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Vorwort.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Schmidt, Thermodynamik. 1



2 Temperatur und Warmemenge.

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

1° um o seines Volumens bei 0° aus.

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

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

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

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

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

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

2. Die gesetzliche Temperaturskala.

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

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

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

2. Die folgende Zusammenstellung enthélt die grundlegenden Festpunkte und

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

1 Z. Physik 49 (1928) S. 742.
]*
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a) Gleichgewichtstemperatur zwischen fliissigem und dampfférmigem
Sauerstoff bei dem Druck einer normalen Atmosphére (Sauerstoffpunkt)— 182,97°

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

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

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

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

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

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

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

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

Ri=R,[14+A-t+ B-#* 4+ C(t—100) 3] (5)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a) Fliissigkeitsthermometer.

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

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

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

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

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

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

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

denen Temperaturen ¢ einstellt.

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

a seine Lange in Grad, so ist die Ablesung

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

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

thermemeter  lich im Schrifttum behandelt sind 1.
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b) Widerstandsthermometer.

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

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

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

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

(3

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

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

¢) Thermoelemente.

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

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

Die durch die Temperaturdifferenz der Lotstellen erzeugte elektro-
motorische Kraft kann entweder durch Kompensation oder mit direkt
anzeigenden Instrumenten gemessen werden.
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Eine einfache Kompensationsvorrichtung zeigt Abb. 3. Darin sind
a, und a, zwei Thermoelemente, b ist die in einem Glasréhrchen in
schmelzendes Eis gebrachte zweite Lotstelle, die auch fiir viele MeB-
stellen nur einmal vorhanden zu sein braucht, ¢ ist ein Umschalter fiir den
Anschluf8 mehrerer Thermoelemente, w ist der feste Kompensations-
widerstand, d ein Nullinstrument, e ein Strommesser, f eine Stromquelle,
r ein regelbarer Widerstand.

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

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

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

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

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

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

an,
™,

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

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

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

d) Strahlungsthermometer.

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

4. MaBsysteme und Einheiten.

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

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

Tab. 5. Einheiten im physikalischen und technischen MaBsystem.

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

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

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

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

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

[
m = i seine Masse,

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

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

_m_C emessen inkg s*
Q_V_ng m3

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

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

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

Tab. 6. Umrechnung von Druckeinheiten.

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

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

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

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

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

1 BTU = 0,252 keal.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Gie b+ Gyl _2Gct

b= TG et Ghe, oder tp= 6

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

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

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

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

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

_tl

(12)

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

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

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

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

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

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

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

1 keal = 426,9 mkg.

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

Abb. 4. Versuch von Joule.

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

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

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

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

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

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

iibliche mittlere Kilokalorie ergaben englische
Messungen:

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

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

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

1 IT-kcal = 1/860 kWh.

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

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

Schmidt, Thermodynamik.

Tab.8. Umrechnung von Energieeinheiten.

BTU
2938 - 10~

‘ int. k¥Wh

IT-keal
2,3420 - 10~°

|

159 keal
2,3430 - 103

—
-3

4770 - 10712
4799 - 104

aaaaaa

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

860,00

2.3892 - 1011
2,3899 - 104
1

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

int. Joule

9,80371

Erg
9,80665 - 107

1

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

.....

mkg

108
101
102
102
105
102

0197
0200
2681
2698

6721
0760

uuuuuu

1 mkg . .
1Erg . .

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

AbstoBung

1

Arziebung

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

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

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

1 Nm 1
P=?Fcz=-3—gcz,

_°
2a

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

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

e 4

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

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

1,293 kg/m? =485mfs.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Allgemein sind ZustandsgréBen dadurch gekennzeichnet, daB sie stets
wieder denselben Wert annehmen, wenn der Zustand des Kérpers wieder
der gleiche ist, einerlei welche Anderungen er in der Zwischenzeit durch-
gemacht hat. Gleicher Zustand erfordert aber nicht, daB alle einzelnen
Molekiile dieselben Lagen und Geschwindigkeiten haben —das ist weder



Die thermische Zustandsgleichung. ZustandsgroBen. 23

zu erreichen, noch konnte man es feststellen — sondern es miissen nur
alle beobachtbaren Mittelwerte der Eigenschaften einer geniigend groBen
Anzah] von Molekiilen iibereinstimmen.

Differenziert man die Zustandsgleichung z.B. in der Form

T=T(P,v), T

so erhdlt man das vollstan-
dige Differential

or
dT = <8_P>.;dp 1

oT
+ <67>Pdv . ’
Dabei sind

(D,
0P/v ov/p

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

(14)

Abb. 6. Zur Differentiation der Zustandsgleichung.

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

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

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

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

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

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

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

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

dv
dv= (a—T>PdT .

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

l1dv 1 (dv
e 4
den Ausdehnungskoeffizienten.

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

_(apP
dp= (a‘ﬁ) ar .

