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

liegende Auflage des II. Bandes nicht unerhebliche Anderungen auf. 
Der grOBte Teil der fruheren Abschnitte ist zwar wesentlich unver
andert geblieben, aber 22 Abschnitte sind neu hinzugekommen und 
im Zusammenhang damit wurden auch Anderungen im Aufbau er
forderIich. Neu ist der ganze IV. Hauptteil tiber die chemisch
physikalischen Zustandsanderungen m!t den Abschnitten 47 
bis 61. Die Grundlage dieser fur die Beurteilung der Vorgange in 
den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen wichtigen Kapitel 
war in den beiden vorangehenden Au£lagen durch den unverandert 
ubernommenen III. Hauptteil tiber die Thermodynamik chemischer 
Reaktionen gelegt, aber noch im Vorwort der vorigen Auflagen muBte 
darauf hingewiesen werden, daB die FaIle beliebiger Zustandsande
rungen chemisch reagierender Gasgemische noch auBerhalb der Reich
weite der chemischen Thermodynamik lagen. 1m IV. Hauptabschnitt 
sind nunmehr die einzelnen Zustandsanderungen der dissoziierenden 
Gasgemische nebst den zugehorigen allgemeinen Grundlagen in ganz 
entsprechender Weise dargestellt, wie im 1. Hauptteil des 1. Bandes 
die rein physikalischen Zustandsiinderungen der Gase, also die all
gemeine Zustandsgleichung, die Warmegleichungen und die Entropie 
dissoziierender Feuergase und ihre Zustandsanderungen fUr gleich
bleibende Werte des Dissoziationsgrades, der Temperatur, des Druckes 
und des Raumes, sowie die adiabatische Zustandsanderung. Zwei 
neue Entropietafeln fUr reine und mit Stickstoff vel'dunnte Kohlen
same im Dissoziationsgebiet - die ersten ihrer Art - muBten 
dabei entworfen werden, urn besonders die genaue Behandlung der 
adiabatischen Zustandsanderung im Dissoziationsgebiet zu ermogIichen. 
Dabei erwies sich die schon in der vorigen Auflage enthaltene disso
ziati0nsfreie Entropie- und Warmetafel fur Feuergase als notwendige 
Grundlage, und es stellte sich heraus, daB gerade das Gebiet dieser 
Tafel zwisch(;ln 1800° und 3000°, wo die Zustandsanderungen nicht 
mehr rein physikalischer Art sind, fur den Entwurf der neuen Tafeln 
unentbehrlich ist. Bei dem Verfasser bestanden langere Zeit Zweifel 
uber die Notwendigkeit und ZweckmaBigkeit der Aufnahme dieses 
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IV Vorwort. 

ebeuso umfangl'eichen, wio schwer zuganglicheu Gebietes, das von 
Grund aus neu zu bearbeiten war. Jedoch die neuen Erkenntnisse, 
die hinsichtlich del' Bedeutung del' Dissm:iationsvol'gange in den 
Feuergasen gewonnen wurden, besonders ihr erheblicher, in der 
Technik bisher unterschiitzter EinfiuB auf die Verbrennungstempera· 
turen werden den EntschluB dazu rechtfertigen. Als bestes Hilfs
mittel fill' den technischen Gebrauch diirften sieh auch in dies em 
Gebiet die Entropie-Temperatur-Tafeln erweisen. 

Xeu sind ferner die folgenden Abschnitte: 
Absehn. H: Dic Zustandsgleichungen des Wasserdampfs nach 

Eichelberg auf Grund del' Miinchener Messungen del' spezi
fischen Warme. 

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

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

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

Abschn. 65: Dampfmasehinen fur iiberhitzten Wasserdampf von 
60 at nach Wilh. Schmidt. 

Abschn. 73: Die Trennung von Gasgemischen. 
Abschn. H2: Die in der Holzwarth-Gasturbine auftretenden 

Temperatur- und Drueksteigerungen und Ausstramgesehwindig
keiten del' Feuergase. Die verlustfreien und die unter Beruck
sichtigung der Verluste zu erwartenden Arbeitswerte und Aus
nutzungsverhaltnisse. 

Abschn. 83: Das gemisehte Explosions- und Gleiehdruckverfahren 
fUr 01- und Gasturbinen naeh Holzwarth, das an diesel' Stelle 
zum ersten Male behanclelt ist. 

1m Anhang konnten endlieh noeh die neuen Tabellen des 
Miinchener Laboratoriums fur technisehe Physik iiber die wahre 
und die mittlere spezifische Warme des uberhitzten Wasserdampfs 
aufgenommen werden. 

Garlitz, den 2. Dezember 1922. 

,V. Schiitt'. 



Vorwort. v 

V orwort znr dritten Anflage. 
Der dritten Auflage ded I. Bandes, die im Herbst 1917 erschien, foIgt 

jetzt die zugehorige neue Auflage des II. Bandes, der kurz vor dem Kriege 
als Teil der zwtiiten AufJage des Werkes erschienen war. Auch in der neuen 
Auflage bewahrt der II. Band seinen bisherigen, in dem nachstehenden Vorwort 
geschilderten Charakter. Der 1. Band bleibt nach wie vor inhaltlich selbst
standig und behandelt in abgeschlossener Form die Gebiete, die fiir die aus
fiihrende Technik zunachst in Betracht kommen, wahrend der II. Band, der 
sich auf ihn aufbaut, seinerseits die Gebiete zusammenfaBt, die im alIgemeinen 
als "hohere" gelten oder der unmittelbaren Anwendung ferner stehen. 

Notwendige Erganz~~gen und neue Abschnitte konnten in der neuen 
Auflage ohne wesentliche Anderungen des urspriinglichen Aufbaues Platz finden. 
Von wichtigeren Erganzungen seien genannt die in den Abschnitten 6 und 11 
angefiihrten Ergebnisse der mit groBen technischen und wissenschaftlichen 
Mittein ausgefiihrten Versuche in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
iiber die spezifische ,Warme der hochgespannten Luft und derjenigen im Miin
chener Laboratorium fiir technische Physik iiber' den Drosseleffekt, die unsere 
Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der Luft so wesentlich bereichert 
haben. Hinzugekommen sind die foigenden neuen Abschnitte: 9 b. Die adia
batische Zustandsanderung der wirklichen Gase; 10. Der Grund· 
fall der nicht umkehrbaren Zustandsanderungen; lOa. Die Grund
gleichungen der unter Warmezufuhr uder Warmeentziehung und 
mit Reibung verlaufenden Stromung; 14a. Die Beziehungen zwischen 
Drosselungsabkiihlung und spezifischer Warme; 14b. Die Zustands
gleichung der Luft auf Grund der Drosselungsabkiihlung; 52. Die 
adiabatische Expansionsstromung mit Reibung im zylindrischen 
Rohr (Lange Leitungen); fi4. Die Entropietafel der Gase und tech
nischen Feuergase bis 3000 0 und am SchiuB Abschnitt 6.'>: Die Grund
lagen der Dampftabellen und Entropietafeln fiir den Wasserdampf. 

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

Erfurt, im September 1919. 

,V. Schiile. 

V orwort znr zweiten Anflage. 
Der vorliegende II. Band ist in vier Hauptabschnitte eingeteilt. Der 

I. Abschnitt bildet die Fortsetzung des letzten Teiles des I. Bandes, in dem 
die allgemeinen, fiir aIle Arlen von Korpern giiltigen Grundlehren der Thermo
dynamik behandelt wurden. 

Einleitend wird in den ersten Kapiteln die Bedeutung der verschiedenen 
Differentiale und Differentialquotienten der ZustandsgroBen mit Hilfe 
der Zustandstliichen auseinandergesetzt. Alsdann werden die schon von Clau
sius aufgestellten Beziehungen zwischen den einfachen ZustandsgroBen p, v, T 
einerseits und der inneren Energie, dem Wiirmeinhalt, der Entropie, der zu
oder abgeleiteten Wiirmemenge und den spezifischen Warmen cp und Co anderer
Beits entwickeit. 
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Die Lehre von den spezifischen Warmen der iiberhitzten Dampfe 
wurde den neueren Erkenntnissen entsprechend erganzt, und die von N ernst 
angebahnten grundlegenden Versuche iiber die spezifischen Warm en der festen 
Korper und der Gase bei se hr tiefen Temp eraturen in einem hesonderen 
Kapitel behandelt. 

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

Eine ausfiihrliche Behandlung wurde ferner den fUr die Verfliissigung 
der bestandigen Gase· so wichtigen Drosselungserscheinungen zuteil. Es war 
notig, diesem Gegenstand verhaltnismaBig viel Platz einzuraumen, weil sonst 
eine einigermaBen ins einzelne gehende Theorie der Luftverfliissigung, wie sie 
im Ietzten Hauptabschnitt versucht wird, ausgeschiossen erschien. Hier ist die 
Gelegenheit, wo sich die van der Waalssche Zustandsgleichung, die in der 
Physik und Physikalischen Chemie ein weit graBeres Ansehen genieBt als in der 
Technik, als ein ebenso unentbehrliches wie ausgezeichnetes Hilfsmittel erweist. 

