2/ 3 des berechenbaren Wertes erreicht hat, also bei einem Druck 

oder 
p'=}p, 

I " T,,_ 1 2714. 33 
P = il Po· r,F ~- 3· 714 •= . at. 

0 

Der momentane Explosionsdruck 1) miiBte nach Gl. 1 steigen bis 

·= 3"· (1 __L~00) =too tl Pe, " I 923 a 

Wenn nun auch in Wirklichkeit so hohe Driicke nicht erreicht werden, 
schon wei! die Abkiihlung durch die Wan de die Temperaturen herabsetzt, so 
erkennt man doch, daB in den 
Gasmaschinen mit hoher Kom- .32 

pression, besonders bei schar-
fen Gemischen eine Neigung zu 28 

erhe bli chen ortlichenD ruck
iiberschreitungen vorliegt. 
Im praktischen Gasmaschinen
betrieb vermeidet man mit Recht 
das Arbeiten mit zu scharfen 
Gemischen, da hierbei unter 
Umstiinden die heftigsten StiiBe 
entstehen. G e f iih rl i c h wird 
aber die Sachlage erst, wenn die 
Temperatur der Wandun
gen infolge ungeniigender Kiih-
lung das erfahrungsgemiiB zu- Fig. 208. 
lassige MaB iibersteigt 2), wie es 
z. B. bei dauernd iiberanstrengten Flugmaschinen-Motoren vorkommen kann. 

Ein bemerkenswertes Diagramm einer Leuchtgasmaschine (15 at Ver
dichtung) zeigt Fig. 208. Mitten zwischen normalen Verbrennungen zeigte sich 
plotzlich eine Druckiiberschreitung urn 6-8 at 3). 

Der Einflu.G der inneren Bewegung (Wirbelung) einer Gasmischung 
auf die Verbrennungsdauer. 

Es leuchtet ohne weiteres ein, daB sich in einer Gasmischung, 
die in innerer Bewegung ist, die an einer Stelle eingeleitete Ent-

1) Der Indikator braucht die Hiichstdriicke nicht unbedingt anzuzeigen, 
da diese u. U. an anderen Stellen des Innenraumes entstehen, als da wo die 
Indikatorbohrung sitzt, und sich nicht im ganzen Raum verbreiten. Die un
geheuer kurze Dauer diirfte iiberhaupt ihren Nachweis iiuBerst erschweren. 
DaB die Reaktionsgeschwindigkeit die niitigen Betrage erreichen kann, 
zeigt das Auftreten der Explosionswelle in Rohren. 

2) Vgl. FuBbemerkung S. 4.56. 
3) Friihziindung, wie sie wohl bei dem ausgezogenen Diagramm vor

liegt, bewirkt auch normal einen hoheren Druck als Totpunktziindung. 
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ziindung in anderer Weise fortpflanzen muf3, als in einer ruhenden 
Gasmasse. Die Flamme wird hier nicht nur durch Warmeleitung 
von Schicht zu Schicht, sondern auch durch ihre eigene Bewegung 
weitergetragen. DaB auch in diesem Falle, wie friiher fiir ruhende 
Gemische festgestellt, scharfere Gemische rascher verbrennen als 
schwachere, ist zu erwarten. 

Im Gasmaschinenbau ist dies eine wohlbekannte Tatsache, die durch 
lndikatordiagramme wie Fig. 209 und 210 veranschaulicht wird. In dem Leer
laufdiagramme Fig. 180, wobei die Maschine mit gasreichem Gemisch arbei
tete, verlauft die Verbrennung sehr vie! rascher als in Diagr. 181, das sich 
bei gasarmem Gemisch ergab. 

In den Gasmaschinen-Zylindern liegt dieser Grundfall vor. 
Das wahrend der Ansaugung mit einer mittleren Geschwindigkeit 
von 30/40 mjsek in den Zylindern einstromende Gasgemisch ist 
schon infolge der vorangehenden Mischung von Gas und Luft in 
lebhafter innerer Bewegung und durch die plotzliche Hemmung der 

Fig. 209. Fig. 210. 

Stromgeschwindigkeit im Zylinder wird eine gewaltige Wirbelbewegung 
in der Gesamtmasse hervorgerufen. Nun vergeht zwar vom Ende 
des Ansaugens bis zum Ziindbeginn fast ein voller Hub, wahrend
dessen die Masse komprimiert wird. Bei dem raschen Gang der 
Maschinen ist diese Zeit aber stets sehr kurz, z. B. bei 200 minutl. 
Umdr. 3/20 sek, bei 1200 Umdr. nur 1/40 sek. In dieser Zeit kann 
sich der Gasinhalt unmoglich beruhigen. Er wird am Ende der 
Kompression noch eine urn so starkere innere Bewegung besitzen, 
je rascher die Maschine Hi.uft. 

Schon Mallard und Le Chatelier berichten, daB bei Ver
suchen von Schloesing und Mondesir zur Untersuchung des Ver
brennungsvorgangs in Gasmaschinen der groBe Einfluf3 erkannt 
worden ist, den die innere Bewegung auf die V erbrennungsdauer von 
Gasmischungen ausiibt. "Sehr langsam brennende Gasgemenge konnen 
Gelegenheit zu sozusagen augenblicklichen Verbrennungen, d. h. 
zu eigentlichen.Explosionen geben, wenn man im Augenblick der 
Verbrennung eine innere sehr lebhafte Bewegung hervorruft." 
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In neuester Zeit hat sich besonders Dugald Clerk1 ) eingehend 
mit dieser Frage befaBt. Clerk war durch viele Beobachtungen 
und Vergleiche schon seit langerer Zeit zu der Ansicht gekommen, 
,daB Gasmaschinen unausfiihrbar waren, wenn die Verbrennungs
dauer im Gasmaschinen-Zylinder dieselbe ware, wie bei den Ver
brennungsversuchen im geschlossenen GefaB. In einer Gasmaschine 
mit 150 minutlichen Umdrehungen, also 0,2 sek Hubdauer, wiirde es 
unmoglich sein, bis zum Ende des Rubes den Hi:ichstdruck zu er
halten (da dessen Entwicklung in der Bombe selbst etwa 0,2 sek 
in Anspruch nimmt !). In einer gewohnlichen Maschine, die mit 
150 Umdrehungen lauft, wird der Hochstdruck schon nach 1/20 bis 
1/30 sek erreicht. Eine vollstandige Erklarung dieses Unterschieds 
fehlte bis dahin, als ich im Laufe einiger Versuche fand, daB die 
Dauer des Druckanstiegs in der gleichen Maschine sich mit der Um
drehungszahl anderte, abnehmend mit wachsender Drehzahl, und daB 
dies der Turbulenz oder Wirbelbildung zu verdanken war, die durch 
das Einstromen des Gases beim Saughub entsteht und wahrend des 
V erdichtungshubes fortdauert ". 

Den Beweis dafiir erbrachte Clerk an der Maschine selbst. Er 
lieB sie zunachst normal laufen, wobei sich ein gewi:ihnliches Dia
gramm mit rascher Verbrennung ergab. Dann wurde die Ziindung 
fiir einige Hiibe abgestellt und ebenso, nachdem frisches Gemisch 
im Zylinder war, die EinlaB- und AuslaBsteuerung, wahrend die 
Maschine weiterlief. Auf diese Weise be1 uhigte sich die heftige 
innere Bewegung der Gasmasse, und als die Ziindung wieder an
gestellt wurde, ergab sich eine Verbrennungslinie mit so bedeutender 
Verzi:igerung der Verbrennung, daB das Diagramm einen fiir den 
Gasverbrauch sehr nachteiligen Verlauf nimmt. Daraus folgert Clerk, 
daB die Wirbelung infolge des Ansaugens als eine Grundbedingung 
der raschen Verbrennung und als eine Lebensfrage der Maschine zu 
betrachten sei. Clerk findet die Verbrennungsgeschwindigkeit in einer 
laufenden Gasmaschine 4 bis 5 mal so groB, als bei Bombenversuchen. 

Zu gleicher Zeit wie Clerk untersuchte Hopkinson den Ein
fluB der Turbulenz auf die V erbrennungsdauer auf ganz anderem 
W ege. In der Mitte eines zylindrischen Verbrennungsraums von 
300 mm Durchmesser und 300 mm Lange befand sich ein kleiner 
Ventilator. Durch verschiedene Umdrehung8zahlen desselben konnten 
verschiedene Wirbelungsgrade hervorgebraeht werden. Die Versuche 
ergaben ein bedeutendes W achstum der V erbrennungsgeschwindig
keit infolge der Gasbewegung. Bei einer .Mischung von 1 Raum
teil Leuchtgas und 9 Raumteilen Luft war die Verbrennungszeit 
bei ruhendem Ventilator 0,1 il sek. Lie£ der Ventilator mit 2()()( I 

minutlichen U mdrehungen, so brauchte die V erbrennung nur 0,03 sek, 
bei 4500 minutlichen Umdrehungen nur 0,02 sek, also nur den 
sechsten Teil der Zeit im ruhenden Ga'3. · 

1 ) Engineering 1913, 2. Halbj .. S. 61. 
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Holzwarth fand fiir die Verbrennungsgeschwindigkeit eines 
Leuchtgas-Luftgemisches von 475 Calfcbm Heizwert in den Kammern 
seiner Gasturbine rd. 9,5 mfsek gegen 1 his 2 mfsek in der Kugel
bombe. Bei der letzteren Geschwindigkeit ware eine Gasturbine 
nicht ausfiihrbar. 

78. Die Oberftacbenverbrennung oder O.ammenlose Verbrennung. 
Unter Oberflachenverbrennung versteht man die Verbr.en

nung eines Gemisches aus Brenngas und Luft in inniger Beriihrung 
mit einem hocherhitzten festen Korper. Da bei dieser Art der 
Verbrennung keine sichtbare Flamme entsteht, vielmehr der Ver
brennungsvorgang sich nur durch G I iihen des festen Korpers kund
gibt, so bezeichnet man die Verbrennung auch als flammenlos. 

Die Grunderscheinungen sind folgende. Driicll:t man ein 
brennbares Gemisch, das die zur Verbrennung notige oder eine 
groBere Luftmenge enthalt, durch eine porose Platte aus feuer
festem Material und entziindet das Gas auf der Avstrittsseite der 
Platte, so brennt es zunachst unter Flammenentwicklung im Luft
raum. Sobald sich aber die Oberfl.ache der Platte hinreichend erhitzt 
hat, versch windet die Flamme. Die Verbrennung findet von da 
ab im Inneren des Korpers, d. h. in den Porenraumen statt, und 
die Platte gerat infolgedessen in dem der Austrittsseite zu gelegenen 
Teil in starkes Gliihen. Dagegen bleibt sie, bei geniigender Gas
geschw~ndigkeit, auf der Eintrittsseite so kalt, daB sich die Gase' 
an der inneren Oberfl.ache noch nicht entziinden. Die Verbrennung 
findet also ausschlieBlich im Inneren des festen porosen Kor
pers statt. 

Die gleiche Erscheinung tritt auf, wenn man das Gasluftgemisch 
durch einen Haufen grobkornigen, feuerfesten Materials fiihrt. Die 
Verbrennung zieht sich kurze Zeit nach der am Austritt aus dem 
Haufen eingeleiteten Entziindung in das Innere zuriick, und die ge
schichtete Masse gerat in heftiges Gliihen ohne Flammenentwicklung 
an ihrer Oberfl.ache. 

Von besonderem teohnisohem Interesse ist die Verwendung dieser Ver
brennungsart zur Dampferzeugung mittels Heizrohrkesseln, Die Heizrohre 
von 75 mm Lichtweite und 1 bis 1,5 m Lange sind in ihrer ganzen Lange mit 
feuerfestem Material von etwa 10 mm KorngroBe angefiillt. Das Gasluft
gemisch wird dem einzelnen Heizrohr durch ein 13 mm weites Loch in einem 
feuerfesten Pfropfen zugefiihrt, durch den das Heizrohr auf der Eintrittsseite 
geschlossen ist. Zum Durohsaugen der Gase duroh die Heizrohren ist ein 
Unterdruok von 500 mm WasserEaule am Austrittsende des Kessels erforder
lich, der durch einen Ventilator erzeugt wird. Die Verb r en nun g stellt 
sioh nach kurzer Zeit so ein, daB sie unmittelbar hinter dem Pfropfen 
beginnt. Sie erstreckt sich keineswegs auf den ganzen Durobmesser und 
noch viel weniger auf die gauze Lange der Heizrohre. Vielmehr ist die 
Verbrennung schon innerhalb einer Rohrstrecke von etwa 100 mm beendigt, 
und der Durchmesser de~; Verbrennungszone betragt•nicht mehr als 25 mm. 
In diesem sehr kleinen zylindrisohen Raum von 100 mm Lange und 25 mm 
Durchmesser gerat die Rohrfiillung in hohe WeiBglut. Die Warmeabgabe nach 
auBen in der Umgebung dieser Zone ist so stark, daB in der Nahe der Wand 
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die feuerfeste Masse nur noch rotgliihend ist und die Heizrohre nicht be
schadigt werden. Die Fiillung der Rohre hinter der Verbrennungszone dient 
lediglich der rascheren Warmeiibertragung an die Rohrwande. Am Ende der 
Heizrohre treten die Verbrennungsgase mit nur etwa 200° aus. Diese Kessel 
besitzen die bisher unerh6rte stiindliche V erdampfungsfahigkeit von 105 his 
150 kg Damp£ fiir 1 qm Heizflache (gegeniiber hochstens 40 kg in anderen 
Kesseln). 

Die Tatsache, daB sich die V erbrennung im Inneren der feuer
festen Masse vollzieht, erkliirt sich daraus, daB sich diese Masse 
einige Zeit nach der Entziindung des Gasgemisches durch Warme
strahlung von der Flamme aus erhitzt. Sobald eine Schicht die 
Entziindungstemperatur von 550° bis 600° erreicht hat, muB 
die Gasmischung sich an ihr entziinden. Ist dies geschehen, so er
hitzt sich das feuerfeste Material sehr rasch bis auf tiefere Schichten 
(entgegen der Gasstri:imung) und die Zone, in der die Verbrennung 
beginnt, riickt infolgedessen immer tiefer in die feste Masse hinein. 
Diese erreicht auch bald an der Austrittsseite Temperaturen, die der 
Verbrennungstemperatur des Gemisches gleichkommen. Durch 
diese heiBen Schichten ki:innen keine Gasteilchen unverbrannt hin
durchgelangen, sofern nur fiir Gegenwart des ni:itigen Sauerstoffs ge
sorgt ist, und man versteht, daB die auf diese Weise bewirkte V er
brennung eine sehr vollkommene sein muB, auch ohne den bei 
gewohnlicher Verbrennung notigen LuftiiberschuB 1 ). Zur Erklarung 
dieses Umstandes und der groBen Raschheit der Verbrennung hat 
man auch die katalytische (d. h. die Reaktion beschleunigende) 
Mitwirkung der hoch erhitzten inneren Oberflachen herangezogen 2). 

Die Untersuchung und technische Ausgestaltung der Oberflachenverbren
nung ist in erster Linie Bone in England und Schnabel in Deutschland zu 
verdanken 3). Die praktische An wen dung des Verfahrens auf die Heizung von 
Dampfkesseln und industriellen Ofen, die seit dem Jahre 1913 versucht wurde, 
begegnete erheblichen Betriebsschwierigkeiten 4). Insbesondere zeigte sich bei 

1) Dies wird als ein Hauptvorzug dieser Feuerungsart gegeniiber den ge
wohnlichen Feuerungen angefiihrt und kann es auch sein, besonders wenn es 
vorzugsweise auf Erzielung sehr hoher Verbrennungstemperaturen ankommt. 
Mit Recht wird aber von G. Neumann (FuBbem. 3) hervorgehoben, daB 
aus Betriebsgriinden dennoch stets mit einem LuftiiberschuB von mindestens 
1.5 his 20 v. H. zu arbeiten sein wird. Ein Luftiiberschul.l von 50 his 100 v. H., 
wie in den Feuerungen mit fest en Brennstoffen, ist iibrigens auch bei g e w o h n
lichen Gasfeuerungen, wenn sie nicht mit sehr minderwertigen Gasen arbeiten, 
nicht notig. 

2) Eine vergleichende Besprechung der verschiedenen zur Erklarung auf
gestellten Theorien vgl. Stahl und Eisen 1913, S. 593. Einigkeit scheint dar
iiber noch nicht zu herrschen. 

3) In dieser Hinsicht muLl auf die Veroffentlichungen in den Fachzeit
schriften verwiesen werden, insbesondere Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, 
S. 281; B I u m, Die f!ammenlose Verbrennung und ihre Bedeutung fiir die In
dustrie; Stahl und Eisen 1913, S. 593, Flammenlose Oberf!achenverbrennung 
(B. N en mann). Eine sehr lesenswerte kritische Betrachtung iiber den Bone
Schnabel-Kessel im Vergleich mit anderen Kesseln enthalt Stahl und Eisen 
1913, S. 1934. G. Neumann, Zur Beurteilung der Bone-Schnabel-Kessel. 
Veroffentlichungen von Bone im Engineering 1911. S. 487; 1912, S. 633. 

4) Vgl. Stahl und Eisen 1921, S. 228, 0. Essich, Zur Entwicklung der 
Oberflachen-Verbrennung. 
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der Anwendung von porosen oder gelochten Platten oder von lose geschichteten 
feuerfesten Steinen, daB die Verbrennungszone im Laufe des Betriebs von der 
Austrittsseite aus allmahlich nach der Eintrittsseite des Gemisches zuriick
wanderte und nach kiirzerer oder liingerer Zeit bis in die Verteilungskammer 
gelangte, weil die durch die Warmeleitung nach riickwarts stromende Warme
menge groBer war, als die in der gleich•·n Zeit vom kalten, noch nicht ver
brannten Gasgemisch der Platten· bzw. Haufenmasse entzogene und nach vor
warts gefiihrte Warmemenge. Wie diese und andere Betriebsschwierigkeiten 
- z. B. das Verstopfen der Schiittung im Laufe des Betriebs - iiberwunden 
werden konnen, ist bier nicht zu er6rtern 1). 

In grundsatzlicher Hinsicht wichtig ist die Erfahrung, daB der 
gleiche Verbrennungseffekt erzielt werden kann, wenn statt poroser 
Platten oder geschichteter Haufen dicke, mit zahlreichen engen 
Bohrungen versehene, feuerfeste Platten verwendet werden. Auf 
der Eintrittsseite miissen die Bohrungen so eng sein, daB die Stro
mungsgeschwindigkeit des hindurchstromenden Gemisches graBer ist 
als seine Verbrennungsgeschwindigkeit. Dann kann die Verbrennungs
zone nicht his zur Eintrittsseite zuriickwandern. 

Hervorzuheben bleibt ferner, daB mittels der Oberflachen-Ver
brennung die theoretischen Verbrennungstemperaturen nahezu voll
standig erreicht werden konnen, was auf andere Weise wegen des 
Einflusses der Warruestrahlung nicht so leicht oder gar nicht mog
lich ist 2). Genaue Messungen scheinen dariiber noch nicht vorzu
liegen. 

Die Gasturbine. 