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

#==.(57). )

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

dU = dQ — AdL=dQ — APdV . (22)

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

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

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

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

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

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

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

Damit ergibt sich fiir die Anderung der inneren Energie des Gases

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

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

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

AL =J,—J,. (24)

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

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

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

Qu = Uy — U, + A[PaV (25a)

Quo=J,—J, —A[VdP, (26a)

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

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

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

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

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

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

P
ad

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

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

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

10. Die kalorischen Zustandsgleichungen.

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

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

Durch Differenzieren erhilt man das vollstindige Differential

du ou
du = (ﬁ)vd:ﬂ + (a‘;)m dv . (27)

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

u

Darin sind (a T

Indizes jeweils die zweite unabhingige Verinderliche angeben, die beim
Differenzieren konstant zu halten ist.
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In Abb. 11 sind diese Differentialquotienten wieder geometrisch ver-
anschaulicht. Darin ist das schraffierte Viereck ein aus der u (7, v)-
Fliache herausgeschnittenes Element. Der partielle Differentialquotient

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

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

parallelen Weg. Das vollstéin-

dige Differential du ergibt sich

dann aus der Abbildung als die

Summe der beiden beim Fort- !

schreiten um d7 in der 7'- und !

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

[g}&dv
)

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

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

aQ — (g—;)vdT — cdT,

wobei man

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

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

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

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

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

o= (22), (32)

als spez. Wiarme bei konstantem Druck bezeichnet.

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

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

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

IV. Das vollkommene Gas.

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

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

Po=1(t) (33)

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

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

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

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

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

P”:Pc)'”Po.t, (333‘)

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

Pv:Po'an,(]“'o‘(—i“_l_t)' (36)

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

R =P, vp, g (37)

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

Pv=R<%+t>=R (273,16° +1). (36a)

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

T=273,16°+1 (38)

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

Pv=RT (36b)

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

Die wirklichen Gase geniigen dieser Gleichung nicht genau, aber die
Erfahrung lehrt, daB das Verhalten aller Gase durch sie um so genauer
beschrieben wird, je kleiner ihr Druck, d.h. je gréfer ihre Verdiinnung
ist. Die Gleichung hat also den Charakter eines Grenzgesetzes.



32 Das vollkommene Gas.

Ein gedachtes Gas, das ihr bei allen Drucken geniigt, nennt man
vollkommenes oder ideales Gas.

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

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

Oder noch genauer:

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

Die Konstante R wird also bestimmt durch die Gleichung

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

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

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

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

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

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

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

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

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

PV =GRT. (366)

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

12. Die Gaskonstante und das Gesetz von AVOGADRO.

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

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

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

bestimmen.
Ihre Dimension ist

mkg
grad kg

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

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

Schmidt, Thermodynamik. 3

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1 kmol = M kg. (39)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

R = = 847,81 mkg/grad kmol.

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

rechnen.

13. Die Zustandsgleichung von Gasgemischen.

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

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

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

P,V =GR, T

P,V = G,R,T

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

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

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

Po— (% Rl+%RZ) T.

Man kann daher die GréBe

_Gp Gy ZGiRi
A T (44)

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

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

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

Tab. 9. Werte von & fiir Luft.

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

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

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

. . RT
menen Gas stets gleich 1 ist.

Tab. 10. Werte von & fiir Wasserstoff.

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

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

Druckes sind sie bei allen Gasen 7

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

in der Nihe der Verflissigung %[

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

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

peraturen bis zu Drucken von /
!
\ /

NNAN

P
1000 at aufgetragen. Wire die
/4 /

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

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

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

. . ) /
dann wieder. Durch die Minima l

aller Kurven ist die gestrichelte

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

p—

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

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

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

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

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

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

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

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

holten Versuches bestimmen:

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

hat wie zu Anfang im ersten GefiS3.

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

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

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

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

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

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

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

dQ = ¢,dT = c,dT + APdv. (47)

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

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

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

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

di =c,dT

oder

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

einatomigen Gas €, ~ § AR
(85)

AR=C,—€, = = 1,986 kcal/grad kmol .

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

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

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

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

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

16. Die spezifischen Wirmen der wirklichen Gase.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

= 1 25 ’ 50 100 ’ 150 1 200 300 at

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

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

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

17. Einfache Zustandsinderungen vollkommener Gase.

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

P

Gaskonstante auch die Temperatur 7T, be- z

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

gegeben, dann erhilt man aus Z

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

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

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

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

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

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

, l 2 chung

Vo _Te

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

(60)

T,
14 Q12:J2'—J1=chpdT
7'y

Abb. 16.
Isobare Zustandsinderung.

T (61)
=Gfe.dT +AP (V,—7V))
T,

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

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

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

¢) Zustandsinderung bei konstanter Temperatur oder Isotherme.

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

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

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

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

P

bb. 17.

Isotherme Zﬁstandsénderung. dQ — APdV — AdL (63)

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

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

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

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

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

d) Adiabatische Zustandséinderung.

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

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

daraus die Differentialgleichung der adi- 7
abatischen Zustandsénderung

dpP av
?—%—x—lf =0 (66)

oder integriert bei konstantem x, also
konstanter spez. Warme

InP -+ xlnV=In konst.