Der II. Hauptabschnitt enthalt die allgemeinen Lehren iiber die ge
sattigten Dampfe, soweit sie nicht schon im I. Band behandelt sind. Be
sonders fiir die tlbergange aus dem Gaszustand in den dampffarmigen und 
fliissigen Zustand und fiir die neuerdings auch technisch wichtig gewordenen 
Erscheinungen der Unterkiihlung des Dampfes und des Siedeverzugs del' 
Fliissigkeiten erweist sich wieder die van der Waalssche Gleichung als brauch
bare Fiihrerin. Man darf von ihr nur das nicht verlangen, was sie ebenso
wenig wie irgendeine andere Zustandsgleichung leisten kann, namlich eine 
quantitativ genaue ubereinstimmung fiir aIle verschiedenen Stoffe im ganzen 
Zustandsgebiet. An der Sattigungsgrenze, ·wo die graBten Abweichungen auf
treten, versagt ja auch das weit allgemeinere Gesetz der korrespondieren
den Zustande am meisten. 

Um weiter den Weg zu bahnen fiir die in spateren Abschnitten folgende 
Behandlung der neuesten Ergebnisse der chemischen Thermodynamik, war 
es notig, auch die Beziehungen zwischen den Verdampfungswarmen und 
den spezifischen Warmen von Fliissigkeit und Dampf zu entwickeln. Ihre 
allgemeinste Form wird durch die Plancksche Gleichung dargestellt, die in 
neuerer Zeit durch ihre Verwendung zur Berechnung der spezifischen Warme 
des iiberhitzten Dampfs an der Sattigung.grenze bekannter geworden ist. In 
ihrer vereinfachten Form, die zuerst entwickelt wird, spielt sie in den 
thermodynamischenDarlegungen der physikalischen Chemie Iangst eine be· 
deutsame Rolle, und sie ist insbesondere fUr das Verstandnis und die Anwen
dung des N ernstschen Warmetheorems unerlaBlich. Das gleiche gilt von der 
sogenannten "Dampfdruckkonstanten", die von N ern s t geradezu als "C h e
mische Konstante" bezeichnet wird. Die Ermittlung dieser Konstanten 
bildet den SchiuB des II. Hauptabschnitts. 

Die Thermodynamik der chemisehen Reaktionen bildet den Gegen
stand des III. Hau pta b schnitts, in dem zunachst die unter dem Namen der 
Thermochemie bekannten Anwendungen des Energiegesetzes auf chemische 
Vorgange entwickelt und an technisch wichtigen Beispielen erIautert werden. 
Nach dem Satz von der "Abhangigkeit der Warmetonung von der 
T e m per a t u r", der filr die spateren Entwicklungen von groBter Bedeutung 
ist, folgt der ubergang zur Anwendung des II. Hauptsatzes der Warme
theorie auf chemische Reaktionen. Wer die Verwandlung der in den Brenn
stoffen enthaltenen chemischen Energie nur vom .Standpunkt des Carnot
ClausiUEschen Prinzips ken nt, auf Grund dessen die Verwandlung von Warme 
in Arbeit nur nach MaBgabe des verfiigbaren Temperaturgefalles moglich 
i~t, wie solI der die Behauptung der Physikalischen Chemie verstehen, daB 
slOh z. B. der Heizwert des Kohlenstoffs schon bei gewohnlichen Temperaturen 
grundsatzlich v 0 II s tan dig in mechanische Arbeit umsetzen IaBt? Wie soll er 
es mit diesem Prinzip vereinbaren, daB ein ahnlicher Umsetzungsgrad fiir 
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Wasserstoff und Kohlenoxyd moglich ist, jedoch nicht bei hohen Tempera
turen, sondern bei gewohnlicher odeI' tieferer Temperatur? In del' Tat darf 
die Umwandlungsfahigkeit der ehemisehen Energie keineswegs mit del' Um
wandlung der Warmeenergie in meehanisehe Arbeit gleiehgestellt werden. 
Soil nun der II. Hauptsatz aueh auf chemische Prozesse anwendbar sein, 
so muE er eine gegeniiber dem Carnot-Clausiusschen Prinzip erweiterte 
Fassung erhalten. Man kann wohl diesem Satz, wie es he ute iiblich ist, von 
vornherein einen sol chen Inhalt geben, daB er aueh die ehemischen Vorgange 
umfaBt. So besteht nach Planck der Kern des II. Hauptsatzes darin, "daB 
es in der N atur gewisse Prozesse gibt, die durch keinen in der N atur mog
lichen Vorgang vollstandig riickgangig gemacht werden konnen" und seine 
mathematische Formulierung darin, daB die Zunahme der Entropie das 
Kennzeichen und MaB dieser "Irreversibilitat" (Nichtumkehrbarkeit) ist. Oder 
man gibt dem Perpetuum mobile zweiter Art, das man mit dem 
II. Hauptsatz ausschlieBt, von vornherein die notige allgemeine Definition. 

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

Bei der Anwendung des n. Hauptsatzes auf chemische Vorgange kann 
man zwischen zwei Verfahren wahlen, die inhaltlich gleich, abel' der Form 
naeh sehr verschieden sind. Das erste, ansehauliehe Verfahren ist das, 
daB man umkehrbare Kreisprozesse ersinnt, naeh denen die stets iso
thermisch gedaehten Reaktionen verlaufen konnen. Als grundlegende Funk
tion fiir die mathematisehe Behandlung ergibt sieh dabei die maximale 
Arbeitsfahigkeit oder freie Energie der Reaktion. Dieser Wert ist an 
sieh schon von groBem teehnischem Interesse und er kann in sehr anschau
licher Weise hergeleitet werden. Der zweite Weg ist die Einfiihrung des 
Entropiebegriffs und die rein mathematische Operation mit dieser GroBe. 

Obwohl nun in der heutigen teehnisehen Thermodynamik die Entropie 
zu einem vertrauten Werkzeug des Ingenieurs geworden ist, so konnte es doeh 
fiir den Verfasser keine Frage sein, daB bei der Darstellung der rein ehemi
schen Vorgange dem ersten \Veg, nach Helmholtz, van't Hoff und 
N ern s t, im Interesse des leichteren Verstiindnisses und der Anschaulichkeit 
der Vorzug zu geben sei. In der Tat kann man die rein chemische Thermo
dynamik mit ihren isothermischen Reaktionen ohn e j ede Verwendung des 
Entropiebegriffs vollstandig behandeln; dieser an sich schwierige Begriff 
erscheint hier fast als Ballast, ein Umstand, der auch gelegentlich eine Unter
~ehatzung dieser schon urspriinglieh von Clausius eingefiihrten Funktion 
versehuldet haben mall. Die Sachlage ist hier ganz ahnlich wie bei den iso
thermischen physikalisehen Prozessen der idealen Gase. Bei dies en ist der 
Entropiebegriff ganz entbehrlieh. Sobald jedoeh andere als isothermische 
Prozesse, z. B. adiabatisehe, bei den idealen Gasen betraehtet werden, wird 
die Entropie schon zu einem recht niitzlichen Werkzeug, dessen sieh der In
Ilenieur von heute gerne bedient. Wenn vollends die iiberhitzten und gesattig
ten Dampfe mit ihren Zustandsanderungen zu behandeln sind, wird die En
tropie zu einem geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel. Ahnliches wiirde 
wohl der Fall sein, wenn beliebige Zustandsanderungen idealer Gase mit gleich. 
zeitigen ehemischen Reaktionen odeI' gar beliebige Anderungen von ehemiseh 
reagierenden gesattigten oder iiberhitzten Dampfen betrachtet wiir
den. Dies liegt aber heute noeh auBerhalb del' Reiehweite der ehemisehen 
Thermodynamik. 

Nach der Formulierung des II. Hauptsatzes auf Grund der umkehrbaren 
Vermischung chemiseh versehiedener Gase mittels halb d urchlassiger Wande 
und auf Grund umkehrbarer isothermiseher Kreisprozesse folgt die Aufstellung 
der Helmholtzsehen Gleichung, in der beide Hauptsatze vereinigt sind. 1m 
Gange dieser Darlegungen wird aueh der Gibbssche Satz von der Entropie 
der Gasmisehungen entwiekelt und so wenigstens der Weg gezeigt, auf dem 
sieh der Entropiebegriff in die ehemische Thermodynamik einfiihren laBt. 

Es folgt die Anwendung der Grundgesetze auf das ehemisehe Gleich-
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gewicht bei Gasreaktionen. Wie chemische Reaktionen thermodynamisch 
umkehrbar geleitet werden konnen, wird zuerst am Beispiel der Wasser
stoffverbrennung und der Dissoziation des Wasserdampfs gezeigt, 
die auch zahlenmaBig behandelt wird. Dann wird der allgemeine Ausdruck 
fiir das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur (Gleichgewichts
konstante, Reaktionsisotherme) und die maximale Arbeit belie
biger Gasreaktionen entwickelt. Darauf folgt das wichtige Kapitel iiber den 
EinfluB der .Temperatur auf das Gleichgewicht (van't Hoffsche Gleichung) 
und weiter der allgemeine Zusammenhang zwischen Warmetonung und 
maximaler Arbeit. Die Onbestimmbarkeit der Konstanten im Ausdruck 
der maximalen Arbeit auf Grund der beiden Hauptsatze zeigt die N otwen
digkeit eines neuen Prinzips. Als solches erscheint das Nernstsche 
Warmetheorem, dessen AufsteHung nicht allein den groBten Fortschritt der 
neueren chemischen Thermodynamik darstelIt, sondem auch zu den beriihmten 
Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen bei sehr tiefen Temperaturen 
bis in die Nahe des absoluten Nullpunktes gefiihrt hat. Am Beispiel des 
Schmelzvorganges wird die Bedeutung dieses Prinzips auch flir physika
lische Vorgange erlautert, und dabei ergibt sich gIeichzeitig die wichtige Tat
sache der Unabhangigkeit der Dampfdruckkonstante eines Stoffes von 
seiner Zustandsform. Dann folgt die Anwendung des Theorems in Verbindung mit 
dem I. und II. Hauptsatz auf Gasreaktionen und die Berechnung der Gleich· 
gewichtsk onstanten sowie des Absolutwerts der maximalen Arbeit. 