79. Wesen und bisherige Erfolge der Gasturbine. 

Unter Gasturbine oder Verbrennungsturbine versteht man 
einen der Dampfturbine ahnlichen Motor, der unmittelbar durch die 
Verbrennungsgase des Brennstoffs, dessen chemische Energie man 
in Arbeit umsetzen will, beaufschlagt wird. Seit den groBen Er
folgen der Dampfturbinen wurde die Aufgabe, solche Maschinen in 
einer fiir den technischen Betrieb brauchbaren Ausfiihrung zu bauen, 
mit Nachdruck zu losen versucht. Die Erfahrung hat. bisher gelehrt, 
daB die eigenartigen Schwierigkeiten dieses hochbedeutsamen tech
nischen Problems selbst mit allen verfiigbaren Mitteln der heutigen 
Technik nicht so Ieicht zu iiberwinden sind. Darin spricht sich 
die Tatsache aus, daB hier ein seinem ganzen Wesen nach neues 
Problem vorliegt, ahnlich denen, deren Losung mit den Namen Otto 
und Diesel verkniipft ist. 

Insbesondere von zwei Seiten wurden Gasturbinen in groBem 
MaBstab entworfen, gebaut und untersucht: in Frankreich von der 
.Societe anonyme des Turbomoteurs nach den Angaben von Rene 

1) Vgl. hierzu die Arbeit von Essich a. a. 0. 
2) Vgl. z. B. die Angaben von Bansen (Stahl und Eisen 1922, S. 425), 

uber die in den verschiedenen metallurgischen Ofen erreichten pyrometrisehen 
Wirkungsgrade, die im giinstigsten Fall 80 Ofo wenig iiberschreiten. 
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Armengaud und Ch. Lemale 1) und in Deutschland von Hans 
Holzwarth in Verbindung mit E. Junghans und den Maschinen
fabriken von Korting, Brown-Boveri und seit dem Jahre 1913 
der Maschinenfabrik Thyssen in Miilheim-Ruhr. 

Diese beiden, in groBen Abmessungen ausgefiihrten, von ein
ander ganzlich verschiedenen Maschinen entsprechen in ihren Grund
gedanken einerseits dem durch die Dieselsche 6Imaschine, ander
seits dem durch die Ottosche Gasmaschine verkorperten Verbrennungs
prinzip. In der franzosischen Gasturbine findet die Verbrennung 
unter unveranderlichem Druck wie bei Diesel, in der deutschen 
Gasturbine bei unveranderlichem Raum wie in Ottos Gas
motor statt. 

Das Arbeitsverfahren der Armengaudschen Gleichdruckturbine war 
folgendes. Druckluft von etwa 5 at und atmospharischer Temperatur wird in 
ununterbrochenem Strom in eine an der Turbine selbst angebrachte V e r
brennungskammer von verhaltnismallig kleinen Abmessungen geleitet, die 
mit feuerfestem Material (Karborundum) ausgekleidet ist. In diese Kammer 
wird fein zerstaubtes Petroleum eingespritzt und zu Anfang des Betriebs durch 
einen gliihenden Platindraht entziindet. Nachdem die Wande der Kammer 
Gliihtemperatur erreicht haben, kann die Ziindung abgestellt werden. Aus 
der Verbrennungskammer fiihrt eine mehrere Meter lange Rohrleitung die 
Feuergase zu den Lava 1- D ii sen der Turbine. U m nun die Gase nicht mit 
ihrer sehr hohen Temperatur in die Diisen gelangen zu lassen, wird in diese 
Leitung fein zerstaubtes Wasser eingespritzt, das vorher im Mantel der Turbine 
und der Verbrennungskammer hoch erhitzt worden ist. Durch die heillen 
Gase wird das Wasser verdampft und iiberhitzt, und die Gastemperatur von etwa 
1500° auf etwa 560° herabgesetzt. Dieses Gas-Wasserdampfgemisch tritt durch 
Laval-Diisen in das Laufrad, treibt dieses und verlallt es mit etwa 420 °. Die 
Turbine selbst hestand aus einem Kurtisrad von 950 mm Durchmesser mit 
2 Laufkriinzen und einem dazwischen liegenden fasten Leitschaufel-Kranz. Der 
N utzwiderstand wurde durch einen grollen T urbokom pressor nach Rateau 
mit drei Gehiiusen gebildet, der von der Turbinenwelle direkt angetrieben war. 
Dieser Kompressor liefert gleichzeitig die Druckluft fiir den Betrieb der Ver
brennungskammer. Die Turbine soil (nach C 1 e r k) 300 PS Nutzleistung ent
wickelt haben, gemessen durch die Lieferungsmenge an Druckluft, die nicht 
von der Turbine selbst wieder verbraucht wird. Sie soli (nach Clerk) einen 
Brennstoff-Verbrauch fiir die PSe-Stunde von 1,~5 kg Petroleum gezeigt haben, 
was einem thermischen Gesamtwirkungsgrad von 13,60/0 entsprechen wiirde. 
Selbstverstandlich ist dieser Verbrauch vie! zu hoch, urn mit irgendeinem, noch 
noch so billigen 01 einen wirtschaftlichen Betrieb zu ermiiglichen. 

Der Grund fiir den hohen Brennstoffverbrauch diirfte hauptsachlich in 
dem Umstand zu linden sein, dall die Feuergase auf ihrem Weg zur Turbine 
durch Wassereinspritzung auf etwa 560 ° abgekiihlt wurden. Anstatt mit den 
verdichteten und auf 1500° erhitzten Feuergasen wurde also diese Turbine in 
Wirklichkeit mit einem Gemisch aus Wasserdampf und Luft von 5 at und 
5600 betrieben. Ihr Nutzeffekt ist somit dem einer Auspuffdampfmaschine zu 
vergleichen, die mit hoch iiberhitztem Wasserdampf von .5 at arbeitet und einen 
theoretischen Wiirmewirkungsgrad von 10-120fo besitzt. 

1 ) Nach Engineering 1912, II, S. 367, Note on the Gas Turbine, by Dug. 
Clerk hat Armengaud selbst iiber seine Versuche mit dieser Turbine be
richtet in Cassiar's Magazine 1907. Vgl. auch Schweizer. Bauzeitung, 53. Bd., 
1909, S. 36: Essai d'une turbine a plJtrole, par A. Barbezat. 

Schiile, Thermodynamik II. 4.Autl. 1 30 
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In der Holzwa rth-Turbine 1) erfolgt die Verbrennung des 
Gasluftgemisches absetzend in einer groBeren Anzahl von Verb r en
nungskammern, die rund urn den Laufer der Turbine angeordnet 
sind. Die einzelne Kammer wird mit Luft und Gas ( oder zerstaub
tem OI) unter geringem Oberdruck aufgeladen, worauf das Gemisch 
in der geschlossenen Kammer entziindet wird. Im Augenblick, wo 
der hochste V erbrennungsdruck erreicht ist, offnet sich ein Venti!, 
das den hoch erhitzten und auf 5 bis 11 at gespannten Verbren
nungsprodukten Zutritt zu einem Leitkanal gibt, durch den die Gase 
den Laufkranz des ein- oder zweistufigen Turbinenrades beaufschlagen. 
Nachdem sich die Kammer bis auf den Gegendruck entleert hat, 
wird sie mit. frischer Luft gespiilt, die durch das noch offene Diisen
ventil auch in das Laufrad gelangt und dieses kiihlt. Darnach 
wird in die Kammer die notige Kraftgasmenge und Verbrennungs
luftmenge eingepumpt. Der Arbeitsaufwand fiir die zum Laden und 
Spiilen der Kammern und zum Absaugen der Abgase der Turbine 
notigen V entilatoren wird nicht von der Turbine selbst aufgebracht, 
sondern von einer Dampfturbine, deren Betriebsdampf durch die 
Abgase der Gasturbine in einem von Holzwarth als ,Regenerator" 
bezeichneten Dampfkessel erzeugt wird. Dadurch wird einerseits 
die Gasturbine von dieser Arbeit entlastet und andererseits wird der 
ArbeitsprozeB der Gasturbine selbst, die mit erhohter Anfangs
spannung arbeitet, erhe blich verbessert. 

In den Jahren 1908 his 1914 sind nach Entwiirfen Ho1zwarths 3 Gas
turbinen mit stehender Welle gebaut und erprobt worden, die erste (in Han
nover) mit 6 Kammern von je 501 Inha1t, die zweite (in Mannheim) mit 10 Kam
mern von je 200 1 Inha1t und die dritte (in Miilheim-Ruhr) mit 10 Kammern 
von je 230 1 Inha1t. Eine vierte noch groBere Gasturbine mit 8 Kammern von 
je 10QO 1 Inhalt und liegender Welle ist im Bau. Im Jahre 1920 ist auBerdem 
eine 01 turbine nach den g1eichen Grundsiitzen von der Maschinenfabrik Thyssen 
gebaut worden 2 ). Auf Grund der beim Betrieb der ersten drei Turbinen ge
sammelten Erfahrungen ist man heute in der Lage, Gasturbinen zu bauen, die 
den Anspriichen an eine technisch verwertbare Maschine hinsichtlich Betriebs
sicherheit, Betriebsdauer, Ha1tbarkeit und Beherrschung der Verbrennungs- und 
Steuerungsvorgiinge entsprechen. Insbesondere ist auch die Materialfrage fiir 
die Schaufe1n und den Radkorper der Turbine gelost. Hingegen bot, wie 
Holzwarth schon 1911 hervorhob 1), ,der Ausbau zur wirtschaftlichen 
Maschine ungeahnte Schwierigkeiten". Nach Beendigung des Krieges wurde 
die Entwicklung zur wirtschaftlichen Maschine erneut aufgenommen und sie 
scheint vor ihrem AbschluB zu stehen. W enn man bedenkt, daB die Gas- und 
Olturbine mit den heutigen vollendeten Ko1bengasmaschinen in W ettbewerb zu 

1) Hans Holzwarth, Die Gasturbine, Theorie, Konstruktion und Be
triebsergebnisse von zwei ausgefiihrten Maschinen (1911). Ferner Jahrbuch der 
Schiffsbautechn. Gesellsch. 1912, Vortrag von H. Holzwarth, und Journal fiir 
Gasbeleuchtung 1912, Nr. 39, Uber die Gasturbine. Diskussionen iiber diese 
Turbine in Zeitschr. Ver. deutsch. lng. 1912, S. 968: H. Holzwarth, Der Wir
kungsgrad der Explosions·Gasturbine und A. Stodola: Zum Wirkungsgrad der 
Explosionsturbine. Ferner ebenda 1920, S. 197, Hans Holzwarth, Die Ent
wicklung der Holzwarth-Gasturbine seit 1914. 

2) E1ektrotechn. Zeitschr. 1921, Heft 29 u. 30, W. Schiile, Die Gas- und 
O!turbine. 
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treten hat, so kann man die Schwierigkeiten verstehen, die 'beim Bau dieser 
jiingsten Kraftmaschinen zu iiberwinden sind, und wird die Ausdauer, mit der 
an ihrer Vollendung gearbeitet wird, wiirdigen. 

80. !Die verfiigbare Stromungsenergie bei der Entleerung eines 
mit erhitzten und gespannten Gasen angefiillten GefaBes von 

unveranderlichem Rauminhalt. 
Die Grundaufgahe der Explosionsturhine ist folgende. In einem 

geschlossenen GefaB hefindet sich ein Gemisch aus Brennstoff und 
Luft von der Temperatur T0 , dem Drucke p 0 und dem Heizwert 
H 9 Calfkg (Gemisch-
Heizwert oder Inhalt an ;r, E 
chemischer Energie ). 8 (r,) 
W enn nun das Gemisch 
entziindet wird und 
unter Temperatur- und 
Drucksteigerung voll
kommen verhrennt, wel
che Stri:imungsener
gie fiihren die Produkte 
der Verhrennung im 
ganzen mit sich, wenn 
das GefaB nach Ahlauf 
der Verhrennung his zum 
Anfangsdruck p 0 (oder 
J?.Ur his Pi> p 0 } durch 
Offnen einer Miindung 
entleert wird 1)? V oraus
gesetzt ist hierhei, daB 
wahrend der Verbren-

Fig. 211. 

nung entweder kein Warmeverlust an die Wande stattfindet, oder 
daB ein solcher Verlust seiner GroBe nach hekannt ifJt und von vorn
herein angesetzt wird. 

Wir werden zwei Faile unterscheiden, erstens den gedachten 
Fall, daB auch wahrend der Entleerung kein Warmeaustausch zwischen 
Gasinhalt und GefaBwand stattfindet, zweitens den Fall, daB wahrend 
dieser Zeit ein beliebiger Warmeaustausch hesteht. 

Ferner kann der Fall so liegen, daB der Anfangsdruck p0 des unver
brannten Gemisches mit dem Atmospharendruck iibereinstimmt und die Aus
stromung gegen atmospharischen Druck erfolgt, oder so, daB der Gemisch
druck hoher als der Druck der Atmosphare und der Gegendruck niedriger als 
dieser ist. In diesem Abschnitt wird der erste dieser Falle behandelt, im 
nachsten Abschnitt der zweite, der bei der Holzwarth-Turbine vorliegt. 

1) Die Miindung ist so zu denken, daB sie die jeweils groBtmogliche 
Stromungsenergie ergibt (al3o bei iiberkritischen Gasdriicken als Laval
diise oder als parallele Miindung mit Schragabschnitt) und Stromungswider
stiinde nicht vorhanden sind. 

30* 
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Im Druckvolumen-Diagramm Fig. 211 stellt A den Anfangs
zustand des Gemisches vor der Verbrennung dar; dem Freiwerden 
der Verbrennungswarme entspricht eine Steigerung der Temperatur 
von T0 auf T1 gemall 

• • . (1) 

mit c als mittlerer spez. Warme der V erbrennungsprodukte. 
Vm 

Dber die Ermittlung der Verbrennungstemperatur t1 nach dieser Bezie
hung ist Bd. I, Abschn. 15a zu vergleichen. Sie liegt etwa in den Grenzen 
von 12000 bis \!400° C, je nach dem Wert von Hu und der Anfangstempera
tur t0• Bei den schii.rfsten Gemischen lassen sich die Werte von t1 nur unter 
Beriicksichtigung der Dissoziation der Verbrennungsprodukte zutreffend be
rechnen (Abschn. 61) Weiteres vgl. Abschn. 82. 

Mit der Temperatursteigerung folgt die Drucksteigerung gemall 
der Zustandsgleichung der Gase aus 

. . . . . (2) 

wenn die Verbrennung ohne Volumen-Kontraktion oder -Dilatation 
erfolgt. 

Ist dies nicht der Fall, so wird 

......• (2a) 

mit R0 und R1 als Gaskonstanten vor und nach der Verbrennung (Bd. I, 
Abschn. 9 u. 9a). Dieser EinfiuB fiihrt meistens zu einer geringen Er
nie d rig u n g des Verbrennungsdrucks (Kontraktion), u. U. aber auch zum 
Gegenteil (Dilatation, z. B. bei Benzin). Wir setzen der Einfachheit wegen 
einen Brennstoff voraus, fiir den R1 = R0 ist. 

Gleichung 2 lal3t sich auch schreiben 

. . (3) 

und da T1 - T 0 nach Gl. 1 unabhiingig vom Druck ist, so folgt, 
dal3 bei gleichem Anfangsdruck p0 der V erbrennungsdruck urn so 
n i e d rig e r ist, je hoher die Anfangstemperatur des Gemisches ist. 

Uher die Moglichkeit der t!berschreitung dieser normalen Verbren
nungsdriicke vgl. Abschn. 77, iiber den EinfiuB der Dissoziation Abschn. 61. 

Die Ausstromungs-Energie. 
a) Adiabatische Ausdehnung im Innern des GefaBes. 

Dieser Fall wird, wie auch in Abschn. 66 erlautert, dann an· 
nahernd eintreten, wenn die Ausstromung sehr kurze Zeit dauert, 
also die Ausstromoffnung grol3 ist. 

In Fig. 211 ist dann die Linie BC, die den Zusammenhang 
zwischen den augenblicklichen Werten des Druckes und des s p e z i
fisc hen Volumens im Innem wahrend der Entleerungszeit darstellt, 
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eine adiahatische Druckvolumenkurve. Gleichzeitig stellt aher 
diese Kurve von irgendeinem Punkte B1 an his zum Ende C die 
Zustandsanderung dar, die ein heim Druck P; noch in der Kammer 
hefindliches Massenelement erfahrt, wenn es die Miindung passiert. 

Die Ausstromgeschwindigkeit w0 im ersten Augenhlick, wo der 
Innendruck noch den Anfangswert p1 hesitzt, ist 

w0 =V2gL0 

wenn L0 die unter EB liegende Arheitsflache EBCD darstellt (Bd. I, 
Ahschn. 64 Gl. 4). Dagegen ist in einem heliehigen spateren Zeit
punkt mit dem Innendruck P; die Ausstromgeschwindigkeit 

w=V2gf:. ......... (4) 
mit L; als der unter E1 B1 Iiegenden Flache E1 B1 CD. 

Im Zeitelement dt, das auf den dem Druck P; (Punkt B1) ent
sprechenden Zeitpunkt folgt, strome nun die Gewichtsmenge d G aus. 
Die Bewegungsenergie des Gasstrahls in diesem Augenhlick, ge
messen fiir 1 kg der ausstromenden Masse, iot w 2/2 g, also fiir die 
im Zeitelement ausstromende Masse d G 

1 dG 
d-2=-2 -11-·w2, ••••••• 0 (5) 

oder mit dem Wert von ul'J2g aus Gl. 4 

. . . . (6) 
Nun ist his zu dem durch Punkt B1 hezeichneten Zeitpunkt das 
Gasgewicht ausgestromt 

v 
• • • 0 (7) 

weil mit V als Rauminhalt des Gefii.Bes, v1 als spez. Volumen am 
Anfang, v; im hetrachteten Zeitpunkt, der Wert V(v1 das anfang
liche Gewicht, V/v; das im Punkt B 1 noch im GefiiB hefindliche 
Gewicht darstellt. 

Durch Differentiation von Gl. 7 folgt 
r 1 

dG=-r·d- ........ 1s) 
t'; 

Mit diesem Wert wird aus Gl. 6 das Element der Bewegungsenergie 

r 1 ' d-2=- vL,·d- ......... 19) 
V; . 

Durch Summation dieser W erte vom Anfangsdruck p 1 his zum he
liehigen Innendruck P; folgt 



4 70 VI. Ausgewahlte Absohnitte aus versohiedenen Gebieten. 

wobei L; die gesamte bei der Entleerung von p1 his p, in die aus
stromenden Massen iibergegangene Bewegungsenergie darstellt. 