Durch Delogarithmieren erhidlt man dar-
aus die Gleichung der Adiabate

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

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

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

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

ap_ _ P
av- v

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

tg(xb' =

aP
tg(xa = W =

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

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

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

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

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

“

=14 =0 (61)

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

TV "'=ryrTt |

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

Auch diese Gleichungen kann man als Gleichungen der Adiabate
bezeichnen.

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

dL=PdV=—GfZ” ar (69)

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

L12=deV=G%’(T1—TZ). (69a)
1

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

Co

1 .
Z‘R——’:l, 8o wird

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

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

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

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

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

e) Polytropische Zustandsinderung.

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

PV" = konst. (70)
oder logarithmisch differenziert

aprP av

s (70a)

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

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

I

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

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

L= 0 (PV,—P,Vy) (72a)

Ly=6_ % (T, — Ty (72b)
v —1

Ly=6-3 7= (Ty—T)) (72¢)

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

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

polytropischer Zustandsénderung zugefiihrte Warme gilt nach dem ersten

Hauptsatz

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

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

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

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

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

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

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

P, V; =konst.

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

Pm — (Vm + 1>n=yn
Pm +1 Vm )

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

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

Zickzack abwechselnd

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

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

V2—V1 _ Vi +1—Vm

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

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

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

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

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

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

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

zu gegebener Expansionslinie.

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

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

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

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

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

Daraus ergibt sich

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

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

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

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

n=— (79)

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

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

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

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

u‘ P, der Druckleitung erreicht hat.

A

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

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

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

4—1 das Ansaugen beim Drucke P,

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

23 das Ausschieben in die Druckleitung beim Drucke P,,

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

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

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

. “beit positiv,

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

Abb. 26. Arbeit eines Luftverdichters.
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L,, = Fliche 23¢b = — P,V, die zugefiihrte Ausschubarbeit, sie ist
negativ,
Ly=0 der arbeitslose Druckwechsel.
Die Summe dieser vier Teilarbeiten

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

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

2
AL = —A [VdP = J, — J,

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

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

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

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

L=Ly,= PVt (81)
P,

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

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

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

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

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

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

Fir n= Fir n=

P 1,4 1,4

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

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

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

n—1
P
L=7%P1V1{1—(ﬁ) * ] (84)

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

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

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

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

und adiabatische ®  Adiabate und Polytrope temperaturunab-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

20. Die Umwandlung von Wiirme in Arbeit durch
Kreisprozesse.

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

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

§dQ =§dU + AfPav.

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

§dQ = AfdL. (85)

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

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

(86)

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

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

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

Statt der Kolbenmaschinen kénnte man auch
Turbinen und Turbokompressoren wahlen.

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

" Abb. 30.
PV Carnotscher Kreisprozef in

— =T getrennten Zylindern.
GR

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

dU = Gc,dT,

dabei darf ¢, noch eine Funktion der Temperatur sein.

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

Q=AL,—A[PAV und (@) = |ALy|=|A[PdV|.

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

14

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

ar av
*:‘[,‘+("_1)7 =0

oder integriert

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

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

Q T a 9=l _T-T,

& 2 =-__-0 89

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

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

(88)

T
L%=%fcvdT und L41_—CifcvdT
Ty T,

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

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

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

Aus GI. (89) folgt

Q _ 19l _
T TO_O'

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

Q
T = (91)

schreiben.

22. Die Umkehrung des Carnotschen Kreisprozesses.

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

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

derer Temperatur entnom- /
N

/
I

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

Man kann den umgekehrten Carnotproze8 benutzen zur reversib-
len Heizung. Dabeiwird der Umgebung etwa beim Eispunkt 7'y=273°
eine Warmemenge @, entzogen, um an die Heizkorper einer Heizanlage



64 Der zweite Hauptsatz der Warmelehre.

etwa bei 80°C entsprechend T' = 353°K eine Warmemenge |@| abzu-
geben. Dann ist
|AL] T—T, 80°K

Q] T — 353°K
oder
Q =441AL.

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

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

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

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

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

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

Bisher hatten wir die Richtungen der betrachteten thermodyna-
mischen Vorginge nicht besonders unterschieden, vielmehr unbedenklich
angenommen, daB3 jeder Vorgang, z.B. die Volumeninderung eines Gases
in einem Zylinder, sowohl in der einen Richtung (als Expansion) wie in
der anderen Richtung (als Kompression) vor sich gehen kann. Auch bei
Kreisprozessen hatten wir den Umlaufssinn ohne weiteres geandert.



Umkehrbare und nicht umkehrbare Vorgénge. 65

Die Vorginge der Mechanik sind, soweit keine Reibung mitspielt,
von dieser Art und werden daher als umkehrbar oder reversibel
bezeichnet.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ein Vorgang, der sich in diesem Sinne vollstindig wieder riickgéngig
machen 1aBt, ist umkehrbar oder reversibel. Ein Vorgang, bei dem
das nicht der Fall, ist nichtumkehrbar oder irreversibel. Damit
haben wir eine zweite Definition dieses thermodynamischen Begriffes,
die gleichbedeutend ist mit der oben gegebenen Erkldrung eines umkehr-
baren Vorganges als einer Folge von Gleichgewichtszustdnden, die durch
Herabsinken eines beliebig kleinen Uberge<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>