Die Vorausberechnung des Verlaufs chemischer Reaktionen 
ohne direkte chemische Messungen, allein auf Grund der spezifischen Warmen 
der reagierenden Stoffe und der Warmetonung der Reaktion bei einer ein
zigen Temperatur ist hiermit wenigstens grundsatzlich ermoglicht. 1m An
schIuB werden die technisch wichtigsten Gasreaktionen, die Dissoziation des 
Wasserdampfs und der Kohlensaure und das Wassergasgleichgewicht 
behandelt, sowie auch die heterogenen Reaktionen, mit der Kohlenoxyd
bildung und der Verbrennung des Ko hlenstoffs zu Kohlensaure als An
wendungsbeispielen. Die graphische Behandlung dieser Reaktionen diirfte 
wohl hier zum ersten Male durchgefiihrt sein. Wenn auch zu einer voll~tan
digen Kenntnis der spezifischen Warmen im Gaszustand bei sehr tiefen Tem
peraturen heute noch viel fehlt, so war es doch moglich, durch sinngemaJ3e 
Extrapolationen auf Grund der neuesten Forschungen zu Ergebnissen zu ge
langen, die mit den unmittelbaren chemischen Messungen in naher Uberein
stimmung stehen. Sollten auch spater, :'.Vie nicht anders zu erwarten, weitere 
Versuche iiber die spezifischen Warmen Anderungen bringen, so bleibt dennoch 
der Wert und das Endergebnis dieser Abschnitte erhalten, weil iiberaH der genaue 
AnschluB an die direkten chemischen Messungen hergestellt wurde. Der Abschnitt 
schlieBt mit der zuerst von N ernst gemachten FeststeHung, daB die chemische 
Energie des Kohlenstoffs grundsatzlich so gut wie v 0 11 s tan di g in mechanische 
Arbeit umsetzbar ist, und zwar bei niederen wie bei hohen Temperaturen. 

Der IV. Hauptabschnitt endlich enthalt ausgewahlte Kapitel aus ver· 
schiedenen technischen Anwendungsgebieten in zwangloser Reihenfolge. Er 
beginnt mit einer der altesten Aufgaben der Thermodynamik, der Kalori
metrie der Kolbendampfmaschine. Hier sind die alteren mit den neueren 
Methoden verschmolzen; ein neuerdings fast ausschlieBlich angewendetes graphi
sches Verfahren erfahrt bei dieser Gelegenheit die notige kritische Wiirdigung. 
Ein Versuch des Verfassers an einer Einzylinderdampfmaschine, mit Messung 
der in den Kondensator iibergetretenen Warme, dient als Beispiel. 

Es folgt eine Reihe von Abschnitten, in denen die seither theoretisch 
wenig beachtete, technisch aber recht wichtige Ausstromung von Gasen und 
Dampfen aus GefaBen ohne ZufluB hehandelt wird. Verf. hat friiher ge
zeigt, auf welche Weise die Aus- und Einstromvorgange bei Dampfmaschinen 
einer rechnerischen Behandlung zuganglich werden. Auch bei den Gas- und 
Olmaschinen bestehen ahnliche Aufgaben, deren vollstandige Behandlung in 
dem knappen Rahmen nicht moglich ist. Insbesondere muBte Verf. von der 
Behandlung der Auffiillungsvorgange geschlossener Raume absehen. Durch 
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ein neues graphisches Verfahren ist endIich auch das schwierig zu behandelnde 
Gebiet der unterkritischan Druckverhitltnisse zuganglicher geworden. 

Die Theorie der Verfliissigung der bestandigen Gase nach den 
Verfahren von Claude und von Linde wurde in so eingehender Weise zu 
behandeln versucht, als es die heutigen physikalischen Grundlagen zulassen; 
jedenfalls ist der Weg gezeigt, auf .welchem eine theoretische Vorausberechnung 
der verlustfrei gedachten Vorgange moglich ist, wenn die genaueren physika
lischen Grundwerte vorHegen. Die Schwierigkeiten dieses Gegenstandes wachsen 
erheblich, sobald man von einer nur beschreibenden und erliiuternden Dar
legung zu bestimmten formelmiiBigen Ermittlungen iibergehen will, wie es hier 
geschehen ist. Ohne die oben erwiihnten, vorbereitenden Abschnitte ware dies 
nicht moglich gewesen. 

1m 56. Abschnitt wird die Theorie des Kraftgasgenerators in knapper 
und zum Teil neuartigerForm behandelt. Absichtlich hat sich Verf. auf die 
EnergieverhaltnisBe und die aus ihnl'n folgenden Beziehungen fiir die 
Grenzen der Zusammensetzung des Gases, den Wasser- und Luftbedarf und 
den thermochemischen Wirkungsgrad beschrankt und von Betrachtungen iiber das 
chemische GIeichgewicht, das ja hochstens in der Gas phase besteht, abgesehen. 

Die letzten Abschnitte des Buches sind den Verbrennungsvorgangen 
gewidmet, deren hohe technische Bedeutung heute mehr denn je anerkannt 
werden muB. Die Entziindungstemperatur, die Verbrennungsge
schwindigkeit von Gasgemischen in Rohren und in GefiiBen, die Explo
sionswelle, die ortlichen Druck- und Temperaturiiberschreitungen 
infolge von Teilexplosionen werden auf Grund der alteren und neueren Ver
suche behandelt. Verf. mochte nicht versiiumen, hervorzuheben, daB ihm hier 
die klassischen Arbeiten von Mallard und Le Chatelier mit ihren durch Klar
heit der Darstellung wie durch Fiille der Ergebnisse gleich ausgezeichneten 
Darlegungen als Fiihrer gedient haben. Auch die neueren, besonders von 
deutschenund englischen Forschern stammenden Ergebnisse sind so weit 
wie moglich verarbeitet. Die aktuelle Frage der sog. Oberfliichenve·rbren
n ung wird in diesem Zusammenhang ebenfalls behandelt. 

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

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

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

Eine groBere Zahl normaler Indikatordiagramme in beiden Banden 
entstammt der Dampfmaschine und Gasmaschine des Maschinenlaboratoriums 
der Koniglichen hOheren Maschinenbauschule zu Breslau. 

Der Anhang enthalt zwei friiher vom Verfasser verofientlichte Dampf
tabellen fiir Wasserdampf von sehr hohem Druck, Bowie einige kleinere 
Zahlentafeln und eineJ-S-Tafel fiirWasserdampf bis zum kritischenDruck, 
die in erheblich groBerem MaBstab als an der Stelle ihrer ersten Verofient
lichung gezeichnet ist. 

BresIau, im Februar 1914. 
W. Schiile. 
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I. Allgemeine Thermodynamik homogener 
Korper, insbesondere der wirklichen Gase und 

der iiberhitzten Diimpfe. 

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

groBen. 

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

v = ((p, T) . . . . . . . . . (1) 
Dabei ist ( eine dem Karper eigentiimliche, stetige Funktion der 
beiden als unabhiingige Veriinderliche anzusehenden GraBen p und T 
und Gl. 1 heiBt die Zustandsgleichung. 

Man kann aber ebensogut den Druck p und das Volumen v 
dieses Korpers als gegeben ansehen (mathematisch als "unabhiingige 
Veriinderliche" betrachten), dann gibt es nur eine bestimmte Tern
peratur fiir gleichzeitige Werte von p und v gemiiB 

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

p=((v,T) ......... (3) 
mit v und T als unabhiingigen Veriinderlichen. 

Der gleiche Kiirper kann in verschiedenen Aggregatzustiinden und im 
festen Aggregatzustand in ver~chiedenen chemischen Modifikationen auftreten. 
Diese verschiedenen Erscheinungsformen werden auch alB "Phasen" bezeichnet. 
\., Schiile, Thermodynamik II. 4. Auf!. 1 
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So kann z. B. das Wasser bei gegebenem p und T entweder dampfformig oder 
tropfbar tliissig, u. U. auch fest sein. Es kann also zwei oder mehr Werte 
von v fiir jedes p, T geben. Diese konnten zwar aus einer und derselben 
Funktion Gl. 1 hervorgehen, wenn die Gleichung F (p, v, T) = 0 naeh v von 
hoherem als dem ersten Grad ist, wie z. B. die van der Waals'sehe Zustands
gleichung 

(p+~)(v-b)=RT. 
\ V" 

Es hat sieh jedoch gezeigt, daB solehe Funktionen, die ein Ausdruck fUr den 
kontinuierlichen Zusammenhang zwischen der gasformigen und tliissigen 
Phase sind, zwar die allgemeine Saehlage zutreffend wiedergeben konnen; aber 
zahlenmaBig pflegt an der Dbereinstimmung mit den Versuehswerten viel zu 
fehlen. Noch weniger vermagen sieh die festen und fliissigen Phasen einer 
gemeinsamen Funktion zu fiigen. 