Dieser Ausdruck, der fiir beliebige Gase und Dampfe in be
liebigen Zustanden gilt, kann wesentlich anschaulicher dargestellt 
warden. Schreibt man nach dem Verfahren der teilweisen Integra
tion das Integral 

und bedenkt, daB der B3hmale Fliichenstreifen unter E1 B1 Fig. 211 

dL,=v;dp, 
ist, so wird 

P, 

und daher fLi · d ]:_ = (L;- P;) - (Lo-P1). 
V; V; V1 

p, 

Somit ist nach Gl. 10 

oder 

Hierin stellt 
v 
-=Go 
v1 

... (11) 

das zu Anfang in der Kammer befindliche Gemengegewicht dar und 
man kann auch schreiben 

2; = G0 [L0 - L;· : 1. -v1 ·(p1 - P;)J 
• 

. . . . (lla) 

Der Klammerausdruck 

vl ( \ £!. Lo-L,·-- vl· pl -pu =__.!. v, G0 
. .• • . (11 b) 

stellt somit die fiir 1 kg anfanglichen Kammerinhalt bei der Druck
senkung von p1 bis P; frei gewordene Bewegungsenergie dar. Die 
GL 11 und 11 a zeigen iibrigens, daB die a us Kammern von ver
schieden groBen Inhalten (bei gleichem Anfangszustand der Gase) 
gewonnenen Energiebetrage dem Rauminhalt der Kammern oder den 
anfanglich darin enthaltenen Gasgewichten proportional sind, wie zu 
erwarten. Die GroBe der Miindungen ist dabei ohne EinfiuB. 
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Ist die Entleerung beendigt, also P; = p0 geworden, so wird nach 
Gl. 11 a der Gesamtbetrag der aus der Kammer gewinnbaren Be
wegungsenergie wegen L; = 0 

~=Go·[Lo-Vl{Pt-Pe)] ..... (12) 
Dieser Ausdruck, mit G0 = 1, wird in Fig. 211 durch die Flache ABO 
dargestellt, da 

L 0 = Flache EBCD 
und 

V1 (p1 - p 0) = Flache EBAD 
ist. 

Auch der Teilbetrag der gewinnbaren Energie bis zur Entleerung 
auf den Druck P; nach Gl. 11 a ist graphisch darstellbar, Fig. 211. 
Man braucht nur von der Flache L0 = E BCD das Rechteck 
v1 (p1 - P;) = EBME1 abzuziehen und auBerdem den Bruchteil v1 jv, 
der Flache L; = B1 CD E 1 . Diesen Bruchteil erhalt man, wenn man 
die Abszissen der Kurve B 1 C in dem festen Verhaltnis v1 /v; = EB/ E1 B1 
verkiirzt (oder auch die Adiabate durch den Punkt M zieht). Dann 
stellt die Flache B CN M den Wert 2; dar. 

Fiir Gase oder Diimpfe, die dem Gesetz 
pvk= konst. 

folgen, kann man auch geschlossene mathematische Ausdriicke fiir B und 21 
aufstellen. 

Aus Fig. 211 erkennt man, daB der groBere Teil der Bewegungsenergie 
in der ersten Hiilfte der Entleerung abgegeben wird. Der Gesamtverlust, 
wenn die Ausstromung beim Druck p, (im Punkt B1 ) unterbrochen wird, ist 
nur gleich der Fliiche 31 N A. 

b) Entleerung <ler Kammer mit 'Varmeaustausch zwischen Gas 
un<l GefiiBwiinden. 

In Fig. 212 sei BO die Druckvolumenkurve, durch welche die nicht 
adiabatische Zustandsiinderung des GeHiBinhaltes dargestellt wird. Da die 

v 
Fig. 21~. 



4 72 VI. Ausgewahlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten. 

Wande durch den vorangehenden Verbrennungsprozell erhitzt sind, wii.hrend 
die Gastemperatur infolge der Expansion fiillt, so wird in der Regel BO ober
hal b der von B au~ gezogenen Adiabate BOa4 Iiegen, die Zustandsanderung 
unter Warmezufuhr verlaufen. Der Druck p1 ist jedoch kleiner als friiher. 

Im ersten Augenblick der Entleerung wird das adiabatische Arbeitsgefalle 
L0 , das fiir die (widerstandsfreie) Ausstromung mallgebend ist, durch die 
Flii.che EBCadD dargestellt und es ist 

wo=v2u~· 
1st der Druck bis p; gefallen, Punkt Bu so ist in diesem Augenblick das Ar
beitsgefii.lle L 1 durch die Flii.che F B1 C2 D dargestellt, wenn B1 0 2 die von B1 

aus gezogene Adiabate ist, und man hat 

W=y2g,L1• 

Fiir das Eiement des ausstromenden Gewichtes erhii.lt man ferner wie unter a) 

1 dG=-V·d-v, 
und daher fiir die bis zum Innendruck p1 abgegebene Bewegungsenergie auf 
d_ie gleiche Weise wie unter a) 

o,=- v.IL, -fdL,]P' "" L • • . • • • • • . (13) 
Vt V£ PI 

Pf 

= _ V• [~- L0 -fdL,J. 
v, v, v, 

p, 

Hierin hat jedoch dL1 einen anderen Wert als unter a). Zieht man durch 
den urn d p1 von B1 entfernten Punkt B2 ebenfalls eine Adiabate, so ist d L1 
der Unterschied der Fliichen FB1 C2 D und F 1 B 2 C1 D, der identisch ist mit 
dem U nterschied der heiden schmalen schraffierten Streifen. d L1 ist also, falls 
die Zustandsii.nderung unter Warmezufuhr erfolgt, kleiner als v1 dp, L1 andert 
sich weniger als unter a). 

Folgt nun der ausstromende Korper bei der adiabatischen Zustands
anderung dem Gesetz 

so ist 

also 

p vk = konst., 

k dL,= k- 1 d (p, V;) . • • . • • • • • • (15} 

Die Zustandsii.nderung des Riickstandes im Gefii.ll folge dem Gesetz 

p,vr=konst.=p1 -v,m •••.••..• (17) 

Dann ist 
P vm 

P v--- _1_1_ 
1 ,- m-1 v, 
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und eomit nach Gl. 15 

d L1 k m dv; -v. =- k ~I (rn -l)·pl vl . vm+l' 
• i 

daher 
P; 

fd L; k rn- 1 '(v1)m l 
-- - - p · I - - 1j 

V; - k - I rn 1 L v1 
p, 

oder wegen 

Pl fdL· k rn-I 
-v~· = k- 1---m- {(p;- Pl) · 

P; 

Aus Gl. 13 folgt hiermit 

I v1 k rn- I ' 
£!; = G0 · L L0 - V; L;- k _-1 ---;;;;- V1 (p1 - p,) j • • . (18) 

Die verfiigbare Bewegungsenergie bis zur Entleerung 
druck ist daher mit L1 =0, p;=Po 

l- k nt-1 J 
~=Go Lo- k- 1 m-~\(Pl-Po) 

auf den Gegen-

• • • • • (1\J) 

Fur rn = k (adiabatisch) folgt daraus wieder Gl. 12. Fur rn = 1 folgt 
dagegen L = G0 L0 • Bei isothermischer Ausdehnung der Ruckstande ware also 
die verfiigbare Striimungsenergie gleich dem gesamten adiabatischen Warme
gefalle Flache E B 0 anD. Der Wert von £! nach Gl. 1 !J fiir G0 = 1 kg kann in 
einfacher Weise graphisch dargestellt werden, wie Fig. 212 zeigt. L0 ist die 
Flache EBO.aD, das sog. adiabatische Warmegefalle. Das l'rodukt v1 (p1 -p0) 

ist das Rechteck ABED. Ist nun die Zustandsanderung adiabatisch (rn = k), 
so ist dieses ganze Rechteck von L 0 abzuziehen und es verbleibt als nutzbare 
Energie die FViche A B 0 "". Erfolgt j edoch die A usdehn ung im GefaB unter 
Warmezufuhr seitens der ·wande, so kommt zur Flache ABOad ein um so 
gr6Berer Teil des Rechtecks, je starker die Warmezufuhr ist. Fur rn = 1 ist 
dieser Zuwachs gleich dem ganzen Rechteck; im allgemeinen Faile gleich 

k rn-1 
1 - k _ 1 -m = 1 - rp Bruchteilen des Rechtecks E BAD, dargestellt durch 

das in den Ecken schraffierte s c h male r e Rechteck mit der Seite B A. Han
delt es sich um Feuergase mit k = 1 ,3, so wird z. B. mit m = 1,2 

1 " 0 ') 
rp = _0,·3). -1~ = 0,1~; ,. ,.:....~ 

1- rp = 0,28. 

Die verfiigbare Bewegungsenergie ist also reichlich um 1 / 4 der Volldruckarbeit 
V1 (p1 - p0) groBer als im adiabatischen Falle. 

Man erkennt im iibrigen, daB die Zusatzarbeit gegeniiber diesem Fall 
nicht identisch ist mit der Flache B 0 0""' um welche die polytropische Ex
pansionsarbeit von 1 kg griiBer ist als die adiabatische. Man kann demnach 
den Arbeitsgewinn bei der Ausstromung unter Warm e z u f u h r zum GefiiB
inhalt nicht durch die Arbeit eines Kolbenmotors darstellen, der das Druck
diagramm ABO besitzt. Nur bei adiabatischer Ausdehnung ist dies moglich. 

Fur Zustandsanderungen mit beliebig gearteter Warmezufuhr 
wahrend der Ausstromung und fiir Korper, die nicht dem idealen Gas-



4 7 4 VI. Ausgewahlte Ahschnitte a us verschiedenen Gehieten. 

gesetz folgen oder die mit der Temperatur veranderliche spez. Warmen 
c. und cP hesitzen (wie die Feuergase), empfiehlt sich die graphische Losung, 
unter Zuhilfenahme der Entropietafeln. 

Allgemein wird nach Gl. 10 mit 

1 1 
d ~ = - v!- d Vt und 

P; 

f (v1 ) 2 v1 2, = G0 • L,. --: · d-v, v1 
. . . • . . . . (20a) 

P1 
Ermittelt man daher zu einigen Punkten der Zustandslinie die adia

hatischen Arheitsgefalle L 1 und triigt die mit dem Quadrat des reziproken Aus
dehnungsverhaltnisses v1fv1 multiplizierten Werte von L1 als O!dinaten zu den 

v 

Fig. 214. 

Werten von v,fv1 als Ahszissen auf, Fig. 213, so ist die unter dieser Kurve 
liegende Flache gleich der his zu einem beliehigen Ausdehnungsverhaltnis ge
wonnenen Ausstromungsenergie. 

Man konnte auch unmittelbar von Gl. 10 Gehrauch machen. 
Betrag der zugefiihrten Wiirme. Wiirde das in der Kammer hefindliche 

Gas hei der Expansion mit Warmezufuhr seine Masse nicht vermindern, so 
ware die hei der Zustandsanderung BO Ahb. 212 zugefiihrte Warme durch 
die Flache unter B'O' im Warmediagramm Fig. 214 dargestellt. Nun stromt 
aber von B his B1 Fig. 212 der Bruchteil GJG0 aus, so daB sich bei B1 nur 
noch der Bruchteil (G0 - G)JG0 im GefaB befindet. In dem auf B1 folgenden 
Zeitelement wird der Gewichtseinheit dieser Masse eine kleine Warmemenge 
zugefiihrt, die in Fig. 214 durch den ganzen Flachenstreifen unter B/ dargestellt 
wird. Die wirklich noch vorhandene Gasmenge nimmt also eine Warmemenge 
gleich dem Bruchteil (G0 - G)fG0 dieses Streifens auf. Nun ist 

v v 
G0 =-, G0 -G=-, 

vl v, 
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daher 

qfL- G V1 

G0 V; 

Mit diesem Wert, der a us Fig. 212 als Verhiiltnis der Strecken F A1 : F B1 
entnommen werden kann, hat man die Ordinate von B/, und mit den ent
sprechenden Verhiiltnissen die Ordinaten der ganzen Linie B' C' zu multipli
zieren. Unter der so gewonnenen Kurve B'C" liegt dann die im ganzen zu
gefiihrte Wiirme. 

1. Beispiel. Denkt man sich ein Gas-Luftgemisch von 340 Calfkg 
Heizwert mit 50° Anfangstemperatur, so ergibt Taf. I Bd. I, daB bei der Ver
brennung die Temperatur auf rd. 1760° C steigt. Die Kurve der Wiirmezufuhr 
wahrend der Verbrennung verlauft daher nach Ta£. II Bd. I wie A'B' in 
Fig. 215. In der Tafel haben die durch den Anfangs- und Endpunkt laufenden 
Drucklinien die Ziffern 1,75p0 und 11 Po (wobei p0 der der Tafel zugrunde 
liegende Einheitsdruck ist). Daher steigt der Druck im Verhiiltnis 11/1,75=6,3. 
Man erhiilt den gleichen Wert auch aus dem Verhaltnis (1760 + 273)/(50 + 273) 
= 6,3. Die in Arbeit umgesetzte Wiirmeflache A' B'C,' ergibt sich mittels 
Planimetrieren zu 17th= 0,28 Bruchteilen der ganzen zugefiihrten Wiirme unter 
A'B', also zu 0,28·340=95 Calfkg. 

Demgegeniiber erreicht z. B. cine Kolbendampfmaschine mit 9 at Dampf
druck, 350° Temperatur und 0,1 at Vakuum nur 'ith=0,21, wenn der Damp£ 
im Zylinder bis 0,7 at expandiert. Bei einer Dampfturbine, die mit 13 at, 
350° und 0,1 at arbeitet, steigt t!th bis 0,28, also ebenso hoch wie bei der Gas
turbinen-Kammer. Wenn es also gelingen wiirde, die N ebenverluste in der 
verdichtungslosen Gasturbine in gleicher Hi:ihe zu halten, wie in der Dampf
turbine, so wiire diese im Wiirmeverbrauch gleichwertig, auch o h n e Vorver
dichtung das Betriebsgas-Gemenges. 

Die Holzwarthsche Explosionsturbine arbeitet allerdings mit einem noch 
wesentlich giinstigeren ProzeB. 

2. Beispiel. Im Falle des I. Beispiels moge die Temperatur bei der 
Verbrennung infolge von Wiirmeverlusten an die Kammerwande nicht bis 1760°, 
sondern nur bis 1400° C steigen. Dafiir soli jedoch wiihrend der Entleerung 
Wiirme aus den Wiinden an das Gas iibergehen uud zwar in dem MaBe, daB 
die Endtemperatur des Kammerinhalts urn rd. 100 ° hi:iher liegt als die adia
batische Endtemperatur ohne Wiirmeverlust wahrend der Verbrennung. 

Zunachst ergibt sich aus Taf. I Bd. I fiir den Temperaturverlust von 
1760- 1400 = 360° ein Wiirmeverlust wiihrend der Verbrennung von 80 Calfkg. 
D D k . . 1400 + 273 " 18 f h I E . d' . er rue anstJeg 1st nur - 5(Y+ 273 = v, ac .. m ntrop1e 1agramm se1 

die Gerade B''C" die Expansionslinie, die im pv-Diagramm annahernd poly
tropisch verlauft. Die Volumenkurve durch B" tragt in der Tafel das Zeichen 
2f3 v0 • Wir vermerken weiter die Schnittpunkte der Linie B" C" mit den Vo
lumenkurven 

2 
3 Vo 1.5 v0 

und ziehen die Ordinaten. Von B" an bis zu diesen Punkten nehmen also die 
spez. Volumina zu im V erhaltnis 

1 1,2 3/2 2,25 3 9/2. 

Urn daher die Kurve der wahren Wiirmezufuhr zu erhalten, dividieren wir die 
Ordinaten von B" C" mit diesen W erten. Die unter B" C" liegende Fliiche 
hat einen Inhalt gleich 0,6 des Warmeverlustes wahrend der Verbrennung 
(Flache unter B" B'). Die Zustandskurve B1'C" stellt also einen mi:iglichen 
Fall dar. Auf ihr werden von dem Warmeverlusi 60 v. H., also 0,6 · 80 =48 Calf kg 
wiedergewonnen. 
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Fiir die gleichen Punkte linden wir die adiabatischen Temperaturgefalle 

14000-825 o 1368 °-868 ° 1319 °-880° 1238 °-962° 1175 °-987° 

und die zugehorigen Arbeitsgefalle A L1 

163 1'40 125 83 55 Cal. 

sowie die Werte von A L1·(v1fv;)2 

163 97,3 55,6 16,3 6,1 Cal. 

2000Qr----------------------------------------

776'0Q ----------- ----

Fig. 215. 

Tragt man diese Werte nach Art von Fig. 213 auf, so ergibt die unter 
der Kurve liegende Flache die Arbeit A 21 = 87 Cal. 

Fiir die adiabatische Ausdehnung ohne vorhergehenden Warmeverlust 
ergab sich in Beispiel 1 der Wert A 21 = 95 Cal. Obwohl also in Beispiel 2 
bei der Verbrennung von 340 Cal. 80 Cal. an die Wand iibergingen, von denen 
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allerdings 0,6 · 80 = 48 Cal. wiihrend der Expansion in das Gas zuriickkehren, 
ist der Arbeitsgewinn in Beispiel 2 nur um 95-87 = 8 Cal. oder rd. 8 v. H. 
kleiner als in Beispiel 1, ein Beweis fiir den iiberaus giinstigen EinftuB der 
Wiirmezufuhr wiihrend der Expansion. 

81. Der ldealproze.ll der Holzwarthschen Gasturbine. 
In der Holzwarth-Turbine besitzt das brennbare Gemisch im 

Augenblick der Ziindung nicht atmospharischen Druck, wie bei 
den im vorigen Abschnitt behandelten V organgen, sondern einen 
hoheren Druck p0 • AuBerdem kann hinter der Turbine ein 

Unterdruck p2 herrschen, wenn 
die Feuergase abgesaugt werden 
(Abschn. 79). Die Arbeiten zur Ver
dichtung des Brenngases und der 
Luft, sowie zum Herausschaffen der 
V erbrennungsgase a us dem Tur
binenraum an di~ Atmosphare wer
den durch die von der Abwarme
Dampfturbine betriebenen Verdich
ter geleistet und fallen daher der 
Gasturbine nicht zur Last. Die 
durch die Ausstromung des Kam
merinhaltes freiwerdende Stro
mungsenergie, die dem Turbinen
rad zur V erfiigung gestellt wird, 
ist daher nicht nur des hoheren 

~~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~-9,C 

I 

1/ 

Fig. 216. 

Druckes wegen groBer als in Abschn. 80, sondern die von der 
Turbinenwelle abgegebene mechanische Arbeit ist auch wirkliche 
Nutzarbeit. Sieht man also, wie friiher, von den unumganglichen 
V erlusten im Turbinenrad selbst ab, oder betrachtet mit anderen 
Worten nur die dem Turbinenrad zur Verfiigung gestellte Stromungs
energie, so erkennt man, daB der ProzeB der Holzwarth-Turbine 
einen groBeren Arbeitsgewinn verspricht, als der in Abschn. 80 be
handelte ProzeB der verdichtungslosen Explosionsturbine. 

Der Druck in der V erbrennungskammer vom Augenblick A der 
Ziindung an his zum En de der Entleerung verlauft nach A B 0 
Fig. 216. AB ist die Drucksteigerung durch die Verbrennung. Da 
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die Temperatursteigerung, die von den Driicken unahhangig ist, 
die gleiche ist wie hei Ziindung unter anfanglich atmospharischem 
Druck, so sind auch die Temperaturen T0 und T1 identisch mit 
ihren Betragen in Ahschn. 80. Folglich ist auch das Verhii.ltnis der 
Driicke 

Pt Tt 
Po To 

ebenso groB und daher der Enddruck p1 groBer ala friiher, weil 
auch p0 groBer ist. Die Ausstromgeschwindigkeit aus der Kammer 
in dem Augenhlick, wo der Druck his auf den heliehigen Wert Pi 
gesunken ist, ist 

w=v'2uL; ... o •• o •• (1) 

Darin ist L, das augenhlickliche adiahatische Arbeitsgefalle zwischen 
den Driicken p1 und p2 • Wird die Expansion der Riickstande (ebenso 
wie die Drucksteigerung bei der Verhrennung) ala ohne Warmeaus
tausch mit den Wanden vor sich gehend angenommen, so ist die 
Kurve BO eine Adiahate (,Feuergas-Adiahate", vgl. Bd. I Ahschn. 27). 
Der Wert Li ist dann durch die Flache B1 0 DF, Fig. 216, dar
gestellt. 