Fiir jede Phase gilt im allgemeinen eine besondere Zustandsgleichung. 
Ein und derselbe Karper kann im gleiehen Raume in verschiedenen Phasen 
gleiehzeitig vorhanden stlin, und zwar nicht bloB voriibergehend, sondern aueh 
dauernd, oder wie man sagt "im Gleichgewieht" der Phasen untereinander. 
1m feuehten Dampf z. B. bestehen die fliissige und gasfarmige Phase neb en
einander; in einem Gemiseh aus Wasser, Eis und Damp£ die fliissige, feste und 
gasformige; in einem geschlossenen Raum kannen Eis und der durch Subli
mation (Verdampfung) des Eises gebildete gasfarmige Dampf dauernd neb en
einander bestehen. Fiir solche "heterogene" Karper gelten die Zustands
gleichungen der homogenen Karper oder der Gemische von solchen (z. B. Gas
gemische) nicht mehr. Das gleichzeitige Bestehen (die "Koexistenz") zweier 
oder mehrerer Ph as en im Dauerzustand nebeneinander ist vielmehr an be
stimmte "Gleichgewichtsbedingungen" gebunden oder iiberhaupt unmaglich. 
So kann feuchter Damp£ im Gegensatz zum iiberhitzten immer nur den einen 
Druck besitzen, der ihm bei der betreffenden Temperatur gemaB der Dampf
spannungskurve zukommt. Statt Gl. 3 gilt die Beziehung 

p =f(T). 

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

t's= 'P (T) und V= xVs+ (1- x) (j 

worin die Funktien ?J (T) nicht aus r (T) hergeleitet werden kann. 
Das gleichzeitige Bestehen von Eis, Wasser und Dampf im Dauerzustand 

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

In Mischungen chemisch verschiedener Karper bezeichnet man 
als Phasen diejenigen festen, fliissigen oder gasfarmigen, in sich homogenen 
Teile der Mischung, die raumlich unterscheidbar und somit mechanisch trenn· 
har sind. Eine Mischung kann grundsatzlich belie big viele feste oder fliissige 
Phasen, aber nur eine Gasphase enthalten, da die Einzelgase nicht unver
mischt nebeneinander bestehen konnen. 

Bildlich laBt sich die Zustandsgleichung der homogenen 
Korper nach Gl. 1, 2 und 3 darstellen, indem man p, v, '1' als Ko
ordinaten eines raumlichen rechtwinkligen Koordinatensystems auf
tragt. Man erhiilt dann eine verwundene Flache, die Zustands· 
fl a ch e, Fig. 1; die drei Koordinaten eines jeden auf ihr liegenden 
Punktes stellen zusammengehorige Werte von p, v, T dar. Fig. 1 
entsteht wie folgt. Denkt man sich zunachst T konstant, so ergibt 
sich ein Zusammenhang zwischen p und v allein nach Gl. 1 oder 2, 
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die isothermische Druck- Volumenkurve in der vordersten 
Vertikalebene Fig. 1 (bei Gasen und iiberhitzten Dampfen hyperbel
artige Kurven). Einer anderen Temperatur entspricht nicht nur 
eine andere Vertikalebene, in der die Isotherme liegt, sondern auch 
eine andere Lage der Isotherme in ihrer Ebene. Fig. 1 enthiilt eine 
ganze Schar von Isothermen; die krumme Flache, auf der aIle liegen, 
ist eben dic Zustandsflache. 

Fig. 1. 

Weiter kann man statt der Temperatur den Druck p konstant 
setzen, etwa gleich dem Wert fiir den Punkt A der Isotherme AB. 
Es ergibt sich dann nach G1. 3 eine Beziehung zwischen v und. T 
allein, dargestellt durch eine Kurve AAl in der oberen wagrechten 
Ebene p = konst.; dies ist die Iso b are, die Kurve, die angibt, 
wie sich das Volumen mit der Temperatur andert bei unverander· 
lichem Druck (fiir ideale Gase das Gay-Lussacsche Ausdehnungs
gesetz, dargestellt durch eine gerade Linie). Tieferen Drucken ent
sprechen tiefere v, T-Ebenen und anders gelegene Iwbaren, von denen 
in Fig. 1 einige gezeichnet sind. 

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

1* 
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BBl , die angibt, wie sich del' Druck mit der Temperatur bei un
veranderlichem Raum andert. Jedem anderen Volumen entspricht 
eine andere vertikale p, T- Ebene und eine andere in ihr liegende 
Isochore. Die Fliiche, auf der ane Isochoren liegen, ist die gleiche, 
wie die, auf der die Isothermen und Isobaren liegen, eben die Zu
standsHache. 

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

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

Die partiellen Difierentialqnotienten del' Zustandsgro6en. Geht 
man z. B. auf der Isotherme AB vom Punkt D aus ein sehr kurzes 
Stiick weiter, so andern sich der Druck und das Volumen um sehr 
kleine Werte dp und dv, und die Richtung, in der man den Achsen 
gegeniiber fortschreitet, d. h. die RichtuDg der Tangente an die 
Isotherme AB im Punkte D ist gegeben durch dp/dv. Durch diesen 
Quotienten ist jedoch nicht angedeutet, daB die Temperatur unver
aIidert sein solI. Er konnte auch die Richtung einer anderen Zu
standsanderung, z. B. einer adiabatischen Druckvolumenkurve (die 
Projektionskurve einer adiabatischen Raumkurve auf die p, v-Ebene) 
ausdriicken. Wenn man von vornherein weiB, daB es sich um eine 
isothermische, adiabatische odeI' andere Druckvolumenkurve handelt, 
so kann man auch diese Bezeichnung verwenden, wie es im ganzen 
1. Bd. durchgefiihrt und in del' Geometrie del' Ebene gebrauchlich 
ist. Man rechnet dann immer nul' mit zwei Koordinaten gleich
zeitig; hatte man drei Koordinaten, wie bei beliebigen Zustands
anderungen, so muBteman eine zweite Koordinatenebene annehmen, 
in del' man z. B. die p, T- oder v, T-Kurve verzeichnete. Die Tan
gentenrichtungen dp/dT, dvJdT diesel' Kurven sind abel' nicht un
abhangig von del' Tangentenrichtung del' p, v-Kurve, weil alle drei 
Kurven Projektionen einer gemeinsamen Raumkurve, eben der Kurve 
del' betreffenden beliebigen Zustandsanderung auf die drei Koordi
natenebenen sind. Sie lassen sich abel' in einen bestimmten Zu
sammenhang mit den Richtungen del' Isotherme, Isobare und Iso
chore bringen (S. 10). Will man nun, wie oben, die Richtung del' 
isothermischen p, v-Kurve angeben, so muB man den Quoth'nten 

besonders bezeichnen. Man schreibt dafiir oP. ebenso fiir die Tan-
ov' 
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?v 2p 
gentenrichtung der 1sobare ·~T und der 1sochore ~T-. Das runde 2 . 0 

(J deutet an, daB man sich in einer den Koordinatenebenen parallelen 
Ebene befindet, und zwar steht diese Ebene jeweils senkreeht auf 
derjenigen Achse, die nicht in dem Quotienten vorkommt, z. B. fUr 

den isothermischen Quotienten ~'£ auf der Temperaturachse. 
rV 

1ndessen geniigt aueh diese Bezeiehnung nicht fiir aIle FaIle. 
Es war bisher angenommen, daB der Zustand des Karpel's durch 
p, v, T bestimmt werde. Es ist abel' aus Bd. I bekannt, daB es 
noch andere GraBen gibt, die durch den augenbliekliehen Karper
zustand fest bestimmt sind, z. B. die Energie u (Bd. I, 93), der 
Warmeinhalt bei konstantem Druck J (Bd. I, 95) und die Entropie S 
(Bd. I, 99). Diese GraBen kannen daher auch als Bestimmungs
graBen fiir den Zustand des Karpel's verwendet werden. Wir kannen 
z. B. p, v und u odeI' p, v und S als ZustandsgraBen beniitzen. Fur 
je drei diesel' GraBen gilt dann eine Zustandsgleichung, wie Gl. 1 
bis 3, z. B. 

p=f(v,S). 

Jeder solchen Zustandsgleichung entspricht eine andere Zu
standsflache als Fig. 1. Abel' aUe Zustandsftachen stehen mit del' 
p, v, T-Flache wie auch untereinander in bestimmtem Zusammenhang. 

Wahlen wir nun z. B. als dritte Koordinate statt del' Tempe
ratur T die Entropie S und setzen p, v als andere Koordinaten wie 
in Fig. 1, so erhalten wir ganz andere Druck-Volumen-Kurven in der 
vorderen Vertikalebene; namlich keine 1sothermen, sondern Kurven fUr 
unveranderliehe Entropie, d. h. adiabatische Kurven. Wiirden wir 

die Tangentenriehtung diesel' Kurven ebenfalls mit ~'£ bezeiehnen, 
2v 

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

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

Die Bezeiehnung op kann man HiI' den Fall vorbehalten, daB als ov 
dritte Veranderliche neben p und v die Temperatur T gemeint ist, 
so daB del' Quotient die Richtung der isothermischen p, v-Kurve 

darstellt. Man kann aber auch deutlicher (~_'£) schreiben, ebenso 
i}v T 

fiir die isobarischen und isochorischen Differentialquotienten (:;) p 

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

Zweifel ubrig HiBt, wahlen. 
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Noch eine dritte Art von Differentialquotienten kommt vor. 
Wir finden z. B. 

(
d p\ 
dv)s' 

Damit ist offenbar gemeint die Tangentenrichtung derjenigen p, v
Kurve, fUr die S konstant ist, also der adiabatischen p, v-Kurve. 
Wir konnen diese Kurve erhalten, indem wir die adiabatische Raum
kurve der p, v, T-FH1che Fig. 1 auf die p, v-Ebene projizieren. 

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

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

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

Beispiele: 

1. Die Werte von (~~)T' (:;)p' (f;)" fiir ideale Gase herzuleiten. 

Die Zustandsgleichung lautet 

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

RT 
p=V-

(~~)T=-~~=-~'--:~"" (4) 

Setzt man p = konst., so wird mit 

v=!i l' 
p 

(:;)p=%=;-=konst. . •.•.•. (Ei) 

Setzt man ~'= konst., so wird mit 
R 

p=;;.T 

(op) R p Pi v~= v = T = konst. , , • , . • • (H) 
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Die Isobaren und Isochoren sind, wie schon aus der Zustandsgleichung folgt 

und wie man auch aus (:;) p = konst. und (f~) v = konst. entnimmt, gerade 

Linien durch den {Trsprung, mit verschiedener Neigung gleich 1! bzw. 1! 
p v 

je nach der GroBe des konstanten Druckes p bzw. konstanten Volumens 'c; 
vgl. Fig. 6 und Fig. 85 Ed. I. 

2. Die Tangentenrichtung der Gasadiabate pvk = konst. aus diesel' Glei
chung einerseits, aus der Entropiegleichung andererseits herzuleiten. 

Die Gleichung pvk= konst. fassen wir auf als Projektion der adiabatischen 
Raumkurve auf der p, 1', T-Fliiche in die p, v-Ebene und erhalten aus 

konst. 
P=-v"-

durch Ablcitung nach v 

(dp ) 
dv 8 

. . . . • . (7) 

Gehen wil' abel' von del' EntropicgIcichung der Gase aus, die nach Ed. I, 27 
01. 3 geschrieben werden kann 

S = cp ·In v c" ·In p + konst. , . . . . . . . . (8) 

so legen wir damit eine Zustandsfiache mit den Koordinaten p, v und S zu
grunde 

s =~ f(p, v). 

Zustandskurvcn auf diesel' Flache, die in Ebenen senkrecht zur S-Achse liegen, 
sind wegen S = konst. Adiabaten. Leiten wir 01. 8 fiir S = konst. nach v ab, so 
folgt (mit cli und Cv konstant) 

o = ~+ ~·(~~)s 
((L~) = _ k. E wie oben. 

iJv S v' 

2. Beliebige Zustandsanderungen. Die vollstandigen Differentiale 
und Differentialquotienten der Zustandsgro6en. 

Eine beliebige Zustandsanderung, bei der sich p, v und T gleich
zeitig andern, wird auf del' p, v, T-Flache Fig. 1 durch eine Raum
kurve dargestellt. In Fig. 2 sei 
ab ein Element dieser Kurve. Die 
Koordinaten von b unterscheiden 
sich dann urn dp, dv, dT von 
denen des Punktes a. Dies sind 
die vollstandigen Differentiale der 
ZustandsgroBen im Punkte a fiir 
diese Zustandsanderung. Auch 
ihre Quotienten, die vollstandigen 
Differentialq uotienten ;l p / d v, d v I d T 
und dp/dT haben einen geometri
schen Sinn. Projiziert man die 
Raumkurve mit ihrem Element all 
auf die pv - Ebene, so orhalt man 

du 

Fig. 2. 
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dort die p, v-Kurve der Zustandsanderung. 1hre elementaren Ande
rungen dp und dv sind nicht verschieden von denen der Raumkurve. 
Der Quotient dp/dv stellt daher die Tangentenrichtung der p, v-Kurve 
unserer Zustandsanderung dar; ebenso erhalt man durch Projektion 
der Raumkurve auf die v, T-Ebene die v, T-Kurve un serer Zustands
anderung uud dv!dT als ihre Tangentenrichtung; schlieBlich durch 
Projektion auf die p, T-Ebene den Quotienten dp/dT als Tangenten
richtung an die p, T-Kurve, 

In welchem Zusammenhang stehen nun diese drei Quotienten? 
Man kann nach Fig. 2 von a nach b anstatt auf der Raumkurve 
auch auf folgendem Wege gelangen. Von a aus schr.eitet man in der 
durch diesen Punkt gehenden p, ?:-Ebene, also auf der Isotherme 
durch a auf der Zustandsflache um dv bis c weiter. Die Tangente 

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

von a nach c der Druck um 

.:11 = (~p) . dv. 
ov T 

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

Da die Richtung der Isochore durch (~) gegeben ist, so andert cT v 
sich hierbei der Druck um 

1m ganzen andert sich nun von a bis b der Druck um 

dp=.:1 1 +.:12 

oder (op) (op) dp= - dv+ -- dT ov T dT v 
. . . . . . (1) 

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

~E = (op) + (op \ dT. 
dv CV T oT)vdv 

Hier'durch ist der Zusammenhang zwischen den Tangentenrichtungen 
der p, v und der T, v-Kurve einer beliebigen Zustandsanderung ge
geben. Er wird, wie man sieht, durch die Tangentenrichtungen der 
Isotherme und Ilwchore vermittelt. Sind diese bekannt und z. B. 
dp/dv fUr eine beliebige Zustandsanderung gegeben, so ist dTjdv 
herechenbar. 
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Beispiel. Die Zustandsanderung eines idealen Gases folge in der p, 11-
Ebene dem Gesetz 

pvm = konst., 

wobei m eine beliebige Zahl sei (Polytropc). Wie andert sich hierbei die Tem
peratur mit dem V olumen ? 

Da es sich um ein ideales Gas handelt, so iat nach Abschn. I 

(~)T=-~~ 
und 

Daher ist nach Gl. 1 
dp __ RT ~.dT 
dv - v2 + V dv' 

somit 

dT =..!:..(d p + RT) 
dv R dv v2 ' 

Nun ist aber wegen 

also 

konst. 
p = ----:;;;n- , 

dp m·konst. p 
dv=- vm+1"=-m v' 

=-m.~+~. 
Mit RT. d h' p = v Wlr lOraus 

(IP P 
dv =-(m-l) v· 

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

Fur die Temperatur-Volumenkurve fol/!t aus der Tangentenrichtung die 
Gleichung der allgemeinen Hyperbel (bzw. Parabel) 

T .'/,-m-l = konst. 

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

1=(i!!!) .~v +(op) .dT. av T dp aT v dp 

Mit den gleichen Werten der partiellen Quotienten wie oben wird 

l=_RT.dv +~.dT 
v2 dp v dp 

~'!'..=..!:..(1 +R,£. dv) 
dp R v2 dp . 
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Mit dem Wert von dvJdp hat man 

und mit 

dT v 1 T v 
dp="R-;n:v·p 

v T 
.It p 

~:-i = ( L - 1i~-) . ~ . 
Wenn der Druck abnimmt, nimmt auch die Temperalur ab, falls m> 1, 

zu, falls m < I. Die Gleichung del' T, p-Kurve wird 
l-1n 

T· p ---;;n = konst. 

Man kann nun von a nach b, Fig 2, auch noch in anderel' 
Weise gelangen, z. B. indem man zuniichst auf einer 1sobare um d·1I 
und dann auf einer 1sochoro um dp weitorgeht. Man erhiilt dann 
in ganz gleicher Weise 

(2T) (2T) 
dT= OV /v+ ~p vdp (2) 

Oder man geht zunachst um dp auf oiner 1sotherme, dann um dT 
auf einer 1sobare weiter und erhalt 

(3) 

Von Gl. 1 unterscheidet sich Gl. 2 dadurch, daB sie statt (~p) enthiilt 
ov T 

(~~)p' und Gl. 3 dadurch, daB sie statt (~)v enthiilt (~;)p. Wenn die 

vollstandige Zustandsgleichung vOl'liegt, wie bei einem ideal en Gas, fiihrt jede 
der drei Gleichungen zum Ziel. Ist dies nicht der Fall und kennt man z. B. 
nicht den isothermischen, sondern nur den isochorischen nnd isobarischen Ver
lauf, so miiBte man slatt GJ. 1 GJ. 2 beniitzen. 

Zusammenhang der partiellen Differentialqnotienten einer nnd 
derselben Znstandsfliiche nntereinander. Setzt man in Gl. 1 dp = 0, 

d. h. wendet man diese Gleichung auf die Zustandsanderung mit 
konstantem Druck an, so erhalt man 

und os wird wegon 

0= (~~tdVp+ (~)vdTl) 

(~-i) p = (~il 
(~~t· (~;-t· (~~)v=-l (4) 

Sind also von einem beliebigen gas- oder dampfformigen (iiberhitzten), 
fliissigell oder festen homogenen Korper zwei del' Quotienton be-
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kannt, so ist der dritte berechenbar. Zum gleichen Ergebnis fiihren 
auch Gl. 2 und 3. 

Der Zustand eines Karpers kann anstatt durch p, v, T auch 
durch drei beliebige andere ZustandsgroBen bestimmt gedacht werden, 
vgl. S. 7, etwa durch p, J, 8 odeI' v, u, J usw. Zwischen je drei 
ZustandsgroBen bestehen daher sinngemaB die gleichen allgemeinen 
Beziehungen wie zwiEchen p, v, T Gl. 1, 2 und 3. 