Ferner wird nun, genau wie in Ahschn. 80, die Stromungs
energie der im Zeitelement ausstromenden Gasmenge 

1 
d2=-VL.od-

• vi 

mit V als Rauminhalt der Kammer. In der Zeit, in welcher der 
Kammerdruck von seinem Anfangswert p1 his P;. fii1lt, wird dann im 
Ganzen die Stromungsenergie frei 

P; 

2i=- vof Li·a~: . . . . (2) 

Unter der Voraussetzung adiabatischer Ausdehnung der Riickstiinde 
wird nach Abschn. 80 

dL,=V;·dpi 

und daher, genau wie dort, Gl. 11 

2;.= Vo[Lo-Lit\_vt(Pt-P;)lj .... (3) 
v1 v1 

Bis zur Erreichung des Gegendrucks wird daher 

2=Go·[Lo-vt(Pt-P2)] · · · o o · (4) 

Der gesamte Arbeitsgewinn wird somit durch die Fliiche BO E 
Fig. 216 dargestellt, dagegen der Arbeitsgewinn his zum Innen-
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druck P; durch die Flache B 0 E1 A 1 , wobei A1 E1 eine von A1 aus 
gezogene Adiabate (genauer die Adiabate B1 0 mit im V erhaltnis 
v1 /v; verkiirzten Abszissen) ist. 

zooo 0 r---------------------------------

~ 
'tO Col. 

Enlro ~e 
A" B" 

Fig. 217. 

Wenn die Aufladung der Kammern unter dem unveriinderlichen Druck Po 
erfolgt, wobei dann auch der Abgasrest unter diesem Druck ausgetrieben wird, 
dann wird auch noch die Rechteckfliiche .A ED p0 gewonnen. Diese Art der 
Aufladung ist jedoch schwer zu verwirklichen und es empfiehlt sich daher, die 
letztgenannte Arbeitsfliiche nicht in Rechnung zu stellen. 

lm Warmediagramm erhalt man die Darstellung des Arbeits
gewinnes ,9, wenn man sich die Flache BO E Fig. 216 als.Ergebnis 
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eines bei A heginnenden und endigenden, iiber B1 0 E verlaufenden 
Kreisprozesses vorstellt. 

DemgemaB ist in dem Warmediagramm Fig. 217 A' B' eine 
Linie konstanten Volumens (v1 = konst) und die Flache unter A' B' 
bis zur Ahszissenachse der Heizwert des Gemisches. B' 0' ist die 
adiahatische Ausdehnung bis auf den Gegendruck p2 , also his zur 
Linie konstanten Druckes p2 = konst. 0' E' stellt im KreisprozeB 
die der Ahsaugung des ausgestri:imten Gases unter dem konstanten 
Druck p2 entsprechende Ahbildung der Linie 0 E dar und E' A' die 
der Strecke E A entsprechende Linie konstanten V olumens, die 
Riickwartsverlangerung der Kurve B' A'. Da die Flache B' 0' E' die 
in Arheit verwandelte Warme, die Flache A' B' B" A" die zu
gefiihrte Warme darstellt, so ist das Verhaltnis dieser heiden 
Flachen der thermische Wirkungsgrad des Prozesses. 

Zieht man ferner in Fig. 217 durch A' die Kurve konstanten 
Druckes bis zum Schnittpunkt 0/ mit der Adiahate durch B', so 
stellt die zwischen A' B' 0/ liegende dreieckige Flache den Arheits
gewinn aus der gleichen zugefiihrten Warme fiir den Fall dar, daB 
das Gemisch vor der Ziindung nicht verdichtet wird und hinter 
der Turbine kein Unterdruck herrscht. Man erkennt, daB der 
Gewinn, der aus der Vorverdichtung und dem Unterdruck ent
springt, schon bei ma.Bigen V erdichtungsgraden r e c h t e r he h li c h ist. 

In Fig. 217 sind zwei Faile maBstablich (fiir Luft bzw. verdiinnte 
Feuergase) aufgetragen. Wie in Abschn. 80 betragt die fiir 1 kg Kammerinhalt 
zugefiihrte Heizwarme 340 Cal, Flache A' B' B" A" und die durch B' gehende 
Kurve gleichen Druckes tragt wie dort die Tafel-Ziffer 11 p0 , die durch A' 
gehende die Ziffer 1,75 p0 und der Druck wird daher durch die Verbrennung 
auf das 11/1,75 = 6,3 fache gesteigert. 

Im ersten Faile ist nun angenommen, daB der Gegendruck der Aus
stromung der Kurve konstanten Druckes mit dem Zeichen p0 in der Tafel 
entspreche, daB also der Anfangsdruck der Verbrennung und der Gegen
druck p2 im Verhaltnis 1,75: 1 stehen. Wiirde z. B. p2 = 0,9 at sein, so ware 
zu verdichten bis 1,75-0,9 = 1,575 at abs. und der Verbrennungsdruck ware 
1,575·6,3=9,92 at. Der thermische Wirkungsgrad folgt aus dem Ver
haltnis der bez. Flachen in Fig. 217 zu 38 v. H., gegeniiber nur 28 v. H. ohne 
Vorverdichtung und Unterdruck. 

lm zweiten Faile ist angenommen, daB der Gegendruck p2 der Tafelkurve 
mit dem Zeichen t p0 entspreche. Dies wiirde bei p2 = 0,9 at auf einen An
fangsdruck der Verbrennung von 0,9·1,75·2=3,15 at abs., einen Enddruck 
von 19,8 at fiihren und nach Fig. 217 einen thermischen Wirkungsgrad von 
50 v. H. ergeben. 

Man erkennt a us diesen Beispielen, daB die V orverdichtung bei 
der Explosions-Gasturbine eine sehr erhehliche Steigerung des 
Wirkungsgrades ergibt. Wahrend hei der Kolhen-Gasmaschine eine 
mindestens 10fache Verdichtung ni:itig ist, urn auf thermische Wir
kungsgrade des (verlustfreien Prozesses) his 50 v. H. zu kommen, 
geniigt bei dem ProzeB der Holzwarth-Gasturbine 3,5fache Ver
dichtung, um diese Grenze zu erreichen. 

Dahei ist jedoch vorausgesetzt, daB die Vorverdichtungsarheit 
nicht von der Gasturbine selbst, sondern von einer durch die Abhitze 
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der Gasturbine betriebenen Dampfturbine geleistet wird. Die Frage 
ist, ob es grundsatzlich iiberhaupt moglich ist, auf diese Weise Ver
dichtungsgrade wie in den obigen Beispielen zu erreit"hen. 

Man kann wohl annehmen, daB mit einer Dampfturbine bis 
14 v. H. der aufgewendeten Warme, d. i. der Abhitze, als mechanische 
Arbeit gewonnen werden konnen. Die Abhitze der Gasturbine ist 
nun die Warmemenge, die den Abgasen bei dem konstanten Druck p~ 
entzogen werden kann, bis sie atmosphiirische Temperatur annehmen, 
also die Fliiche unter C' G' Fig. 217. Haben die Abgase diese Tem
peratur erreicht, so mii.ssen sie von p 2 bis auf 1 at verdichtet wer
den. Dazu ist eine ( isothermische) Verdichtungsarbeit gleich der 
Rechteckflache unter G' J 1 Fig. 217 erforderlich, die von der Dampf
turbine zu leisten ist. Ferner muB die Verbrennungsluft und das 
Betriebsgas, die atmospharischen Druck besitzen, bis auf den An
fangsdruck pfJ der Verbrennung verdichtet werden. Das Gewicht 
dieser Gase ist ebenso groG wie das der Verbrennungsprodukte und 
ihre Verdichtungsarbeit fiir 1 kg ist kaum verschieden von der
jenigen der kalten Abgase. Daher kann in Fig. 217 die Rechteck
fiache unter J' A' als die fiir die Verdichtung der Luft und des 
Betriebsgases erforderliche Arbeit (in Cal) angesehen werden. Die 
im ganzen von der Dampfturbine zu leistende Verdichtungsarbeit 
ist also die Flache unter G' A' in Fig. 21 7, identisch mit der 
Fliiche A G Dp0 in Fig. 216. Ist diese Flache in einem bestimmten 
Faile so groB, daB sie von der Dampfturbine unter Beriicksichtigung 
der Verdichter-Wirkungsgrade noch geleistet werden kann, so ist der 
angenommene Verdichtungsgrad der Gasturbine und daher auch der 
berechenbare Wirkungsgrad der letzteren theoretisch moglich. ln 
den heiden oben behandelten Beispielen, Fig. 217, betragt die Vcr
dichtungsflache bei der geringeren Verdichtung 0,054 Bruchtcile 
der Abhitzefiache, bei der hoheren Verdichtung O,Hi6 Bruchteile. 
Kann nun die Dampfturbine selbst nicht mehr als 0,12 Bruchteile 
der Abhitze in Arbeit verwandeln, so kann sie bei einem iRothermi
schen Wirkungsgmd der Verdichtungsmaschinen von 60 v. H. nur 
0,072 Bruchte:le als Verdichtungsarbeit liefern. Der erste Fall, die 
geringere Verdichtung ware dann moglich, und somit auch der 
theoretische Wirkungsgrad der Gasturbine von 38 v. H. Der zweite 
Fall dagegen wiirde einen Wirkungsgrad der Dampfturbinen-Rege
nerator-Anlage von mindestens 25 v. H. voraussetzen, was nicht 
moglich ist. Es ist jedoch zu bedenken, daB die wirkliche Gas
turbine bedeutend mehr Abhitze liefert als im theoretischen Fall 
nach Fig. 217 und dadurch riickt auch wieder das hohere Verdich
tungsverhaltnis in den Bereich der Moglichkeit. Weiteros dariiber 
enthalt Abschn. 82. Man kann somit einen theoret"ischen thcr
mischen Wirkungsgrad der Holzwarth-Gasturbine von 40-45 v. H., 
bezogen auf die Verbrennungswarme des Betriebsgases als oberste 
Grenze annehmen. 

Fiir eine Kolben-Gasmaschine mit 14,5 facher (als der hOoh-
;; c h iiI e. Thermodynamik II. 4. AuO. 31 
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sten moglichen) Verdichtung wurde in Abschn. 35 Bd. I ein theore
tischer Wirkungsgrad von 45 v. H. (unter Beriicksichtigung der 
veranderlichen spez. Warmen) berechnet, fiir einen Dieselmotor 
mit Verdichtung his 40 at ein Wirkungsgrad von 52 v. H. Wir 
konnen demnach aussprechen, daB die Explosions-Gasturbine 
nach Holzwarth theoretische thermische Wirkungsgrade von ahn
licher GroBe wie die bekannten Kolben-Verbrennungsmotoren er
reichen kann, und zwar mit wesentlich geringeren Verdichtungs
graden als diese Maschinen. 

82. Die in der Holzwarth-Gasturbine auftretenden Temperatur
und Drucksteigerungen und Ausstromgeschwindigkeiten der Feuer
gase. Die verlustfreien und die unter Beriicksichtigun~ der Ver
luste zu erwartenden Arbeitswerte und Ausniitzungsverhiiltuisse. 

Nachdem in den Abschnitten 80 und 81 die allgemeinen Grundlagen der 
Holzwarth-Turbine behandelt sind, handelt es sich jetzt um die genauere 
zahlenmaBige Bestimmung der wichtigsten GroBen. Dabei wird die Feuer
gastafel Abschn. 64 zugrunde gelegt. 

Die Temperatur- und Drucksteigerung kann ermittelt 
werden, wenn bekannt ist, welche Verbrennungswarme in der Masse 
von 1 cbm Feuergas (0°, 760 mm) enthalten ist. Dieser Wert (die 
Feuergaswarme) ist nach Bd. I, Abschn. loa 

Q=f!u __ l (1) 
V90 1 + (n-1) Lmin/ Vg0 

worin H, der untere Heizwert von 1 cbm Betriebsgas (0°, 760), 
V90 der Feuergasraum dieser Gasmenge bei Verbrennung mit der 
theoretischen Luftmenge Lmin und n das Verhaltnis der wirk
lichen zur theoretischen Luftmenge ist. Fiir die hoch wertigen 
Gase (Leuchtgas, Koksofengas) und die Ole ist durchschnittlich etwa 

H,.(Vg0 = 850 Caljcbm, Lmin/Vg0 = 0,88, 

fiir die geringwertigen Gase (Generatorgas, Hochofengas) 

H,/Vg0 = 700 Caljcbm, Lmin/Vg0 =0,56. 
Ist die Zusammensetzung des Betriebsgases oder Oles bekannt, so konnen 

die Werte im einzelnen Fall in bekannter Weise ermittelt warden (Bd. I, 9a). 

Mit den obigen Durchschnittswerten ergibt Gl. 1, daB die groG
ten Werte von Q (fiir n= 1) bei den hochwert.igen Brennstoffen 
850, bei den geringwertigen 700 Calfcbm nicht iiberschreiten, wah
rend z. B. fiir n = 2 beide Arten von Brennstoffen Q = 450 Calfcbm 
ergeben. Bei n < 2 sind die W erte fiir die hochwertigen Brenn
stoffe hoher als fiir die geringwertigen, bei n > 2 tritt das umge
kehrte ein. 

In Fig. 218 sind nun fiir die Feuergaswarmen 

Q = 600, 550, 500, 450, 370, 300, 200 Calfcbm 
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die Endtemperaturep. t1 bei einer Anfangstemperatur t0 = 50° fiir 
V erbrennung bei gleichbleibendem Raum nach Tafel IV bestimmt 
worden1). 

Fiir Q = 450 muB z. B. der Punkt B4 der Verbrennungstemperatur auf 
der Kurve u1 = 0,5 der Warmeinhalte liegen, weil diese Fcuergaswiirme der 
LuftiiberschuBzahl n = 2, also bei hochwertig~:n Brcnnstoffen nach der klcinen 
Ncbentafel dcm Luftgchalt 0,5 bis 0,45 des Feuergases entspricht; bei den 
geringwertigen wiire nur u1 = 0,3 his 0,35. In Fig. 218 ist nur der erste Fall 
beriicksichtigt. So crgab sich t1 = 1663° C. - Fiir die iihrigen Werte der 
Feuergaswarmcn wurden entsprcchend die Punkte B1 his B, gefunden. Die 
hoc h s t e Temperatur bei Q = 600 ergah sich zu 2027 °. Bei noch groBeren 
Feuergaswarmen wiirdcn die Temperaturen zu tic£ in das Dissoziationsgebiet 
fallen und daher nicht mehr zutreffend sein (Abschn. 61). Mit Riicksicht auf 
die Dissoziation ist es iiberhaupt fraglich, oh es zweckmaBig ist, mit scharfe
ren Gemischen ala 600 Cal zu arbeiten. Nach unten diirftc mit 200 Cal d1e 
mit Riicksicht auf die Entziindung und rasche Verbrennung zulassige Grenze 
hereits unterschrittcn sein. 

Die den obigen Feuergaswiirmen zugeordneton V erbrennungs
temperaturen uud Temperaturverhiiltnisse sind 

tl = 2027 

T1 fT0 = 7,12 

1910 

H, 76 

177H 

fi,34 

1663 

5,98 

1428 

5,27 

1200 

4,56 

860° c 
3,52. 

Diese Werte sind in Fig. 219 als Ordinaten zu den Feuergaswiirmen 
als Abszissen aufgetragen. 

Die Drucksteigerung infolge der Verbrennung ist 

P1 Tl 
-=IX·- . 

Po Tc1 
(2) 

mit a ala R.aumverhaltnis des Feuergases und des unverbrannten 
Gemisches bei gleichem p, T. 

Es ist fiir gasfi:irmige Brennstoffe 

und fiir fliissige 

l~q0 + (11 - 1) Lmin 
a= 

l+n.·Lmin 

u = T~q0 + (n ---1) Lmin 

11·Lmin 

(3) 

(4) 

Mit den Werten von T~0 und Lmin aus Bd. 1, 15a folgt z. B. fiir 
Generatorgas aus Koks 

(5) 

fiir Koksofengas 

0,69 -~ 3,69 n < 1 a- ---------
-- 1 + 3,69n > 0 •9 ~''' 

(6}. 

1) Dabei konnte das doppelt so groBe Original der Tafel heniitzt werden. 
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fiir E r dol des till at. o 

0,06H < 1,0o9 
1-1-- >I i 71 

Das DruckverhiiJtnis unterscheidet sich daher in jedem dieser Faile 
von dem Temperaturverhaltnis urn so weniger, je groBer der Luft-
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6 Z000°C 
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Fig. 219. 

iiberschuB ist. Fiir Gase il'lt p1 ;p0 < '1'1 1'1'0 , fUr (He _ > 'J~i'I;r In 
Fig. 219 sind die durchschnitt.lichen Werte p1 jp0 fiir beide Brennstoff
arten ebenfalls als Ordinaten aufgetragen. 

Die Hiichstdriicko p1 selbst hangen auBer von 1~. T0 noch von 
den Anfangsdriicken p0 ab. Bei isothermischer Vorverdichtung 
auf z. B. p 0 = 2 at abs. erhalt man doppelt so hohe Verbrennungs
driicke als ohne Vorverdichtung, also im obigen Temperaturbereich 
Driicke von rd. 15 bis rd. 7 at. abs. - Bei adiabatischer Vorver
dichtung auf den gleichen Druck oder sonstwie eintretender Er
hi:ihung der Gemengetemperatur iiber den angenommenen Anfangs
wert von 50°1 ) wiirden sich kleinere Hochstdriicke ergeben. weil 
beim gleichen t1 -- t0 das Verhaltnis 1; /T0 dann kleiner ist. }fan 
muB daher mit moglichst niedriger Anfangstemperatur arbeiten. 

Die Kammertemperatur und die Ausstri:imtemperatur 
im Verlaufe der Entladung. Falls von dem EinftuB der Kammer
wande auf die Gastemperatnr abgesehen wird, dehnt sich der 

1 ) Dieser Wert beriicksichtigt schon eine maBige Temperatursteigerung 
infolge von Verdichtung oder Warmezufuhr vor der Verbrennung. 
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Kammerinhalt wahrend der Entladung adiahatisch aus, wohei die 
Temperatur fallt gemaB 

~~ = (::r-~ 1 (8) 

Die tiefste Temperatur in der Kammer folgt daraus mit pi=p2 , 

wenn die Kammer his zum AuBendruck entladen wird, dagegen mit 
Pi= p0 , wenn nach erfolgtem Sinken des Druckes his zum Ver
dichtungsdruck p0 der Feuergasrest vom nachstromenden frischen 
Gemisch unter gleichhleihendem Druck ausgetriehen wird. Ver
schieden von der jeweiligen Kammertemperatur ist die Aus
stromtemperatur ta der Feuergase, mit der sie die Diise ver
lassen. Jedes Feuergasteilchen kommt schlieBlich - vorausgesetzt, 
daB die Diise entsprechend hemessen ist - mit dem Druck p2 vor 
dem Rad an. Die ersten ausstromenden Teilchen erfahren also eine 
adiahatische Ausdehnung von p1 his p2 , die spater ausstromenden 
dagegen nur von Pi his p2 • Da aber auch der Innendruck pi durch 
adiabatische Ausdehnung von p1 bis P; erreicht wurde, so erfiihrt 
jedes Teilchen im ganzen den adiabatischen Druckabfall von p1 bis 
p 2 , erreicht also die diesem Abfall entsprechende unveriinderliche 
A usstromtemperatur gemii.B 

T (p )k-1 
T. a = ~ -k • • • • , . • • • (9) 

1 pl 
In Fig. 218 sind nun die Ausstromtemperaturen nach Tafel IV fiir die 
7 verschiedenen Feuergaswiirmen ermittelt worden. Zugrunde liegen 
die Drucksteigerungswerte 

pl = 6,80 
Po 

6,48 6,10 5, 77 5,10 4,47 3,48. 