Wahlen wir z. B. T, 8, p, so gilt, wenn p, T die unabhangigen 
Veranderlichen sind 

8= {(p, T) 

d8= (oS) dp + (08) dT op T oT p 

und 

3. Ausdehnungs-, Spannungs- und Kompressibilitatskoeffizient. 
Erwarmt man einen Karper bei konstantem Druck, so vergraJ3ert 

er aein Volumen bei jedem Grad Erwarmung um einen gewissen Bruchteil. 
Solange die Raumveranderungen verhaltnismaJ3ig klein bleiben, ist es gleichgiiltig, 
ob man fur jeden Grad Erwarmung das wa.hre, augenblickliche Volumen oder 
das urspriingliche Volumen als BezugsgroJ3e nimmt. Bei den groJ3en Raum
iinderungen del' I uft artigen Karpel' ist es natig, um eine unveranderliche 
BezugsgraBe zu haben, das Volumen Vo bei 00 dafiir zu wahlen. Man hat dann, 
wenn LI v die Volumenanderung durch 10 hei dem konstanten Druck p bedeutct, 
den Ausdehnungskoeffizienten 

und wegen 

Fur Gase ist nach Abschn. 1 

(~;)p=i, 
also 

R 
C'-=-::----
-p pVo 

1 1 1 
((1' =1i~ = 27:3 -ft~ = :irs und da p Vo = R'l'o ist 

wegen to = o. (Gay-Lussacsches Gesetz.) 
Erwarmt man den Karpel' bei konstantem Volumen, so wachst del' 

Druck. Einer Temperaturzunahme um dt entapricht eine Druckzunahme urn 
dp, 10 Temperaturzunahme also die absolute Druckanderung 

/:/]1 ~.C.C (~~) 
d t / V 
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und die verhaltnismaf.lige Druckanderung, bezogen auf den Druck bei 0 0 

~~ = k (:~)". 
Dies ist der Spannungskoeffizient 

av '= 1~ (~1)v . . . . (2) 

Fur Gase ist (dp) ~ R 
(Jj v~v' 

R 
daher a v=-

PoV 

und wegen Po v = RTo 
1 1 

av= 'F=273 = avo 
o 

Die erste Beziehung ist das Gay-Lussacsche Gesetz in seiner einfachsten 
Form und die zweite folgt daraus, wie aUB Ed. I bekannt, mit Hilfe des 
Boyleschen Gesetzes. Fur Gase enthalten also die umstehenden Ermittlungen 
nur bekanntes, d. h. die ursprunglichen Grundlagen der Zustandsgieichung. ~ 
Fiir andere Korper sind die Ausdehnungs- und Druckkoeffizienten nicht 
identisch und z. B. fUr uberhitzte Diimpfe auch av nicht 1/273. Allgemein 
hat man 

( (Iv) 
a p ~ 'EJ .. _.~'!...-p 
av ~ Vo (op) 

aT v 

. . • • . . . • . . . (3) 

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

L1v= (:;)T' 
In Bruchteilen des augenblicklichen Volumens ist dies 

11 

Fig. 3. 

~~=~ (:;)T' 
Damit diese Zahl nicht negativ wird, weil 
einem positiven dp stets ein negatives dv 
entspricht, so setzen wir den Kompres
sibilitat~koeffizienten, also die verhaltnis
maBige Raumanderung durch eine Druck
steigcrung urn die Druckeinheit, 

aT=-~ (~~)T .. (4) 

Fur GaEe gilt 

(i~) 7'= - ~~ , 
RT 1 

aT = p 2 v =p' also 

d. h. aT ist der reziproke Wert des Druckes und nimmt ab, wie dieser wachst. 
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Die verhaltnismaBige Zusammendriickbarkeit und Dehnbarkeit (Elastizitiit) 
ist urn so kleiner, je hiiher der Druck. Auch dies kann man unmittelbar aus 
dem Boyleschen Gesetz fohrern. 

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

4. Zusammenhang der Zustandsftachen mit den Zustandstafeln. 
Die ZustandsHiichen sind zwar sehr anschaulich, konnen jedoch 

wegen ihrer raumlichen Krummung nicht zu praktischen Rechnungen 
benutzt werden. Fur diesen Zweck sind die Zustandstafeln be
stimmt, die in einer einzigen Ebene 
den Zusammenhang von drei oder ,n. 
mehr ZustandsgroBen darstellen. Man 
kann sich Eolche Tafeln, wie sie in 
Ed. I u. II in groBerer Zahl enthalten 
sind, aus den Zustandsfliichen durch 
Projektion deT gleichartigen Kurven
systeme, z. B. def Isothermen, 1so
baren, Adiabaten usw. entstanden 
denken. Je nach der Art der Zu
standsgroBen, die als Koordinaten 
der ZustandsHache gewahlt werden, 
verlaufen dann auch die projizierten 
1sothermen, Adiabaten usw. ver
schieden. 

Wahlen wir z. B. p, v, T als Ko
ordinaten und projizieren die drei 
Kurvenscharen Fig. 1 in die p, v

lJ 

Fig. 4. 

Ebene, so erhalten wir eine Tafel nach Fig. 4. Die 1sothermen sind 
hyperbelartige Kurven, kongruent mit den 1sothermen der Zustands-

Fig. 5. Fig. 6. 

Hache; die 1sochoren und 1sobaren werden den Achsen parallele Gerade. 
In einem beliebigen Punkt der Ebene sind p und v daher durch die 
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Koordinaten selbst gegeben. Dagegen ist die T-Koordinate in der 
Projektion verschwunden; an ihrer Stelle muB der durch P gehenden 
Isotherme ihre zugehorige Temperatur Ta zahlenmaBig beigeschrieben 
sein; samtliche Isothermen sind so zu beschriften. Liegt ein Punkt 
nicht auf einer gezeichneten Isotherme, so muG seine Temperatur 
nach MaGgabe seiner Entfernung von den nachstgelegenen Isothermen 
geschatzt werden. In dieser Weise behandelt, geniigt also die Pro
jektion der Zustandsfliiche auf eine Koordinatenebene. Anstatt der 
p, v-Ebene konnte man ater ebensogut die v, T- oder p, T-Ebene 
wahlen und erhielte dann Tafeln der Form Fig. 5 und Fig. 6. Be
sonders einfach werden fiir Gase die Tafeln nach Fig. 5 und 6, da 

B 

Entrop/e 

Fig. 7. 

die Isobaren- und Isochorenkurven 
zu Geradenbiischeln werden, vgl. Bd. I, 
Fig. 6 und Tafel Ha, rechter TeiL 

Eine v, T-Tafel nach Fig. 5 mit 
krummen Isobaren enthalt Bd. I, 
Tafel III a, fiir iiberhitzten Wasser
dampf. 

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

dic Temperaturanderungen sind ablesbar in den Schnittpunkten del' 
p, v-Kurve mit den Kurven der Isothermenschar. Auch hier geniigt 
eine Ebene zur Darstellung. Der praktische Vorteil leuchtet ein: an 
Stelle der raumlichen Adiabate tritt die ebene Adiabate in Verbin
dung mit einer ebenen Isothermenschar. 

Znstandstafeln mit (leI' Entropie als einer Koordinate. Adia
batische Zustandsanderungen spielen in der Technik eine wichtige 
Rolle. In der p, v- oder p, T- oder v, T-Ebene der p, v, T-FHiche 
sind die Adiabaten krummlinig. Wahlt man jedoch die Entropie 
als die eine ZustandsgroBe, somit als Zustandsflache z. B. eine p, T, 
S -Flache, so wird die Darstellung der Adiabaten in solchen Tafeln, 
die S als die eine Achse enthalten, sehr bequem. Bei umkehrbaren 
adiabatischen Zustandsanderungen bleibt ja S unverandert und daher 
werden die Adiabaten als Linien S = konst. Gerade senkrecht zur 
S -Achse del' Tafel. Projizieren wir nun z. B. auf die S, T -Ebene, 
so erhalten wir eine Tafel nach Fig. 7, in del' die Isobaren gekriimmt 
sind und in ihrer wahren Gestalt, wie auf der Zustandsflache, er
schein en. Jeder von ihnen muB del' Druck zahlenmaBig beigeschrieben 
sein. Die Anderungen des Druckes bei adiabatischer Ausdehnung er-
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geben sich dann durch die Schnittpunkte der Geraden A B mit diesen 
Isobaren, die Temperaturen dagegen als Ordinaten selbst. 

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

Die Zustandstafeln im 1. Band sind in etwas anderer Weise er
klart, so namlich, wie sie wirklich beim Aufzeichnen entstehen. Die 
obige Ableitung aus den Zustandsflachen faBt nur aIle diese Zustands
tafeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammen, ohne sonst 
mehr zu leisten. 

5. Die allgemeinen Beziehungen der ZustandsgroBen p, 't', T, U, 
J, S untereinander und zu den spezifischen Warmen cp und Cv 

auf Grund der heiden Hauptsatze der mechanischen Warmetheorie. 

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

Der 1. Hauptsatz ergibt fUr die bei einer beliebigen Zustands
anderung dem Korper zuzufiihrende oder zu entziehende Warmemenge 
nach Bd. I, Abschn. 94. 

dQ = dU + Apdv . . . . . . . . (I) 
odeI' in anderer Form nach Bd. I, Absehn.95 

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

Ausdruek 

dQ=TdS. 

falls die Zustandsanderung umkehrbar ist. 
Dureh Gleiehsetzen von I und II folgt 

TdS=dU+Apdv. 

. . . . . . . (II) 

(III) 

Diese Gleiehung III gilt fur umkehrbare und fur nieht umkehr
bare Zustandsanderungen, was man schon daraus schlieBen kann, 
daB G1. III eine Beziehung zwischen ZustandsgroBen allein ist 
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(T, S, U, p, v), wahrend die Warmemenge dQ, die keine Zustands
groBe ist, nicht auftritt. Begriindet ist diese unbeschrankte Giiltigkeit 
von Gl. III wie folgt. 1st die Zustandsanderung nicht umkehrbar, 
wie z. B. bei der Reibungsstromung, so ist zwar die wahre zuzu
fiihrende Warme 

dQ < TdS (Bd. I, Abschn. 106) (Ira) 

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

dQ'=TdS 

zuzufiihren ist. 
Diese Warmemenge ist aber nach Gl. I, die fUr aIle umkehrbaren 

Anderungen gilt, auch 

dQ' =dU + Apdv, 

somit muB Gl. III, die auch aus den letzten beiden Beziehungen folgt, 
allgemein gel ten. 

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

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

U die Energie, 

J den Warmeinhalt bei konstantem Druck, 

S die Entropie, 

durch die einfachen ZustandsgroGen p, v, T auszudriicken. Dabei muG 
man zuerst Entscheidung treffen iiber die unabhangigen Verander
lichen. Drei FaIle sind moglich: entweder" v und T, oder p und T 
oder p und v sind unabbangig vedinderlich, d. h. beide frei wahl bar. 
1m ersten FaIle haben wir dann die 4 Zustandsflachen 

P = fl (v, T) 

U= f2 (v,T) 
J = f3 (v,T) 
S= f4 (v, T) 

und die entsprechenden vollstandigen Differentiale 

dP=(~) dV+(dP\ dT ov T dT}v 
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dU = (3U) dv + (3D, dT 
3v T dT}v 

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

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

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

auch die Warmemenge Q vor. Diese ist, wie wir wissen, keine Zu
standsgr6Be und eine Gleichung wie die letzten obigen liiBt sich flir Q 
nicht au£stellen. Es ist daher zweckmaBig, urn es nur mit Gr6Ben zu 
tun zu haben, die durch den augenblicklichen K6rpcrzustand fest be
stimmt sind, anstatt mit Q mit den spezifischen Warmen cp und Cv 
zu rechnen. Diese Gr6Ben sind zwar, da sie flir die verschiedensten 
K6rperzustande (bei Gasen z. B. flir verschieden hohe Driicke) gleich 
groB sein k6nnen, keine Zustandsgr6Ben im allgemeinen Sinne. Je
doch sind sie umgekehrt bei gegebenem Korperzustand eindeutig be
stimmt, was fur Q nicht zutrifft. 

Flir c und Cv gelten nun einige Definitionsgleichungen und ein~ 
fache Zusainmenhange mit den Zustandsgr6Ben, die sich ohne weiteres 
anschreiben lassen. 1st c die spezifische Warme flir beliebige Zustands
anderung, so gilt die Definition 

dQ = c·rlT, 

N ach GI. list somit 

cdT= rlU + Aprlv. 

1m FaIle einer Zustandsandernng mit konstantem Volumen, d. h. 
d v = 0, haben wir 

nach Abschn. 1 identisch mit Cv = (3 U) aT v 

Nach Gl. II wird flir konstantes Volumen 

cvdTv=TdSv' 

also c =T.(dS) 
v dT v' 

. . . . . . . . (1) 

Cv=T.(::) ........ (2) 
v 

identisch mit 

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

Schille, ThermodynamikII. 4. Aufl. 2 
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Linie v = const. im T, S -Diagramm gleich Cv ' N ach Gl. 1 ist Cv gleich dem 
Neigungsverhiiltnis der Tangente an die Kurve der Warmemengen Qv (= Uv) 
mit T als Abszissen, Fig. 9. 

" , 
~--~--~~----~---~ 

Fig. 8. Fig. 9. 

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

cdT=dJ - Avdp 

also flir 
dp=o 

cl'dTp=dJp 

Co = (~~) p = (: ~)1) 
Man kann abel' auch von Gl. I ausgehen. Dann wird 

c1)dTp = dUp -+- Apdvp' 

also 

odeI' 

Aus Gl. II geht hervor 

cpdTp=TdSp 

. . . (3) 

( dS) cp=T. dT . . . . . . (4) 
p 

Die Bedeutung von Gl. 3 und 4 zeigen ebenfans 
in entsprechender Weise wie fiir cv ' 

die Figuren 9 und 8 
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Ermittlung von Q, U, J, S ausgedrlickt durch p, v, T, cp und Cv < 

a) v und T sind unabhangig veranderlich (d. h. bekannt und 
gegeben). 

Wir gehen von G1. III aus: 

Danach ist 

TdS=dU+Apdv. 
dU Apdv dS = --- + ...--. 
T T 

N un gilt aber U = (1 (T, v), daher nach Abschn. 2 

dU=(oU) dv+(oU) dT. ov T oT '/} 
Hiermit wird 

dS=(OU) ~v -+..(oU) dT + Apdv, 
OV TT I oT '/} T T 

oder dS= ~ G;)'/}dT+~ [(~~)T+AP JdV. 
Nun ist aber auch Seine Funktion von T, v 

S= f2 (T, v) 

daher dS = (oS) dT+ (oS) dv. oT '/} ov T 

Diese GIeichung ist mit der vorletzten fUr beliebige Werte von dT 
und dv nur vertraglich, wenn die Koeffizienten von dT und dv in 
heiden gleich sind. Hiermit folgt 

(;~~)v = ~, (~~)'/) . . . . . . . . . (5) 

und (oS) =~.[(~'l.) +Ap] ..... (6) ov T T ov T 

Aus diesen beiden GIeichungen kann nun S eliminiert werden, in
dem man die erste nach v bei konstantem T, die zweite nach T 
bei konstantem v ableitet. Man erhalt dann in der ersten Gleichung 
links 

III der zweiten Gleichung links 

ov8T' 
Diese beiden Ausdriicke sind nach einer bekannten Regel der 

Differentialrechnung einander gleich; daher sind auch die entsprechend 
2* 
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abgeleiteten rechten Gleichungsseiten einander gleich. Diese Ahlei
tungen sind 

1 02U 
P·oTov 

fur die erste Gleichung; fur die zweite 

_~. [~U + A. (oP) ] _~. [(oU) +Ap]. T ovoT aT 1) T2 ov T 

Durch GIeichsetzen dieser heiden Ausdrucke folgt 

A(oP) =~[(~U) +Ap], oT 1) T ov T 

also (oU) = AT.(oTP) -Ap ..... (7) 
O'V T ° v 

:Ferner folgt aus GI. 6 hiermit 

(oS) =A.(~l2) ........ (8) ov T oT v 
Mit Gl. 7 ist nun die Energie, mit Gl. 8 die Entropie durch P, v, T 
ausgedruckt, wenigstens soweit die Veranderungen dieser Werte mit 
dem Volumen bei isothermischer Zustandsanderung in Frage 
kommen. 

Man kann jedoch mit Hilfe von G1. 7, 8 und 5 auch die voU
standigen Differentiale von U und S in P, v, T ausdriicken, d. h. 
die Anderungen von U und S hei beliebigen Zustandsanderungen 
angeben. 

Wir hatten oben 

dU = (oU) dv+ (au) dT. 
(lv T oT v 

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

Daher ist 

dU=[AT·(:~)v-AP]dV+CvdT ... (9) 

Die voUstandige Entropieanderung folgt aus 

dS= (~~) dv + (oS) dT 
OV T oT v 

mit Gl. 8 und Gl. 2 

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

dQ=TdS (II) 

(11) 

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

Anwendung auf ideale und wirkliche Gase. 

Von den bestiindigen Gasen weiB man seit den Versuchen von Regnault 
und Joule, daB ihr Energieinhalt unveriindert bleibt, wenn ihr Volumen iso
thermisch vergroBert oder vermindert wird. Druckluft von 10 at besitzt bei 
gleicher Temperatur keine andere innere Energie U als Luft von 1 at. Dies 
folgt nun auch aus GJ. 7, also aus den beiden Hauptsiitzen der Wiirmetheorie, 
wenn man nur voraussetzt, daB diese Gase der Zustandegleichung 

pv=RT 
folgen. In diesem FaIle ist niimlich 

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

(au) = AT.:~ _ Ap 
av T v 

=Ap-Ap=O. 
Wenn also das Gas isothermisch ausgedehnt oder verdichtet wird, behiilt 
es seine Energie unveriindert. Umgekehrt kann man daraus schlieBen: wenn 
ein Gas so ausgedehnt oder verdichtet wird, daB sich seine Energie nicht 
iindern kann - z. B. wenn 'es aus einem wiirmedichten GefiiB in ein anderes 
leeres, ebenfalls wiirmedichtes Gefiill liberstromt, wobei auch keine Arbeit ab
gegeben oder aufgenommen wird, so muB seine Temperatur unveriindert 
bleiben (Versuche von Joule). 

Die A.nderung der inneren Energie, wenn das G8,S eine beIiebige 
andere Zustandsiinderung erleidet - z. B. eine adiabatische Verdichtung oder 
eine ebensolche Expansion mit Arbeitsleistung - ist nach GJ. 9 einfach 

dU=cvdT, 
so groB wie flir gleiche Temperaturiinderung bei konstantem Volumen. 

Von dieser Gleichung ist im I. Bd. bei den Zustandsiinderungen der Gase 
vieIfach Gebrauch gemacht worden. 

Gl. 10 und 11 gehen hiermit in die altbekannten Wiirme- und Entropie
gleichungen der Gase liber. (Bd. I, Abschn. 22 und 27.) 