Ohne V orverdichtung (p0 = p 2 ) haben die Ausdehnungsverhiiltnisse 
die gleichen W erte. Bei Vorverdichtung von p 2 bis p 0 sind dagegen 
die Ausdehnungsverhaltnisse 

'PJ__=Pl_'f!.g_ 
P2 Po P2 

Fiir Q = 600 Cal ist z. B. ohne Vorverdichtung die adiabatische Aus
dehnung durch die Senkrechte A 1 b1 dargestellt. Der Ort von b1 folgt daraus, 
daB die W agerechte b1 c1 bis zu der durch A1 gehenden Entropiekurve gleichen 
Druckes gleich dem Druckverhaltnis 6,80, gemessen an dem AusdehnungsmaB
stab der Tafel, ist. Die .Ausstri.imtemperatur ist 1272°. In gleicher Weise 
sind die Strecken A2 c1 , A3 d1 usw. bis A7 h1 ermittelt worden. Die Punkte bu 
c1 , d1 his ht konnten durch eine stetige Linie verbunden werden. Die tiefste 
.Ausstri.imtemperatur, fiir Q = 200 Cal, liegt bei 550 °. - Eine zweite Reihe 
von Punkten, b2,5, C2,5 ••• bis h2,5 wurde fiir Vorverdichtung bis 2,5 at abs. 
bestimmt, eine dritte fiir Vorverdichtung auf 4 at und drei weitere Reihen 
fiir Vorverdichtung auf 6, 8 und 10 at abs. Im letzten Faile liegen die .Aus
stromtemperaturen zwischen 625° (fiir 600 Cal) und 170° (fiir 200 Cal). 
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Die Feuergasgeschwindigkeit. Die Ausstromgeschwindig
keit der Feuergase a us der Kammer hat ihren hochsten Wert zu 
Beginn rler Entladung. Fiir verlustfreie Stromung wird 

wmax=V~u-,,~ 1-;;1 ~1 - (~:Y-~T: (10) 

oder mit Gl. 9 

(11) 

woraus sich mit den der jeweiligen Mitteltemperatur und Zusammen
setzung der Feuergase entsprechenden Werten von k (Bd. I, Tafel1) 
angenaherte W erte von Wmax errechnen lassen. 

Genaue Werte erhiiJt man mit Hilfe der Feuergastafel gemaB 
der Formel (Bd. I, 66 J 

(12) 

worin i1 und i2 die Warmeinhalte von 1 kg Feuergas vor und nach 
der adiabatischen Ausdehnung sind. 

Die Entropietafel ist jedoch fur die Masse von 1 cbm 0°, 760 mm 
gezeichnet, cleren Gewicht gleich m/22,4 kg ist, mit m als Molekular
gewicht. Fi1r diese Masse ist der Unterschied der Warmt~inhalte 
daher 

rn 
.Jl -- .J2 = i2~4 (il- i~) (13) 

Damit wird aus Gl. 12 

. 1 ;~=J2 
1Dmux = 433,2 v ----m- . . . . . . (14) 

ocler mit m = 30 (Durchschn.) 

Wmax = 80 YJ~ ~J~. (15) 

Fiir die Ausstromung ohne Vorverdichtung bei Q = 600 Cal wird nach 
Fig. 218 z. B. 

J 1 = IH4, J 2 = 465 (Abszissen der Punkte B 1 und 0 1), 

unci daher 
w = 80 ,132\J = 14Gl mfsec. 

Dagegen wird bei Vorverdichtung auf lOat J~ = 219, somit W = 1918 mfsec. 
Fiir Q == 450 wird ohne Vorverdichtung J1 - J 2 = 610- 360 = 2GO, 

1c = 1265, m'it 2,5facher Verdichtung dagegen J 2 = 267, W = 1482 mjsec. 
Da die Werte von Wmax im iibrigen nach Gl. 11 ungefahr proportional 

der Quadratwurzel aus T 1 - Ta sind, so iibersieht man nach Fig. 218, daB bei 
gleicher Vorverdichtung die Ausstromgeschwindigkeit mit abnehmender Feuer
gaswarme abnimmt, da T 1 - Ta durch die Strecken .A1 b1 , .A 2 c1 usw. darge
stellt wird. Eine Feuergaswarme von 300 Cal ergibt ohne Vorverdichtung 
noch eine Ausstromgeschwindigkeit wmax = 1030 m/sec, bei 2,5 facher Vor-
verdichtung von 1240 m,fsec. ' 



488 VI. Ausgewii.hlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten. 

Bei der bis heute angewandten, etwa 2,5fachen Vorverdichtung der Holz
warth-Turbine hat man es also mit verlustfreien groBten Ausstromgeschwindig
keiten von 1200 bis 1500 mfsec zu tun. Die wirklichen Ausstromgeschwindig
keiten diirften zwischen etwa 1050 und 135U mfsec Iiegen. 

Im Verlaufe der Entladung nimmt die Ausstromgeschwindig
keit entsprechend den immer kleiner werdenden Werten des Druck
gefalles P;/P2 stetig ab. Beim Druck P; ist 

V
-~7,---~ __ r ___ k=-1 

w= 2g-p.v-l1-(?~)-k l ... (16)' 
k- 1 ' • P; J 

Mit V;=v1 ·(p1 /P;)11k und v 1 =RT1 /p1 wird hieraus 

V k [( ·)k- 1· (p )"-1] W= 2gk-1RT1· '!!.!-------,:-- ~ -k ... (17) 
pl pl 

Daraus folgt, daB z. B. fiir p1 =lOp, die Ausstromgeschwindigkeit bis 
zum lnnendruck p1 = 0,4p1 erst auf rd. 3/ 4 des Anfangswertes gefallen ist. Die 
Ausstromgeschw.ndigkeit fallt also viel langsamer als der Druck. Von be
sonderer Bedeutung ist dieses Verhalten fiir die Wirkung des Feuergasstrahles 
auf die Schaufelung der Gasturbine. 

Genauere W erte von w konnen a us der Feuergastafel gemiiB 

w = 8ov'J;- J2 (18) 

ermittelt werdep, indem man den zum adiabatisch erreichten Innen
druck P; gehorigen Wii.rmeinbalt Ji bestimmt. 

Die verfiigbaren Arbeitswerte. 

Die gesamte bei der Entladung von p 1 bis p2 fiir 1 kg Feuer
gas entwickelte Stromungsenergie wird nach Abschnitt 81, Fig. 216 
durch die Fliiche BCE dargestellt, wobei vorausgesetzt ist, daB die 
Kammer bis zum Gegendruck p2 entladen wird, wie es bisher bei 
der Holzwarth-Turbine der Fall war. Man kann sich aber auch 
denken, daB in dem Augenblick, wo der Kammerdruck P; bi<~ 
auf den Verdichtungsdruck p0 gefallen ist, die Spiilluft mit dem 
Druck p0 eintritt lind die Feuergasreste unter diesem gleichbleiben
den Druck austreibt. In diesem Falle kommt zu der obigen Ar
beitsfiiiche noch das - unter Umstanden nicht unbetrachtlicbe -
Rechteck pJAED der Volldruckarbeit der Spiilluft. Dieses Ar
beitsverfahren wiirde somit einen wesentiich hi:iheren Druck der 
Spiilluft bedingen, als er bisher bei der Holzwarth-Turbine iiblich war. 

Die Arbeitsfiiiche B C E Fig. 216 ist nun im Warmema.l3 

AL1 =AL0 -Av1 (p1 -p2) ••••• (19) 
Darin ist A L0 die Arbeitsfiache p1 BCD, die gleich dem U nterschied 
der Wiirmeinhalte i1 -- i 2 in B und C ist. Dagegen ist v1 (p1 - p 2) 

das Rechteck p1 BED. Wird jedoch mit dem Druck p0 gespiilt, so 
geht nur das Rechteck p1 BAp0 von AL0 ab, dessen Inha.It 
v1. (pl - Po) ist. 
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Man erhiilt somit im ersten Falle 

(AL1 )tkg= i1 - i2 - Av1 (p1 - p2 ) (20; 

und im zweiten 

(21) 

Fiir die Masse von 1 cbm Feuergas (0°, 760) ist die Arbeit das 
m/22,4fache, also mit Gl. 13 

Amv 
AL =J -.J:- --~(p --p) (22) 

1 1 2 22,4 1 2 . • • • ' 

Mit p1 v1 =RT1 und R=848jm geht diese Gleichung iiber in 

und GI. 21 in 

AL1 = J1 -- J 2 --- 0,08864 T1 ( 1 - p~) . . . . (2R \ 
pl 

(24) 

A L1 nach Gl. 2 3 bzw. 24 stellt die Stromungsenergie dar, die 
aus 1 cbm Feuergas mit der Verbrennungswarme Q verfiigbar ist, 
der Quotient AL1 /Q somit den Wert dieser Stromungsenergie in 
Bruchteilen der Feuergaswarme, oder mit anderen Worten das A us
nii.tzungsverhaltnis der der Gasturbinenkammer zur Verfiigung 
gestellten Warme durch die Gasturbine allein, ohne Riicksicht auf 
den V erdichtungsaufwand und den Abwarmegewinn. Soweit der 
erstere durch den letzteren bestritten werden kann und auf einen 
etwaigen DberschuB der Abwiirmearbeit verzichtet wird, stellen die 
Quotienten AL11 Q auch die theoretischen thermischen Wirkungs
grade selbst dar. 

Die zur Ausrechnung von A L1/Q erforderlichen Werte von J1. J 2 , T1, 
Po/P1 und Po/P1 sind oben fiir eine Reihe von Feuergaewarmen Q und Ver-
d!Chtungsdriicken p0 bestimmt worden (Fig. 218). Die gewonnenen Werte sind 
nachstehend zusammengestellt. 

Q=600 550 500 450 370 300 200 Calfcbm 

Jl = 794 734 669 610 511 420 290 
J2 =465 433 399 3fl0 304 254 181 fiir p0 /p2 = 1 

350 324 294 2fl7 220 180 118 2,.~ 

302 279 245 221 182 145 95 4 
261 239 212 190 1fl3 121 76 f) 

23.5 215 195 172 137 109 64 8 
219 202 179 157 121 97 54 10 

AL1 = 155 137 119 108 86 65 37,6 fiir Po/P2 = 1 
270 246 224 201 170 139 90,6 2,5 
318 291 273 247 208 174 123,6 4 
359 331 306 278 237 198 142,6 6 
385 355 323 296 2.53 210 154,6 8 
401 368 339 311 269 222 164,6 10 
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Die aus diesen Werten von AL1 durch Division mit dem zu
gehorigen Q E"ich ergebenden Ausnutzungsgrade .AL1 fQ der Gas
turbine sind in Fig. 220 als Ordinaten zu den Verdichtungsverhalt---% 
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Fig. 220. 

nissen als Abszissen aufgetragen. Die Punkte fiir gleiches Q, also 
auch fiir gleiche Verbrennungstemperatur, sind verbunden. Mit zu
nehmender Verdichtung wachst der Ausnutzungsgrad bei allen Ge
mischen; bei 2,5 facher Verdichtung erreicht er fiir alle rd. 45 ° f 0 • 

Von da an warden die W erte fiir die schwachen Gemische erheblich 
hoher als fiir die star ken. Bei 5 facher Verdichtung werden von 
dem Gemisch mit 300 Cal rd. 63°/0 , von dem Gemisch mit 600 Cal 
nur 54°/0 erreicht. ·Bei lOfacher Verdichtung kommen die schwiich
sten Gemische auf 73 his ~0°/0 , wovon allerdings ein betrachtlicher 
Teil auf die Vorverdichtung anzurechnen ist. Von der entwickelten 
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Verbrennungswi.i.rme sind also verhi.i.ltnismaBig sehr hohe Bruchteile 
als mechanische Stromungsenergie verfiigbar. 

Die obigen W erte .A L1 sind nach Gl. 24 berechnet, alw fiir Spii.lung 
und Ladung mit dem vollen Verdichtungsdruck. Die Werte nach Gl. 23 werden 
mit zunehmender Verdichtung kleiner, bei 6facher Verdichtung um 25 Cal, 
also AL1fQ um 25/600 = 0,04 bei 600 Cal, um 25/300 = 0,08 bei 300 Cal. 

D er Verdichtungsaufwand. Der Arbeitsaufwand fiir die 
V erdichtung von 1 kg unverbranntem Gemisch bei der un.verander
lichen Temperatur t0' vom AuBendruck p 2 his auf p 0 betriigt 

ARuT0' ·In (p0 fp2) Cal. 

Das Gewicht von 1 cbm Feuergas (0°, 760) ist m/22,4 kg und 
ebenso groB ist das Gewicht des zugehOrigen Brennstoffluftgemisches. 
Die Arbeit zur Verdichtung des letzteren ist also 

ALe= mARgT0' ·ln (p0 fp2)/22,4. 

Xun ist die Gaskonstante des Feuergases 

R=H48fm 

und ferner gilt R/R =a, also rnR = 848/a. 
Damit und mitg .A= 1/427 erh~lt man 

1,985 , , , Po 0,204 , Po ( 
AL,.=;---- -'10 ·ln -=--T0 ·log- ••• 25) 

22.4a p2 a p2 

Da 1 cbm Feuergas, also auch die der letzten Gleichung zu
grunde liegende gleich groBe Masse von Brennstoffluftgemisch die 
Verbrennungswiirme Q enthalt, so ist der Verdichtungsaufwand 
in Bruchteilen von Q gleich .AL.fQ. Man erhiilt mit a= 0,95 
als Durchschnittswert und t0' = 15° (AuBentemperatur) 

AL=62logPo 
c p2 

und daraus fiir 

p2= 1,5 2 2,5 3 4 6 8 10 
p2 

.AL = 11 c 18,7 24,7 29,6 37,5 48,3 56 62 Cal. 

Die hiermit fiir die verschiedenen Werte von Q sich ergebenden 
Werte von AL.fQ sind in Fig. 220 gleichfalls als Ordinaten zu den 
Verdichtungsverhaltnissen als Abszissen aufgetragen. Fiir die Ver
dichtung ist demnach ein um so groBerer Bruchteil der Verbren
nungswarme aufzuwenden, je hoher die Verdichtung und je schwi.i.cher 
die Ladung ist. Der Unterschied der Ordinaten der Kurven AL1 ,"Q 
und AL.JQ ergibt den theoretischen thermischen Wirkungsgrad ohne 
Riicksicht auf die Abwarmeverwertung. 
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Fiir Q = 600, 450 und 200 sind diese Wert gleichfalls eingetragen. Bei 
2,5facher Verdichtung kommt man bei den Feuergasen mit 450 his 600 Cal 
auf rd. 400fo, bei 6facher Verdichtung auf rd. 500Jo verlustfreien thermischen 
Wirkungsgrad. 

Der Arbeitswert der Abwarme. Die aus dem Turbinen
gehause austretenden Feuergase worden zur Dampferzeugung in 
einem Abhitzekessel verwendet und mit dem daraus gewonnenen 
Damp£ wird einc Dampfturbine hetriehen, die fiir 1 cbm (0°, 760) 
Feuergas die Arbeit ALd verrichtet, urn deren Bestimmung es sich 
nun handelt .. 

Die Temperatur fa der aus deJll Rad austretenden Feuergase 
betragt bei den scharfen Gemischen und 2,5facher Vorverdichtung 
noch gegen 1000 ° C und selhst bei dem schwachen Gemisch von 
300 Cal noch 550° C. Die Betriebsfahigkeit und Betriebssicherheit 
der Gasturbine bedingt die Herabsetzung dieser Temperatur auf 
450° C durch Beimischung kalter Spiilluft. Zur Verwertung im Ab
hitzekessel stehen also nur Abgase von 450° zur Verfiigung. Diese 
Heizgase diirfen wegen ihres Dampfgehaltes an den Heizflachen 
nicht unter etwa 80° abgekiihlt worden, so daB von der in ihnen 
enthaltenen Warme nicht mehr als rd. ( 450- 80)/450 = 0,82 Bruch
teile auf den Damp£ iihertragen worden konnen. Die von 1 c bm 
Feuergas mitgefiihrte' Ahwarme, die auch in den verdiinnten Ab
gasen enthalten ist, betragt .J2 Cal iiber 0 ° und etwa .J2 --- 7 Cal 
iiber d<>r Anfangstemperatur, so daB in den Dampf des Abhitze
kessels rd. 0,8 (J 2 :____ 7) Cal iibertreten konnen. In ciner Dampf
turbine mit Kondensation werden davon giinstigen Falles etwa 20°/0 
in Arbeit umgesetzt. Man erhiiJt somit 

AL<l=O,tl·0,2·(.J1 -7)=0,16(J2 --7) ... (26) 

Von der Feuergaswarme Q werden wmit ALdjQ Bruchteile durch 
die Abwarmeturbine m Arbeit umgesetzt. 

Man erhalt fiir 

Q=600 550 500 450 370 300 200 Caljcbm 
ALd= 73,2 68 62,7 56,5 47,5 39,6 27,8 fiir p0 jp2 = 1 

55,6 50,8 46,0 41,6 34,0 27,5 17,7 
" 

=2,5 
47,0 43,5 38,1 34,2 28,0 22,0 14,1 

" " 
=4 

Die entsprechenden Werte von ALdjQ, die sich fiir die ver
schieden starken Gemische hei gleicher Verdichtung wenig vonein
ander unterscheiden, sind in Fig. 220 fiir Q = 600 und 200 Cal als 
Ordinaten aufgetragen. Ohne Verdichtung sind es 12 his 14°/0 , 

bei 2,5facher Verdichtung 9°j0 , bei 6facher Verdichtung 5,5 bis 
7 ° j 0. Die Schnittpunkte der Verdichterkurven mit den Dampfturbinen
kurven von gleichem Q lassen erkennen, his zu welchem Verdich
tungsgrad die Verdichterleistung jeweils vollstandig aus der Ab
warme bestritten worden kann. Fiir Q = 6UO liegt diese Grenze 
hei 5facher, fiir Q = 300 bei 2,7 facher Verdichtung. 
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Die gesamte verfiigbare Arbeit und der thermische 
Wirkungsgrad des Aggregats. Die gesamte aus 1 cbm Feuer
gas mit der Verbrennungswarme Q verfiigbare Arbeit ist 

(27) 

als Summe der Arbeiten der Gasturbine, der V erdichter und der 
Dampfturbine. In Bruchteilen der Verbrennungswarme ist dies 

Yfth = A~.l_- ~t-" + A~2 (2H) 

der theoretische thermische Wirkungsgrad des Aggregats. In Fig. 220 
sind auch diese W erte als Ordinaten aufgetragen. Selbst ohne Vor
verdichtung werden Werte von 33 bis 38°/0 erreicht, bei 3facher 
Verdichtung etwa 50°/0 und bei 7facher bis 60°/o-

Die Arbeiten und Wirkungsgrade mit Riicksicht auf die Verluste. 

In der Gasturbine und in den V erdichtern treten Verluste auf, 
wodurch die Leis tung der Gastur bine vermindert, der Leistungs
bedarf der Verdichter erhoht wird. Andererseits wird die Menge 
der Abwarme und somit auch die Leistung der Abwarmeturbine vor
mehrt. 

Gasturbine. Der wirkliche Verbrennungsdruck wird kleiner 
als der verlustfreie Wert, weil im Verlaufe der Verbrennung ein 
Bruchteil der Verbrennungswarme an die Kammerl\ande iibergeht. 
Von dieser Warme kehrt allerdings wiihrend der sofort auf die Ver
brennung folgenden Ausdehnung ein Teil in das Feuergas zuriick 
und die Ausdehnung wird infolgedessen oberhalb der Adiabate ver
laufen. Auch die Allsstromtemperatur wachst vom Beginn bis zum 
Ende der Entladung. Die Entladungsenergie wird im ganzen kleiner 
als der oben berechnete verlustfreie Wert .-J L1 • Voranschlagt man 
den Verlust etwa auf 10°10 , so wird die wirkliche verfiigbare Ent
ladungsenergie 

Yfv · AL1 = 0,9 AL1 • 

Von diesem Betrag wird jedoch durch die Stromungswiderstande in 
der Diise und besonders im Rad bis zum Austritt aus der Schaufe
lung ein Bruchteil in Warme zuriickverwandelt und die Schaufe
lung vermag den Feuergasstrahl auch nur einen Teil seiner Stro
mungsenergie als Umfangsarbeit zu entziehen; der Rest geht nach 
dem Austritt zum groilten Teil ebenfalls in Warme iiber. Die an 
den Umfang des Rades abgegebene Strahldruckarbeit wird ferner 
durch Reibung und Ventilation des Rades zum Teil wieder in 
Warme zuriickverwandelt, so dail nur der Bruchteil rJm als nutzbare 
Arbeit AL/ der Radwelle erscheint. Mit 1)u. als Umfangswirkungs
grad ( einschlieBiich der Stromungsverluste) wird daher 

AL1' = rJc ·1J 11 ·rJ,..·A L 1 = rJ, -A L 1 • • • • (29) 
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'Ylu ist in hohem Grade von der Art und Ausfiihrung der Schaufe
lung, sowie von der wechselnden Geschwindigkeit des Gasstrahls ab
hangig und es ist eine der wichtigsten und schwierigsten konstruk
tiven Aufgaben, diesen Wert auf eine fiir die Wirtschaftlichkeit der 
Turbine erforderliche Hohe zu bringen. Ahnliches gilt, besonders 
mit Riicksicht auf die Ventilationsverluste, fiir den Wert 'YJm (mecha-

50%: 

·:J 
~20~~-+--~d--+--~~~~ 
:::; 

1:::>1 

Fig. 221. 

nischer Wirkungsgrad). Ein hoherer Wert als 'Yle = 0,6 diirfte auch 
im giinstigen Faile nicht zu erreichen sein, so daB von der verfiig
baren Feuergaswarme Q der Bruchteil 

A L1' .A L 1 A£1 ( ) T='Yj,·Q--=0,6(r ..... 30 

als nutzbare Radarbeit verfiigbar bleibt. 
In Fig. 221 sind diese Werte als Ordinaten zu den Verdichtungs

verhaltnissen als Abszissen aufgetragen (ausgezogene Kurven) und 
zwar wie oben in Fig. 220 fiir verschiedene Werte von Q. Bei 2,5facher 
V erdichtung werden bei den scharfen und schwachen Gemischen 
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etwa 27°/0 erreichto Bei 6£acher Verdichtung ergibt das Feuergas 
von 600 Cal 35°/0 , das von 300 Cal fast 40°/00 Mit zunehmender 
Verdichtung wachsen die Werte weitero 

Ferner ist nun die wirkliche Verdichtungsarbeit im Ver
haltnis 1/fJk groBer als der verlustfreie Wert .ALe nach Gl. 250 Unter 
giinstigen V erhaltnissen kann man 117. = 0, 7 0 erreichen, so daB man 
erhalt 

, 1 1 0,204 Po AL = -.AL = o--T0 olog- •... (31) 
c 0,7 c 'f}k a p2 

In Bruchteilen der Verbrennungswarme ist dies AL/JQ. Auch 
diese Werte sind in Fig. 221 (nach unten) als Ordinaten aufgetragen. 

Zieht man diese Ordinaten von denen der Kurven .AL//Q ab, 
so erhalt man den thermischen Wirkungsgrad der Gasturbine mit 
den von ihr selbst angetriebenen Verdichtern, also ohne Riicksicht 
auf die Abwarmeverwertung (fein gestrichelte Kurven). 

Die Abwarme-Dampfturbine. Als Abwarme steht eine 
Warmemenge J2' zur Verfiigung, die urn den Betrag A L1 - 0,6 A L1 

= 0,4 .AL1 groBer ist, als bei der verlustfrei arbeitenden Turbine; 
dabei ist auch die vom Kiihlwasser aufgenommene Warme mitge
rechnet. Man hat also 

J2'=J2 -7+0,4AL1 ••••• 0 (32) 

Gehen davon 80°/0 in den Damp£ iiber und verwandelt die Dampf
turbine 20 ° f 0 des Warmeinhaltes in N utzarbeit, so wird die letztere 

ALa'=0,16(J2 - 7 +0,4AL1) •••• (33) 

In Bruchteilen der Feuergaswarme ist dies A L / jQ. Auch diese 
Werte sind in Fig. 221 (nach unten) als Ordinaten aufgetragen. Ohne 
Verdichtung sind es etwa 15°/0 , bei 2,5facher Verdichtung 12°/0 , 

bei 6facher Verdichtung 10°/0 der Verbrennungswarme. Die Schnitt
punkte G der Verdichterkurven mit den Dampfturbinenkurven lassen 
erkennen, bis zu welcher Verdichtung jeweils die Verdichterarbeit 
von der Dampfturbine bestritten werden kann. 

Die gesamte Nutzarbeit des Aggregates ist nun 

AL'=AL1'-AL/+ALd' . (34) 

und der wirkliche thermische Gesamtwirkungsgrad 

1l,th=AL/_AL;_+'!!L/ () Q Q Q 0 • • • 35 

Auch diese Werte sind in Fig. 221 als Ordinaten aufgetragen. 
Am wenigsten abhangig von der Schiirfe der Gemische sind diese Werte 

hei Betrieh ohne Verdichtung, wo sie zwischen 26,5 und 29,5 Ofo liegeno Mit 
wachsender Verdichtung nimmt bei den scharfen Gemischen ( Q = 600) der 
Wert zuniichst bis auf rd. 340Jo hei rd. 3,5facher Verdichtung zu, hleibt dann 
unveriindert in dieser Hohe his zur 6fachen Verdichtung und nimmt von da 
ab Iangsam weiter zu. Bei Q = 450 sind die Werte his zur 5 fachen Ver
dichtung um rd. 2% kleiner, um dann his zur 8fachen Verdichtung abzu-



496 VI. Ausgewahlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten. 

nehmen. Bei Q = 300 Cal bleiben die Gesamtwirkungsgrade bis zur 3fachen 
Verdichtung unverandert auf etwa 27 bis 28°/0 , wachsen bis zur 4,5fachen 
Verdichtung nur wenig und nehmen von da an dauernd ab. - Die ganz 
schwachen Gemische (Q = 2ot0) zeigen von Anfang an eine erhebliche Abnahme. 

Die erforderlic!Jen Spiillultmengen. Die theoretische Austrittstemperatur 
der Feuergase liegt fiir Feuergaswarmen Q > 40U Cal. bei allen Verdichtungs
driicken bis 10 at hoher als 450°, wie Fig. ~18 zeigt; die wirkliche Austritts
temperatur aus dem Rad ist wegen der Stromungsverluste in diesem noch hoher 
als die theoretische. Holzwarth fiihrt daher nach erfolgter Entladung einen 
Strom kalter Spiilluft durch die Kammer und den Radkranz. Die Menge dieser 
Luft ist so zu bemessen, daB sich bei ihrer Vermischung mit den austretenden 
Feuergasen im Radraum eine Temperatur. von nicht mehr als 450 ° ergibt. Es 
fragt sich nun, wie vie! cbm Luft (x) von AuBentemperatur fiir je 1 cbm Feuer
gas hierzu erforderlich sind. Je nach der Feuergaswarme Q, dem Verdichtungs
verhaltnis p0fp2 und der entsprechenden Austrittstemperatur T2 wird x ver
schieden sein; sein Wert ist wesentlich bestimmt durch den Warmeinhalt J 2 " 

der austretenden Feuergase. Aus dem obigen Wert J 2', der um die Kiihl
wasserwarme - also um mindestens 0,1 J- groBer ist als J 2", folgt 

~~~ = J/- 0,1 J1 = J., + 0,4 AL1 - 0,1 J1 •••••• (36) 

Hiernach konnen die Werte von J 2 " fiir verschiedene Werte von Q und Pc/P2 

errechnet werden. 
Die Spiilluftmenge x ist nun durch die Bedingung bestimmt, daB die 

Summe der Warmeinhalte von 1 cbm austretender Feuergase (.}2") und von 
x cbm (00,760 mm) Spiilluft von t0° gleich ist dem Warmeinhalt von 1 + x cbm 
des Feuergas-Spiilluftgemisches von 450°. Daher gilt 

J/' +x·Jl,t0 = (1 +x)·Jl.;·x,•!:,oo 

und hieraus folgt 

J.''- Jl+a;. 450 
J -J ........... (37) 

1+a;,450 l,t. 
X 

Der Warmeinhalt von 1 cbm (0°,760 mm) Luft von t0 = 10° ist etwa 3 Cal., der
jenige von 1 cbm des Feuergasluftgemisches von 450° etwa 145 Cal. (Taf. IV). 
Hiermit geht Gl. 37 iiber in 

. . (38) 

Hieraus folgen die in der nebenstehenden Zahlentafel enthaltenen W erte 
von x: 

Q= 600 550 1 500 

Po =l 2,1 1,87 I 1,62 
P2 I 2,5 1,61 1,40 I 1,18 

4 1,40 1,22 

I 

0,97 
6 1,22 1,04 0,83 
8 1,13 0,94 0,76 

10 1,06 0,89 I 0,68 

450 370 

1,42 0,97 

0,96 0,62 
0,76 0,45 
0,64 0,33 
0,56 0,27 I 

I 0,50 0,20 

300 r 200 
I 

0,62 0,12 

0,31 <0 
0,17 

i 0,06 
0,01 I 

<0 

Bei der bisher iiblichen 2,5 fachen Verdichtung sind also selbst fiir scharfe 
Feuergase von 600 Cal. nicht mehr als etwa 1,6 cbm Spiilluft fiir 1 cbm Feuer
gas, fiir mittlere Feuergase von 450 Cal. nicht mehr als 1 cbm Spiilluft er
forderlich. Bezogen auf 1 cbm unverbranntes Gemisch sind die Mengen cc mal 
so groB (Gl. 5-7). 
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Zwecks Feststellung der durch die Spiilluft verursachten zusatzlichen Ven
tilation!lwiderstande hat Holzwarth Versuche mit 2 elektrisch angetriebenen 
zweikranzigen Gasturbinen - Radern von 1 m Durclim. und 79 bzw. 55 mm 
Schaufellange ausgdiihrt. Zum Antrieh der Rader waren bei Betrieb ohne 
Spiilluft 49,5 bzw. 32,3 kW an der Turhinenwelle hei 3000 minutl. Umdrehungen 
erforderlich, bei Betrieb mit Spiilluft dagegen 54 bzw. 40,3 kW (Temperatur 
im Radraum 87 u. 73 °, bzw. 55 u. 56°, Druck 754 mm Hg. abs. hzw. 0.25 m W.S. 
Oherdruck, 635 mm Hg. abs. hzw. 0,55 m Uberdr.). Die Spiilluft stromte den 
Radern aus den Feuergasdiisen zu, die Raume zu heiden Seiten der Radscheihe 
waren durch weite Offnungen im Zwischenkranz verbunden. Die Ergebnisse 
der Versuche, die sich auf Umdrehungszahlen von 2600 his 3200 erstreckten, 
lassen sich durch die bekannte AEG-Formel fiir Dampfturhinen mit fJ = 2,65 
hzw. 2,0 ohne Spiilluft und fJ = 2,8 mit Spiilluft darstellen (hei Dampfturbinen 
ist fJ = 2,06 fiir kW). 

Der Einflu8 der Anfangstemperatur t 0 des Gemiscbes. Bei der Aufladung 
der Kammern erwarmt sich das Ladegemisch an den heiBen Kammerwanden. 
Je holier nun t0 wird, desto kleiner ist heim gleichen Ladedruck p 0 das Ge
wicht der Ladung und demgemal.l auch die Leistungsfahigkeit der einzelnen 
Kammer. Aber auch der theoretische thermische Wirkungsgrad des Vorgangs 
wi\'d mit steigender Temperatur t0 niedriger, und zwar nimmt '7th fiir je 100° 
Temperaturzunahme urn reichlich 0,01 ab, so daB auch aus diesem Grunde die 
Leistung der Kammern fallt. Mit wachsendem t0 wachst ferner die Verbren
nungstemperatur t1 und damit die groBte Ausstromg<'schwindigkeit c1 max der 
Feuergase. Die Folge davon ist, daB bei gegebener Umfangsgeschwindigkeit 1' 
der Umfangs-Wirkungsgrad des Rades ahnimmt, weil c1 maxfu groBer wird. 
Auch aus diesem dritten Grunde sinkt somit die Leistung und der Wirkungs
grad der Turbine. Die hohere Verbrennungstemperatur zieht endlich auch ver
mehrten Arbeitsverlust durch groBere Warmeahgahe an das Kiihlwasser nach 
sich. Es ist daher, wie auch die Versuche gezeigt haben, fiir den Erfolg sehr 
wichtig, daB t0 moglichst niedrig gehalten wird. 

Der Umfangs-Wirkungsgrad ein- und zweikranziger Gasturbinenrader. 
Fiir jede Turhinenschaufelung gibt es cine durch den Winkel a 0 der Leitkanale 
oder Diisen, den Austrittswinkel fl2 der Laufradschaufeln und das Verhaltnis c,ju 
hestimmte ohere Grenze '7uo des Umfangswirkungsgrads und zwar nimmt bei 
der einfachen Schaufelung dieser Wert mit wachsendem c1fu ah, nur fiir 
c,ju < 2 zu. Fiir oc0 = 17°, {J2 = 21° 30' wird z. B. fiir 

c,fu= 1 1,5 2 

'7uo = 0,4 7 0,80 0,97 

3 

0,84 

4 

0,70 

6 

0,52 

8 

0,41 

Von diesen Werten :gehen noch mindestens 15 Ofo fiir Stromungsverluste im 
Leit- und Laufrad ab. Nun nimmt aher bei der Gasturbine die absolute Aus
stromgeschwindigkeit c1 der Feuergase von dem GroBtwert c1 max im ersten 
Augenblick der Entladung allmahlich ah, urn am Ende der Entladung auf 
Null oder einen Wert c1min von einigen 100 mjsec zu fallen, je nachdem bis 
zum AuBendruck oder his zum Spiilluftdruck entladen wird. Wie die nahere 
Untersuchung ergibt, wird durch diesen Umstand 'luo nicht unerheblich iiher 
seinen Wert bei c1 maxfu gesteigert, weil erhebliche Bruchteile der verfiigharen 
Stromungsenergie bei kleineren, also giinstigeren Werten von c1 ju zur Wir
kung kommen, und die Werte von c1 fu in der Nahe von Null wegen der ge
ringen dann noch vorhandenen Mengen von Stromungsenergie ohne EinfluB 
sind. Man erhalt fiir das einkranzige Rad die folgenden mittleren Umfangs
wirkungsgrade fiir 

Ctmax/U = 4 

('7uo}m = 0,81 

6 

0,61 
Schiile, Thermodynamik II. 4.Aufl. 

8 

0,50 

10 

0,425 
32 
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und fiir das zweikranzige Rad 

(1Juo)m = 0,94 0,87 0,75 0,66. 

Nun liegt>n die Werte C11nax in dem Gebiet zwischen 1100 und etwa 15&0 mfsec, 
somit die Werte Cl max/U fiir u=200mfsec bei 5,5 his 7,75. Die ooere Grenze 
von (1Juo)m liegt demnach fiir das einkranzige Gasturbinenrad bei etwa 0,61, ftir 
das zweikriinzige bei 0,87. Mit einem thermischen Wirkungsgrad 1Jeh = 0,45 
wird also die obere, wcgen der Warme- und Stromungsverluste nicht ganz er
reichbare Grenze des gesamten Wiirmewirkungsgrades (ohne Verdichtungsauf
wand und .Abwarmegewinn) beim einkriinzigen Rad 1Jo = 0,61-0,45 = 0,27, beim 
zweikranzigen 0,87 · 0,45 = 0,39. Rerhnet man fiir die Wiirme- und Stromungs
verluste zusammen 30°/0 , so erscheint beim einkranzigen Rad 1], = 0,274-0,7 
= 0,20 und beim zweikriinzigen 0,39 ·-0, 7 = 0,273 gesamter Wiirmewirkungsgrad 
am Radumfang erreichbar. Davon gehen noch die Reibungs- und Ventilations
verluste des Laufrads ab. 

83. Das gemischte Explosions- und Gleichdruck-V erfahren fiir 
01- und Gasturbinen nach Holzwarth. 

Bei V erauchen mit der von der Maschinenfabrik Thyssen er
bauten 6lturbine Holzwarthschen Systems, die langgestreckte Ver

II 
• v 

9 

8 

6 

5 

J 

2 

0 

a 

2 

Fig. 2:?2. 

116 81012 
Vtoo .uk 

Fig. :!i3. 

Oiise 

brennungskammern mit zwei 
Ziindstellen A und B nach 
Fig. 222 besitzt, fand Holz
warth1), daB die Verbren
nung und Entladung sehr ver
schieden verlie£, je nachdem 
die Ziindung nur in A oder 
nur in B erfolgte. Bei Ziin
dung in A trat im Druck
Zeitdiagramm die iibliche ex
plosionsartige Verbrennungs
linie mit Spitze in a, Fig. 223, 
und darananschliel3ender Ent
ladungslinie ac auf. Bei Ziin
dung in B stieg dagegen der 
V crbrennungsdruck nur bis b, 
blieb dann eine Zeitlang, von 
b his b1, fast unverandert und 
fiel erst von b1 an allmahlich 
nach IJ1 c1. Sowohl bei Ziin
dung in A ala in B offnete 
sich das Diisenvent il, das die 
Ausstromdiise von der Ver
brennungskammer absperrt, 
mit dem Beginn der Verbren

nung, jedoch bei Ziindung in B wesentlich schneller ala bei Ziindung 
in A. Im ersteren Faile war der Eroffnungsquerschnitt des Diisen-

1 ) Nach Mitteilung an den Veriasser vom 11. November 1921. 
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ventils bei Beginn des Gleichdrucks etwa doppelt so groB, als der 
engste Diisenquerschnitt, so daB freie Verbindung zwischen der Kam
mer und der Diise hestand. 

Der beobachtete Druckverlauf bei Ziindung in B erklart sich 
wie folgt. Durch die groBere Nahe der Ziindstelle am Diisenventil 
gelangt der allmahlich sich entwickelnde V erbrennungsdruck rascher 
und in hoherem Betrag an das Diisenventil, als bei Ziindung an der 
'veiter entfernten Stelle A, nnd stol3t das Ventil weit auf, bevor 

Wr--.--~---.---,--.---.---,--~--,--. 

sich die Verbrennung auf den ganzen Kammerinhalt ausgebreitet hat. 
Von b an steigt der Verbrennungsdruck nicht weiter, weil die Feuer
gase durch das weit geoffnete Diisenventil ungehindert zur Ausstrom
diise gelangen und durch diese entweichen konnen. DaB aber der 
Druck zwischen b und b1 trotzdem nicht sinkt, sondern unveriindert 
bleibt, ist ein Zeichen dafiir, daB wahrend dieser Periode durch die 
fortschreitende Verbrennung ebensoviel neues Feuergas dem Raume 
nach gebildet wird, als bereits vorhandenes Feuergas in der gleichen 
Zeit ausstromt. 

Der Verbrennungsvorgang diirfte sich daher wie folgt abspielen. 
Urn den Ziindpunkt B bildet sich zunachst ein allmahlich an Durch
messer zunehmender Feuerball von kugelartiger Gestalt, wobei der 
Druck in der Kammer allmahlieh steigt. Der Druckanstieg ist da
durch bedingt, daB infolge der bei der Verbrennung eintretenden 
Erhitzung der jeweilige Raum des Feuerballs (Vx) gro13er ist als der 
Raum (V0 x) der Gemischmenge xG0 , aus der er entstanden ist, und 

1) V gl. hierzu Abschn. 77. 
."l2* 
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daB andererseits die jeweils noch nicht verbrannte Gemischmenge 
(1- x) G0 vom urspriinglichen Raum V- V0 ,. auf V- V., adiabatisch 
verdichtet wird. Aus der Gleichheit des Druckes im Feuerball und 
im nooh unverbrannten Gemisch errechnet sich der Druck, der zu 
dem jeweils verbrannten Bruchteil xG0 des gam.:en Kammerinhaltes G0 

gehOrt; Wenn alles verbrannt ist (x= 1 ), ohne daB bis dahin wesentliche 
Mengen ausstromen, so erreicht der V erbrennungsdruck seinen Hochst
w.ert, wie er der Verbrennung bei unveranderlichem Raum entspricht. 

Das Ergebnis dieser Rechnung 1) zeigt Fig. 224, in der die jeweils ver
brannten Teilmengen x als Abszissen, die his dahin erreichten Verbrennungs
driicke und Verbrennungstemperaturen als Ordinaten aufgetragen sind und zwar 
fiir scharfe Gemische mit im ganzen 8, 7 facher und fiir mittlere mit 6 faoher 
Drucksteigerung. Wenn z. B. die Halfte des Kammerinhalts verbrannt ist 
(:r: = 0,5), hat der Verbrennungsdruck bei dem scharfen Gemisch das 4,9fache, 
bei dem mittleren das 3,5 fache des Anfangsdrucks erreicht. 

Fig. 225. 

P1··- m 

Fig. 227. Fig. 226. 

Aus der beim Beginn der Gleichdruck-Verbrennung, Punkt b er
reichten Drucksteigerung kann man umgekehrt nach Fig. 2 24 auf den 
Bruchteil x der bis dahin unter Drucksteigerung verbrannten Masse 
schlieBen. Der Rest 1 - x verbrennt im Gleichdruck, indem die V er
brennungszone gleichformig nach riickwarts fortschreitet, wahrend 
gleichzeitig vorn durch die Diise das friiher gebildete Feuergas ab
stromt. Als Geschwindigkeit der gleichformig im Gleichdruck fort
schreitenden Verbrennungszone fand sich etwa c = 20 mfsec. 

Nachdem die Verbrennungszone die Riickwand der Kammer er
reicht hat und alles verbrannt ist, findet die weitere Entladung der 

1) Die rechnerisohen Entwicklungen konnen in diesem Abschnitt wegen 
ihres erheblichen Umfangs nicht wiedergegeben werden. 
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Kammer bei fallendem Druck nach b1 c1 statt. Dem Turbinen.rad 
stromen also in der er&ten Periode der Entladung, der Gleichdruck
periode, die Feuergase mit der unveranderlichen Geschwindig
k e it c1 zu, wie sie dem Gleichdruck p1 und der in der verbrannten 
Masse herrschenden Temperatur T1 entspricht (die in ahnlicher Weise 
wie p1 zu berechnen ist und sich 
kleiner erweist, als die Ver
brennungstemperatur bei unver
anderlichem Raum). Die in die
ser Periode frei werdende Str6-
mungsenergie AL1 wird durch 
Fig. 225 dargestellt, wie bei 
den Dampfturbinen. Um ihren 
Wert bestimmen zu k6nnen, 
mull auBer p 1 und T1 auch der 
im Gleichdruck ausstr6mende 
Bruchteil yG1 des Kammerin
halts bestimmt werden, der 
nicht etwa identisch ist mit der 
im Gleichdruck verbrannten 
Menge. Fig. 226 zeigt als Ordi
naten die Werte von y, die zu ?Z 

den als Abszissen aufgetragenen 
W erten von x geh6ren. 

Der Rest (1-y) G0 str6mt 18 

dem Rad mit abnehmender Ge-
schwindigkeit, wie im gew6hn
lichen Falle zu (Entlastungs
periode). Die dabei entwickelte 
Stromungsenergie AL2 wird 
durch Fig. 227 dargestellt und 
kann ermittelt werden, sobald 
p 1 , 1 - y und die - nicht mit 
T1 identische - Temperatur T" 
der im Gleichdruck verbrannten 
Masse 1 - x bekannt sind. 

Die in heiden Perioden zu · 
sammen entwickelte Str6mungs
energie ist 

AL=AL1 +AL2 

und in Bruchteilen der Feuergaswarme Q 

0,6 

Fig. 228. 

rJth =A:= A~l +~:2 ='YJ! + 'YJ2 

Je nach der Teilmenge x, die unter Drucksteigerung verbrennt, wird 
1Jth' der theoretische thermische Wirkungsgrad des neuen Verfahrens, 
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verschieden hoch sein. Mit x = 1 mu.B er die bekannten Werte des 
reinen Explosionsverfahrens (Abschn. 82) erreichen. 

In Fig. 228 sind nun die Werte von fJ1 , fJ2 und 'fJth als Ordinaten 
zu x als Abszissen aufgetragen 1). Man erkennt, daB der thermische 
Wirkungsgrad des gemischten V erfahrens erst von etwa x = 0,6 bis 
0,5 abwarts erheblich unter den des reinen Explosionsverfahrens zu 
sinken beginnt. Bis x = 0,6 fallt er bei 2,5 far her Verdichtung von 
38°/0 bei X= 1 nur auf 37°/0 , bei 3,5facher Verdichtung von 43 
auf 42°/0 • 

Thermodynamisch ist also das gemischt.e Verfahren bis herab zu 
der Grenze, wo man es anwenden wird, nicht im Nachteil gegeniiber 
dem reinen Explosionsverfahren. Praktisch besitzt dieses Verfahren 
jedoch nicht unerhebliche Vorziige. Der Hochstdruck in der 
Kammer wird kleiner, wie Fig. 223 zeigt, und damit auch die Be
anspruchung der Turbinenschaufeln durch den ersten FeuergasstoB. 
Der Gang der Turbine wird ruhiger, da jede Kammer einen be
trachtlichen Teil ihrer Arbeit unter Gleichdruck abgibt, wie Fig. 228 
zeigt. Der Umfangswirkungsgrad wird giinstiger, weil in der 
Gleichdruckperiode ein kleineres Verhaltnis c1 fu besteht. Man wird 
somit in der Anwendung des gemischten Verfahrens einen wesentlichen 
praktischen Fortschritt erblicken diirfen. Thermodynamisch stellt das 
bisher nicht bekannte Verfahren, das durch ein eigenartiges Zusammen
wirken von Verbrennungs- und Ausstromgeschwindigkeit ermoglicht 
wird, eine Verbindung des Explosionsverfahrens mit dem Gleichdruck
verfabren dar. Wie das Explosionsverfahren erfordert es nur 
geringe Vorverdichtung des Gemisches, und die hohe Verdichtung 
des Gemisches, die das Gleichdruckverfahren an sich verlangt, 
urn wirtschaftlich zu sein, wird bei dem neuen V erfahren in der Ver
brennungskammer selbst durch die Warmeausdehnung der bis zum 
Beginn der Gleichdruck-Verbrennung verbrannten Teilmasse erzielt, 
also unter W egfall des Hochdruckkompressors und der in einem 
solchen auftretenden Arbeitsverluste. 

1) Der Verdiohtungsaufwand von p2 bis p 0 und der Abwarmegewinn ist 
dabei nioht beriioksiohtigt; diese Werte sind genau so zu beurteilen, wie bei 
dem reinen Explosionsverfahren. 



Druck 
p 

kg/qcm 
abs. 

20 
21 
20:! 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 
48 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
224,2 
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Tabellen. 
1. 1) Gesiittlgter Wasserdampf von 20 bis 224,2 kg{qcm. 

Tem- vsfe~. I Spez. Vol. Spezifisches I Fliissig-1 dVer- I G t 
eratur 0.: . er des Gewicht des I keits- I amp- \ 'e~am · 

P Flussig- Dampfes Dampfes , warme fuugs- warme 
t keit ! warme I q+r=.l 

1000 C1 "s l's I q : r 

o C \ ltr/kg cbm/kg I kgjcbm I Calfkg I Cal/kg I Calfkg 

9,6619 215,4 457 I 673 
I 10,152 218,0 455 673 

220,6 453 674 
21!3,1 451 6745 
225,!) 450 675 
227,9 448 676 
230,1 446 676 
232,3 4445 677 
234,5 443 677 
236,5 441 678 
238,6 439 678 

I 
242,!) 436 679 
246,2 433 679 
249,8 429; 679 
253,3 426 679 
257,0 4225 680 
260,0 4195 680 
263,0 4165 680 
266,0 4135 680 
261',9 4105 679 
271,8 4075 679 
279,0 400 679 
285,3 392 677 
291,0 384 675 
297,0 376 673 
302,0 368 670 
307,6 360 668 
312,6 352 665 
316,7 344 661 

Aullere I 
Verd.- Innere 
Wlirme Verd.-

Ap Wlirme 
(v3 -G) (! 

I Calfkg Calfkg 

47,8 410 
47,8 407. 
47,9 405 
47,9 4035 
47,9 402 
47,9 400 
47,9 398 
48,0 396 
48,0 395 
48,0 393 
48,0 391 
48,0 388 
4~,0 i 385 
48,0 • 3815 
48,0 i 378 
48,o 1 3745 
47,9 1 372 
47,8 369 
47,7 366 
47,5 363 

211,5 i 
213,91 
216,3 
218,6 I 
220,811 

223,0 
225,1 
227,1 
2~9,1 
231,0 
232,9 
236,5 
239,9 
243,1 
246,3 
249,3 
252,2 
255,0 
257,7 
260,31 
262,8 
268,8 
274,5 
279,7 
284,7 
289,4 
293,8 ' 
298,0: 
302,1 
306,0 
309,7 
316,7 
3211,~ 
329,5 
335,3 
340,7 
345,9 
350,9 
355,6 
360,2 
364,4 
36~ 5 
372:4 
374,0 

1,176 
1,180 
1,184 
1,189 
1,193 
1,197 
1,201 
1,205 
1,209 
1,213 
1,216 
1,223 
1,·!30 
1,236 
1,243 
1,250 
1,256 
1,262 
1,269 
1,275 
1,t81 
1,295 
1,309 
1,323 
1,3:~6 
1,349 
1,362 
1,373 
1,388 
1,403 
1,418 
1,446 
1,480 
1,520 
1,556 
1,592 
1,631 
1,680 
1,730 
1,790 
1,880 
2,00 
2,2'l5 
2,1}0 

1

1 

o,1035 
0,0985 
0,0942 
0,0901 
0,0864 
O,Ot-29 
0,0799 
0,0771 
0,0744 
O,IJ719 
0,0696 
0,0653 
0,0615 
0,0582 
0,0552 
0,0524 
0,0499 
0,0476 
0,04-~6 
0,0435 
0,0416 
0,0377 
0,0346 
0,0316 
0,0290 
0,021)7 
0,0247 
0,0230 
0,0215 
0,0202 
0,0189 
0,0168 
0,0150 
0,0133 
0,0118 
0,0106 
0,0095 
0,0085 
0,0076 
0,0067 
0,0059 
0,00507 
0,00403 
0,00290 

10,616 
11,099 
11,574 
12,063 
12,516 
12,~70 
13,441 
13,908 
14,368 
15,314 
16,260 
17,182 
18,116 
19,084 
20,040 
21,008 
21,930 
22,988 
24,038 
26,525 
28,902 
31,646 
34,483 
37,453 
40,486 
43,478 
46,512 
49,505 
52,910 
59,'i24 
66,67 
75,19 
84,74 
94,34 

321,0 I 336 6575 I 
326,4 328 654 
3~5,6 312 648 
344,6 296 640 

47 3 360 
46:9 3~3 
46,6 345 
46,0 338 
45,3 331 
4t,5 3230 
43,7 316 
43,0 309 
42,3 302 
41,8 293 
41,0 : 287 
39,6 1 212 
38,0 1 258 

105,3 
117,6 
131,6 
149,2 
169,5 
197,2 
248,1 
344,8 

354,0 279 633 
363,6 261 625 
373,8 244 618 
3"3,6 226 610 
393,4 207 601 
403,2 188 591 
414,0 168 582 
425,8 146 572 
441,4 117 558 
464,0 69 533 
499,3 0 499 

3fi,l 243 
33,7 228 
31,6 212 
21-1,5 196, 
27,2 180 
24,8 163 
21,8 146 
18,8 127 
15,1 102 
9,0 60 
0,0 0 

1) Nach Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S. 1506: W. Schiile, Die Eigen
schaften des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen.- Die Dampftabelle11 
fiir gewohnliche und tiefe Dampfdriicke sind im I. Band enthalten. 
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II. 

Gesattlgter Wasserdampf von 2ooo bis S'i4°. 

Druck ilfe~ I Spez. Vol. Speziflsches Ver- I A.uBere Tem- F!lissig- Verd.- Inn ere per a- 1 ° · . er des Gewicht des keits- damp- Gesamt- Wlirme Verd.-tur P I Flfis~Ig- Dampfes Dampfes wirme fungs- wlLrme Ap WiLrme kelt wlirme q+r=.t t v, r, q (118 -a) I! r kgjqcm 
1 

1000 o I 
CaVkg I Cal/kg Calfkg oc abs. Itrfkg cbm/kg kgjcbm CaVkg Calfkg 

200 15,84 1,157 0,1287 7,7700 203,1 I 467 670 47,3 420 
205 17,56 1,165 0,1167 8,5690 208,5 463 671 47,5 4155 
210 19,43 1,173 0,1059 9,4428 213,8 459 673 47,7 411 
215 21,45 1,182 0,0963 10,384 219,2 455 674 47,8 407 
220 23,62 1,191 0,0879 11,377 224,6 451 675 48,0 403 
225 25,97 1,201 0,0801 12,484 230,0 .446 

I 
676" 48,0 398 

230 28,48 1,211 0,07306 13,687 235,5 442 6776 48,0 394 
235 31,18 1,221 0,06705 14,914 240,8 437 

I 

678 48,0 389 
240 34,08 1,232 0,06140 16,287 246,3 433 6i9 48,0 385 
245 37,17 1,242 0,05650 17,699 251,8 428 680 48,0 380 
250 40,48 1,253 0,0519 19,268 257,3 4226 680 48,0 374. 
255 44,00 1,263 0,0477 20,964 262,9 417 680 47,8 369 
260 47,76 1,275 0,0436 22,936 268,4 411 679 47,5 3635 
265 51,75 1,286 0,0402 24,876 273,9 404 678 47,1 357 
270 55,99 1,298 0,0370 2"7,027 279,5 398 677. 46,8 351 
275 60,50 1,311 0,0342 29,240 285,2 391 676 46,6 344 
280 6",27 1,325 0,0314 31,847 290,9 383 674 46,0 337 
285 70,34 1,340 0,0289 34,602 296,5 375 672 45,3 330 
290 75,71 1,356 0,0264 37,879 302,3 366 669 44,4 322 
295 81,39 1,371 0,0244 40,984 308,1 357 665 43,8 313 
300 87,41 1,387 0,0224 44,643 314,0 347 661 42,9 304 
so:, 93,74 1,403 0,0205 48,780 320,2 337 657 41,9 295 
310 100,42 1,416 0,0188 53,191 326,3 327 653 40,8 286 
315 107,46 1,436 0,0173 57,803 333,5 316 6496 40,0 276 
320 114,86 1,457 0,0159 62,893 340,3 304 644 38,9 265 
325 122,66 1,495 0,0145 68,96 347,6 291 639 37,3 254 
330 130,89 1,515 0,0131 76,33 355,1 277 632 35,6 241 
335 139,51 1,550 0,01195 83,68 363,0 262 625 34,0 228 
340 148,60 1,585 0,01075 93,02 372,6 246 619 31,9 214 
345 15.8,1 1,622 0,00972 102,9 381,8 228 610 29,8 198 
350 168,1 1,667 0,00870 114,9 391,4 210 601 27,7 182 
355 178,6 1,712 0,00770 129,9 401,8 191 593 25,0 166 
360 189,6 1,793 0,00667 149,9 413,4 168 581 21,8 146 
365 201,3 1,891 0,00581 172,1 426,3 143 569 18,5 124 
368 208,7 1,980 0,00520 163,4 437,7 122 560 15,8 106 
370 213,7 2,061 0,00474 211,0 447,1 103 550 13,4 90 
372 218,9 2,205 0,00420 238,1 459,5 79 538 10,2 69 
374 224,2 2,900 0,00290 344,8 499,3 0 499 0,0 0 
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III. 
Entropie des ftiissigen Wassers (S1). 

remperatur 
t 0 0 o : 2o 4Q 6o 8o 1oo l12o l14o 1: 16o 18o 2oo I 22o l24o [260 28o 3oo 

709,5 1369 1988 2572 3126! 36551416214650 5120 55751601816448:6869 7282 7687 
------ --·---·--- ---------- -------~-----

J<;ntropie O 
lOOLO Sr ___ _ 

t0 c 1310 320 1330 340 1350 1 360 1 365 1 370 : 374\ 
10000 s, 7910 8146 8380 8640 8934 1 9270[9490:9740~10550 

ruck p at 

att. Temp. 
ts° C 

=ts 
=ll0° 

120° 
130° 
140° 
150° 

160° 
170° 
180° 
1900 
200° 

210° 
220° 
230° 
240° 
250° 

260° 
270° 
280° 
290° 
300° 

310° 
320° 
330° 
340° 
350° 

360° 
380° 
400° 

4.50° 
500° 
550° 

IV. 
Speziflsche Wiirme cP des iiberhitzten Wasserdampfs bls 550° bei Driicken 

von 0,5 bis 30 at nach 0. Knoblauch und E. Raisch. 
(Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik.) 

o,.'i / 1 i 2 i 4 I 6 )s 110 ]12 114116 \1 1811 20 I 22 1 24 I 26 I 2s!so 

80,9199,1 \u9,6j142,91158,t'j169,61179,11187,11194,1 [200,41206,1211,41216,2\220,81225,oi229,0I2s2,8 

o,4 79lo,4861o,499 !o,525 11()~5s11o,5 781 o,6o5 -lo:63slo:~6sjo,6-94!o, 72610,7 591 o, 7941 o,829j0.8s5-o,9o21o,94() 
470' 4811 I I I I I 
468 4 n: 498 1 i I 1 1 1 1 ' 
4671 475 4941 i I I ' 
4661 4731 489 I I I I I 

4651 472 486 519 I I I i ' 

4466551 471 4831 512 549 i I II 

470 4811 507 5:38 i I I 

!~~ !~~~ !~~~ :~~ ~~~ ~~~~~ ~~~~ 6251 1 I . 
466: 469 478 495 515 539 5671 601

1 
643

1 
,

1 
467i 4701 477 493 510 531j 5551 584, 6161 657 705 I I 

467: 4701 47i 491 506 524 5451 569 1 595 627 6641 7091 I I 
!~~~1. !~~~~ !~~ !~~ ~2tl ~~~~ ~~b1 ~1~ ~~~~ ~~~~ ~n ~~~~ ~~~~ ~~l~ ~l~ ~~~ 85~ 
470 473 477 488 499 5121 5251 540 5561 5731 594, 6141 639 1 665 694 731 770 

4711 474' 4781 487 498 509 5211 534 5481 563 5791 5971 6171 638 661 687 715 
472 474~ 4781 487 497 507 5181 5291 5411 555 5681 58!~1 5991' 616 635 653 676 
473' 475i 479 487 4\l6 505 51.~1 5251 53611 547 559 5711 585 599 614 630 647 
474 4761 4801 48711 495 5041 51311 523! 531 541 5521 562! 574' 586 598 611 625 
4751 477] 481 488 495 503 511 5191 5271 536 54'> 555: 564' 574 585 596 607 

4771 478: 4821 488! 4951 502 5101 518! 5251 533 540i 5481! 557 1 566 575 584 593 

447798.11 4801 483 48~ 496 5021 509[ 516: 52311 530 5361 543 5591 558 566 574 582 
4821 484 490 496 502: 508 515; 520 527 5331 53911 5451 552 559 566 573 

481 4831 485 491 4961 502: 507 5131 519 525 5301 536 5411 547 553 559 565 
4821 484, 486 492 497 502i 507 5121 517· 523 528 533j 5371 543 548 554 559 

483 4851 481 492 4971 502111 5"07 511j 5161 521 526 5301 : 
486 4881

1 490 494 498 503 5071 5111 5151! 519 5231! 527 
4891 490 492 496 500, 504. I 

498 1 498 5oo 5o31 506! 5o9r 1 , 
5o61 5o6 5o8 5101 5121 5151 I ! 

514 515: 516, 518 520! 5221 



p=at 

ts=° C 

t= t8 

;/;= 120.0 
140° 
160J 
180° 
200° 
220° 
240° 
260° 
280° 
300° 
320° 
340° 
360 ° 
380° 
400° 
450° 
500° 
550 ° 
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v. 
Mittlere spezifische Wiirmen zwischen Siittigungstemperatur und t 0 {bis 550°) 

bel Driicken von 0,5 bis 30 at nach 0. Knoblauch und E. Raisch. 
(Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik.) 

0,479 0,486 0,49910,525 0,55110,57810,605 0,63310,66310,694:0,726 0,759 0,79410,82910,865 0,902 0,94 
473 481 I 
471 478 494 I I 

469 476 490 517 I I 
468 474 487 512 538 569 I 

467 473 4~5 507 530 556 584 615 653 
467 473 483 503 524 546 570 596 625 657 692 733 779 

I 483 494 505 514· I I I 

467 472 482 500 519 539 559 581 605 631 659 689 722 758 799 844 89 
467 472 481 497 515 533 551 570 59u 611 635 658 684 712 742 772 80 
468 472 480 496 512 527 544 562 579 597 617 636 658 680 703 727 75 
4691 473 480 495 510 524 5a9 555 570 585 603 619 6a8 656 675 695 71 
470 473 480 494 508 521 535 548 563 577 592 607 622 638 654 670 68 
470 474 481 49o 507 518 532 545 557 570 583 597 610 623 637 651 66 
4711 474 481 494 506 516 529 540 552 5n5 576 588 600 612 624 635 64 
4721 475 482 494 505'1 515 527 538 548 560 570 581 

I 485 495 .505 513 ! I I 
I I 487, 4971 5051 513, i II I 490: 499 5061 513' 1 

p 

VI. 

Theoretische Werte der nutzbaren Warmegeflille fiir 1 kg Dampf 
und der thermischen Wirkungsgrade von Dampfturbinen und Kolben
dampfmaschinen. 

A. Gesiittigter Dampf. 
a) Dampfturbinen mit 0,04 at Kondensatordruck. 

at ahs. 1 5 10 115 20 1 25 30 1 35 40 45 50 60 70 80 90 100 
AL I . 

I Warme- 109,5 167,3 190,8 204,5 214,4 223 229 1234,5 238,5 241,5 244,41248,4 251 251,81251,5 250,8 gefiille 
Cal/kg I 

17th 
0,171 0,255 0,28810,306,0,318 0,33010,338 0,34610,351 0,357 0,36010,367 0,373 0,37810,380 0,384 Therm. 

Wirk.-Gr. 

220 1224,2 
I 

I I 

-~--~~ 

p 110 120 130 150 180 200 210 I 
I 

AL 249,8 248 246 241,5 232 224 218 

I 

206 188,5 

I 0,38710,378 
I 

17th 0,385 0,388 0,389 0,391 j0,393 0,392 0,390 
I 



Tabellen. 507 

b) Kolbendampfmaschinen mit 0,1 at Kondertsatordruck und 0,5 at Enddruck. 

p 
at abs. 

AL 
Caljkg 

7Jth 

p 

AL 

p 

1 i 5 ! 10 I 15 I 20 I 25 I 30 I 35 I 40 I 45 I 50 I 60 I 70 I 80 I 90 I 100 

56,61117,81143,5,1158,31168,3 177,81184,5.190,21194,41198,01201,1 208,5120!1,2,210,61211,2!211 ,3 

0,08710,179!0,216 0,237 0,250,0,262 0,27210,280 0,28610,291 0;296 0;30810,312 0,31610,320j0,323 

no !120 1130 j150 j180 2oo 1210 1220 j224,2/ / I I ----- -----· 

211,01209,91208,7i206,01199,3 193,7,189,71181,71172,81 I I 

o,326 o,328,0,33olo,334 o,338,o,338 o,34o 0,341 o,a46 , 

B. Vberhitzter Dampf von 360°. 
Dampfturbinen mit 0,04 at, Kolbendampfmaschinen mit 0,1 at Kondensator

druck und 0,5 at Enddruck. 

at abs. 8 I 10 13 i 15 118 I 20 25 I 30 35 ! 40 I 45 I !lO 

156 177 208 222 229 237 : 241 1246 249 2571262 268~271 1273 I 275 

1 1 2 5 

AL 
Turbine 

I I 'I I ; 
dam~~:!':~hine 93 120 154 168 177 185 \189 195 198 206,51 213 219 t 2241226 228 

71eh 0,201 o,234 o,276 o,294 o,305 o,3151'o,32olo,326lo,331 o,342I0,350 o,358jo,3641
1

o,367 o,37o 
I . I Turbine I 

1 

, . 

dam~~S:;hine 0,123 0,159 0,203 0,224 0,23610,24510,252 0,25910,264 0,27610,285 0,294!0,30110,304 0,306 

VII. 
Wiirmetonungen 

chemischer Reaktionen bei konstantem Druck 
und Zimmertemperatur (17° C) in Cal. 

C + 02 = C02 + 97 6!0 (Verbrennung des Koh1enstoffs). 
CO+ t 0 9 = C02 + 68 000 ( " n Koh1enoxyds ). 
CH4 + 2 Ot = C02 + 2 H20 + 213500 (Verbrennung des Methans). 
H2 + t 0 2 = H2 On + 68 200 (Verbrennung des Wasserstoffs zu fliiss. Wasser) 1) •.. 

H2 + t 0 2 = H20gas +57 550 ( ~ n n " Wasserdampf). 
CO+ H20 = C02 + H2 + 10420 (Wassergasreaktion). 

C + C02 = 2 CO- 38360 (Reduktion der Kohlensaure). 
C + {- 02 =CO + 2>1640 (Bildungswarme des Koh~enoxyds). 
C + 2 H 2 = CH4 + 20540 ( , n Methans). 
N2 +02 = 2 NO- 43200 (Stickoxydbildung). 

1) In Abschn. 20 ist noch ein iilterer Wert verwendet. 
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Graphische Thermodynamik und Berechnen der Verbren
nungsmaschinen und Turbinen. Von M. Seiliger, Ingenieur-Technolog. 
Mit 71 Abbildungen, 2 Tafeln und 14 Tabellen im Text. 1922. 
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Die Grundgesetze der Warmeleitung und des Warme
iiberganges. Ein Lehrbuch fiir Praxis und technische Forschung. 
Von Dr.-Ing. Heinrich Grober, ObPringenieur an der Bayrischen Landes
kohlenstelle. Mit 78 Textfiguren. 1921. GZ. 7; gebunden GZ. 9 

Die Warme-Dbertragung. Auf Grund der neuesten Versuche fiir den 
praktischen Gebrauch zusammengestellt. Von Dipl.-Ing. M. ten Bosch. 
Mit 46 Textabbildungen. 1922. GZ. 4 

Energie-Umwandlungen in Fliissigkeiten. VonDonatBanki, 
o. o. Professor an der Technischen Hocbschule, Budapest. In zwei Banden. 
Erster Band: Einleitung in die Konstruktionslehre der Wasserkraftma

schinen, Kompressoren, Dampfturbinen und Aeroplane. Mit 591 Text-
abbildungen und 9 Tafeln. 1921. Gebunden GZ. 15 

Maschinentechnisches Versuchswesen. Von Prof. Dr.-Ing. 
A. Gramberg. 
Band 1: Tecbnische M~>ssungen bei Maschinenuntersuchungen nnd zur 

Betriebskoutrolle. Zum Gebrauch in Maschinenlaboratorien und in der 
Praxis. Fiinfte, vielfach erweiterte und umgearbeitete Auflage. Mit 
326 Textfiguren. . Erscheint im Friihjahr 1923. 

Band II: Maschinenuntersuchungen und das Verhalten der Maschinen 
im Betriebe. Ein Handbuch fiir Betriebsleiter, ein Leitfaden zum Ge
brauch bei Abnahmeversuchen und fiir den Unterricht an Maschinen
laboratorien. Zweite, erweiterte Auflage. Mit 327 Figuren im Text 
und auf 2 Tafeln. 1921. Gebunden GZ. 17 

Regelung der Kraftmaschinen. Berechnung und Konstruktion 
der Schwungrader, des Massenau~gleichs und der Kraftmaschinenregler in 
elementarer Behandlung. Von Hofrat Prof. Dr.-Ing. M. · 'l'olle, Karlsruhe. 
Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage. Mit 532 Textfiguren und 
24 Tafeln. 1921. Gebunden GZ. 33 

Die Berechnung der Drehschwingungen und ihre Anwen
dung im Maschinenbau. Von Heinrich Holzer, Oberingenieur der Maschinen
fabrik Augsburg·Niirnberg. Mit vielen praktischen Beispielen und 48 Text
figuren. 1921. GZ. 5.5 

Drehschwingungen in Kolbenmaschinenanlagen unct 
das Gesetz ihres Ausgleichs. Von Dr.-Ing. Hans Wydler, Kiel. Mit einem 
Nachwort: Betrachtungen iiber die Eigenschwingungen reibungsfreier 
Systeme von Prof. Dr.-Ing. Guido Zerkowitz, Miinchen. Mit 46 Text
figuren. 1922. GZ. 5 

Technische Schwingungslebre. Ein Handbuch fiir Ingenieure, 
Physiker und Mathematiker bei der U ntersuchung der in der Technik an
gewendeten periodischen Vorgange. Von Dipl.-Ing. Dr. Wilhelm Hort, 
Oberingenieur bei der Turbinenfabrik der AEG, Privatdozent an der 
Technischen Hocbschule in Berlin. Z wei t e, vol!ig umgearbeitete Auflage. 
Mit 423 Textfiguren. 1922. Gebunden GZ. 20 
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Dynamik der Leistungsregelung von Kolbenkompres
soren UDd -pumpeD (einsoblieBlich Selbstregelung und Parallel
betrieb). Von Dr.-lng. Leo Walther, Niirnberg. Mit 44 Textabbildunp;en, 
23 Diagrammen und 85 Zablenbeispielen. 1921. GZ. 4.6; gebunden GZ. 6 

Die Kolbenpumpen einschlieBlich der Fliigel- und Rotationspumpen. 
Von H. Berg, Professor a. D. der Technischen Hochsohule in Stuttgart. 
Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 536 Textfi.guren und 
13 Tafeln. 1921. Gebunden GZ. 15 

Die Pumpen. Von Dipl.-Ing. Prof. H. Matthiessen und Dipl.-Ing. Studien
rat FuchsloehPr, an der Staatlichen Hoheren Schiff- und Masohinenbau
schule Kiel. Mit 137 Textabbildungen. Erscheint im Friihjahr 1923. 

Kolben- und Turbo-Kompressoren, Theorie und Konstruk
tion. Von DipL-Ing. Professor P. Ostertag, Winterthur. Dritte, ver
besserte Auflage. Mit 358 Textabbildungen. Erscheint im Februar 1923. 

Die Steuerungen der Dampfmaschinen. Von Professor Ing. 
Heinrich Dubbel. Zweite, umgearbeitete und erweiterte Auflage. Mit 
494 Textabbildungen. 1921. Gebunden GZ. 12 

Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen. Ein Lehr
und Handbuch fiir Studierende und Konstrukteure. Von Professor Ing. 
Heinrich Dubbel. Sechste, vermehrte und verbesserte Auflage. M1t 
566 Textfi.guren. Erscheint im Friihjabr 1923. 

Dampf- und Gasturbinen. Mit einem Anhang iiber die AuSilichten 
der Wiirmekraftmaschinen. Von Dr. phiL Dr.-Ing. A. Stodola, Professor 
an der Eidgenossisohen Technischen Hochschule in Ziirich. Fiinfte, um
gearbeitete und erweiterte Auflage. Mit 1104 Textabbildungen und 12 Tafeln. 
Unveriinderter Neudruck. Ersoheint im Friihjabr 1923. 

Konstruktion und Material im Ban von Dampfturbinen 
und Turbodynamos. Von Dr.-Ing. o. Lallche, Direktor der AEG. 
Zweite Auflage. Mit 345 Textabbildungen. 1921. Gebunden GZ. 12 

Der Einflu6 der riickgewinnbaren Verlustwarme des 
Hochdruckteils auf den Dampfverbrauch der Dampf
turbinen. Von Dr.-Ing. Georg Forner, beratender Ingenieur und 
Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Berlin. Mit 10 Textab
bildungen und 8 Zahlentafeln. 1922. GZ. 1.5 
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Hochleistungskessel. Studien und Versuche iiber Warmeiihergang, 
Zugbedarf, und die wirtschaftlichen und praktisohPn Grenzen einer Leistungs
steigerung bei GroJldampfkesseln nebst einem Uberbliek iihel' Betriebser
fahrungen. Von Dr.-lug. Hans Thoma, Miinohen. Mit 65 Textfiguren. 1921. 

GZ. 4.5; gebunden GZ. 6.5 

Haudbuch der Feuerungstechnik und des Dampfkessel
betriebes mit einem Anhange iiber allgemeine Warmetechnik. Von Dr.
log Georg Ht>rb .. rg, Vorstandsmitglied der lngenieurgesellschaft fiir Warme
wirtsohaft A.-G., Stuttgart. Dritte, verbesserte Auflage Mit 62 Texta.,bil
dungen, 91 Zahlentafefn sowie 48 Reohnungsbei>pielen. 1922. Gebunden GZ. 8 

Kohlenstaubfeuerungen fiir ortsfeste Dampfkessel. 
Eine kriti-ohe Untersuchung iiber Bau, Betrieb nod Eignung. Von Dr.-log. 
Friedrich Jliinzinger. Mit 61 Textfiguren. 1921. GZ. 4 

Die Leistungssteigerung von Gro6dampfkesseln. Eine 
Untersuohung iiber die Verbesserung von Leistung und Wirtscbaftliohkeit 
und iiber neuere Bestrebungen im Dampfkesselbau. Von Dr.-log. t'rledrlcll 
Jlilnzingl'l', Mit 17::! Textabbildungen. 1922. GZ. 4; gebunden GZ. 6 

Die Abwarmeverwertung im Kraftmaschinenbetrieb 
mit bPsonderer Beriicksichtigung der Zwischen- und Abdampfverwertung zu 
Heizzwecken. Eine warmeLechmsche und wiirmewirtschaftliche Studie. Von 
Dr.·lng. Ludwig Schneider. Vierte, durchgesehene und erweiterte Auf
lage. M1t 180 Textabbildungen. 1923. Gebunden GZ. 8 

WahL Projektierung und Betrieb von Kraftanlagen. 
Ein Hilfsbuch fiir Ingenieure. Betriebsleiter, Fabrikbesitzer. Von l<'riedrich 
Barth, Oberingenieur an der Bayerischen Landesgewerbeanstalt. in Niirn
berg. Dritte, umgearbeitete und erweiterte Autlage. Mit 176 Figuren im 
Text und auf 3 Tafeln. 1922. Gebunden GZ. 15 

Hilfsbuch fiir den Mascbinen bau. Fiir Maschinentechniker sowie 
fiir den Unterricht an technischen Lehranstalten. Unter Mitwirkung be
wahrter Fachfeute. Herau~gPgeben von ObPrbaurat Fr. }'rp,ytag, Pro
fessor i R. Sechste, erweiterte und verbesserte Auflage. Mit 1288 in 
den Text gedruckten Figuren, 1 farbigen Tafel und 9 Konstruktions
tafeln. 1920. Gebunden GZ. 12 

Taschenbuclt fiir den 1\'Iaschinenbau. Unter Mitwirkung be
wahrter Fachleute herausgegeben von Prof. H. Hnbbel, ln~enieur, Berlin. 
Vierte, verbesserte Auflage. Mit etwa 2700 Textfiguren und 1 Tafel. 

Erscheint im Friihjahr 1923. 

Tasch en buch fiir den Fabrili betrieb. Bearbeitet von bewahrten 
Fachleuten. Herausgegeben von Professor H. Dubbel, lngenieur, Berlin. 
Mit 93:i Textfiguren und 8 Tafeln. 1922. Gebunden GZ. 15 
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