Spezlflscbe Wiirme idealer Gase. Da sich die Energie U mit dem Vo
lumen und deshalb bei gegebener Temperatur mit dem Druck nicht iindert, 
SQ ist U nur eine Funktion der Temperatur. Man hat also 

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

Da in U das Volumen nieht vorkommt, so ist auch 

dU 
Cv = d'1'· 

und sumit Cv = ~ ~~') = f" ('1') . 

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

Jeden iiberhitzten Dampf kann man sieh derart verdiinnt vorstellen, daB 
er dem idealen Gasgesetz folgt. In solehem Zustande ist dann seine spezifisehe 
Warme Cv aueh nul' von der Temperatur abhangig und mit diesel' ansteigend. 
Man bezeiehnet Cv in diesem Gaszustand mit cVo (d. h. Cv fiir p '" 0). 

Anwendungen auf wirklicbe (real e) Gase. Gase, die genau der Zu· 
standsgleiehung 

Fig. 10. 

I 

I 
I 
} 
I 
I 
I 
I 

pv=RT 
folgen, heiBen id eale Gase, weil alle wirkIiehen, 
auch die bestandigsten Gase in weiteren Grenzen 
des Druekes und der Temperatur gewisse Ab
weichungen von diesem ideal en Gasgesetz zeigen. 
Die oben gezogenen Schliisse konnen deshalb fiir 
wirkliche Gase aueh nur angenahert gelten. In 
WirkIiehkeit andert sich daher die Energie mit 
dem Volumen, auch wenn die Temperatur unver· 
andert bleibt; und wenn die Energie unvcrandert 
bleibt, wahrend sieh das Volumen vergr6Bert, so 
andert sich die Temperatur. Thomson und Joule 
haben dies zuerst gezeigt und gefunden, daB bei 
allen Gasen auBer Wasserstoff die Temperatur ab
nahm. (Bd. 1, Abschn. 59.) Die weitere Behand
lung vgl. Abschn. 11. 

Folgerungen liir iiberbitzte Dimple. Ver
Buche mit zahlreichell Dampfen haben gezeigt, daB 
bei der Erwarmung unter konstantem Volumen 
der Druck wie bei den Gasen proportional mit der 
Temperatur steigt, d. h. 

(;~ ) v = konst. 

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

(f~)v= a~t' 
worin a fiir eine und diesel be Linie v = konst. unveranderlich, dagegen fiir 
verschiedene solche Linien verschieden ist. Fur iiberhitzten Wasserdampf 
wurde dieses Gesetz durch Miinchener Versuche sehr genau bestatigt1). (Bd. I, 

1) Gegen seine a b sol ute Genauigkeit bei Wassrrdampf sprechen andere 
Verbaltnisse, vgl. Abschn. 6 und 9. 
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Abschn.44b.) Dehnt sich nun Heilldampf isothermisch aus, Linie AAu so iet 
nach Gl. 7 

(oU) =A'l'.--P--Ap=Ap.[~-lJ. 
OV 'I' . a+t a+t 

Nun ist nach den Versuchen a < 273 (Fig. 10), daher ist die Klamn::er rech!1! 
immer pusitiv, die innere Energie des Hei6dampfs von bestimmter Temperatur 
ist urn so gro6er, je groller sein Volumen, je niedriger sein Druck ist. Mit 
sinkendem Druck werden die Unterschiede aber immer kleiner, weil a groller 
wird und der Dampf sich dem Gaszustand nahert. - Die Ver~ro6erung der 
Energie des isothermisch expandierenden Dampfes geht natiirlich auf Kosten 
eines Teiles der zuzufiihrenden Warme. 

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

der Energie, Entropie und Warmezufuhr wie unter a. Es ist jedoch 
zweckmaBig, mit cp anstatt Cv und mit dem Warmeinhalt J anstatt 
mit der Energie U zu rechnen. Wir beniitzen daher die zweite 
Form der Hauptgleichung, Gl. la, 

dQ=dJ -Avdp, 

oder vereinigt mit der dritten Hauptgleichung, G1. III 

TdS=dJ -Avdp. 
Hieraus wird 

Nun ist aber wegen 
J =f(p, T) 

auch dJ = (oJ) d I (0"---) dT op p Pi oT p , 

daher dS= (~{) dT +~. [(OJ) _ AvJ dp. 
oT p T T op p 

Andererseits ist aber wegen 

S=f1 (p, T) 

dS = (oS) dT + (oS\, dp 
oT p op)p 

. . (12) 

. . . (13) 

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

(14) 

. . . . . . (15) 
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Hieraus kann S eliminiert werden, indem man die erste Gleichung 
nach p bei konstantem T, die zweite nach T bei konstantem p ab
leitet. Die linken Seiten werden dann 

cPS ,PS 
- .. - und ----. also gleich. oTop opoT' 

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

~ o;:p =~. [O::T- A (:;)J---~' [(~~)T-AvJ ' 
oder A (f;)p= ~ l(~~)T-Avl, 
somit (~~t--·· -AT· (fp)p+ A'v .... (16) 

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

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

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

(:~) = cp und nach Gl. 4 
p 

T· (:;) = cp ist, 
p 

dS= cp dT- A .(~tJ.) dp 
T oT p 

(19) 

dQ=CpdT-AT(:;) dp 
p 

. . . (20) 

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

Beispiele. 1. Fiir adiabatische Zustandsiinderungen wird wegen 
dB = 0 aus Gl. 19 und 18 

dJ=Avdp. 

1m adiabatischen p, v-Diagramm Fig. 11 ist somit ein der Raumachse 
paralleler Streifen der Arbeitsfliiche gleich der Abnahme von J, wie auch un
mittel bar aus Gl. 2 oben folgt. 
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Allgemein gilt fiir be Ii e big e Zustandsanderungen eines Gas e s wegen 

(ov) R 
oT p= p naeh Gl. 18 

oder 
c Ak 

dJ=id(pv) = k- i d(pv) (18a) 

also 

Ak 
J2-J1=k_l (P2V2-P1Vl). (18b) 

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

A . 
1-----o(J.) 

r-------rt~~- ---------~ "'..-/ I 

A 

~~~ 
~' 

f1'8 

I 
I 
I 
I 

11-' ! 
I 
I 

(J') 

lit ~ lJ' 

J ' -J1=A k k 1 (:p'V' _P1Vl) (18c) Fig. 11. 

Auf der letzteren bleibt p v unverandert, so daB p' v' = P2 v2 und somit 
JI -J1 =J2 -J1 ist. 

Die Annahme, daB Gl. 18a und 18b auch fiir iiberhitzte und gesattigte 
Dampfe geiten, sofern dieselben dem adiabatischen Gesetz pvk = konst. folgen, 
trifft zwar fiir die adiabatisehe Zustandsanderung zu, sonst jedoeh nur an
genahert oder gar nieht. Geht man namlieh, wie in Fig. 11, von A naeh JI 
adiabatiseh, von JI naeh B auf einer Kurve konstanten WarmeinhaIts (Drossel
kurve) iiber, so gilt zwar GI. 18 e, jedoeh ist nieht mehr p' 'II = P2 v2, weil nur 
die Drosseikurven der Gase gleiehseitige Hyperbeln sind. 

2. Von besonderem Interesse ist die Anderung des Warmeinhalts J 
mit dem Druok bei gleiohbleibender Temperatur. 

Bei den idealen Gasen, die dem Gesetz P v = RT folgen, ist in Gl. 18 der 
Klammerausdruok vor dp stets 0, also die Anderung dJ des Warmeinhalts 
vom Druok unabhangig und nur abhangig von der Temperatur. Bei gleioher 
Temperatur (dT = 0) ist also J fiir alle Driicke gleich groB. 

Bei den wirklichen Gasen und iiberhitzten Dampfen hat dagegen in den 
gewohnlichen Zustandsgebieten und insbesondere in der Nahe der Sattigung 
der Klammerausdruck in Gl. 18 stets einen positiven Wert. 1m T, v-Dia
gramm dieser Korper (Fig. 12, auch Fig. 13 und Fig. 45) wird dieser Ausdruck 
durch den Unterschied der Subtangente und Abszisse, Strecke b (Fig. 12), dar
gesteUt, der gewohnlich positiv ist. Daher ergibt Gl. 18 mit dT = 0 den Wert 

(:~)T -A· [T. (:;)p-v] =- A·b, 

der negativ ist. Bei wachsendem Druck (+dp) wird also dJ stets negativ, 
d. h. mit wachsendem Druck nimmt der Warmeinhalt fiir gleiche 
TE!mperatur ab; mit abnehmendem Druck (- dp) also zu, Fig. 28, Absehn. 9. 

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

Da naeh Abschn. 11 (Drosselung) die wirkliehen Gase und iiberhitzten 
Dampfe in den gewohnliehen Zustandsgebieten stets eine Abkiihlung bei der 
Drosselung zeigen, ebenfalls weil der Klammerausdruek in Gl. 18 gewohnlieh 
positiv ist, so kann man den obigen Satz auch so ausspreehen: In den Zu
standsgebieten, in denen die wirklichen Gase und iiberhitzten Dampfe bei der 
Drosselung eine Abkiihlung zeigen, nimmt der Warmeinhalt bei gleieh-
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bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke zu. Nur in den Zustands
gebieten oberhalb der sogenanntim Inversionszustande (Abschn. Ill), in denen 
die Drosselung eine Erwiirmung hervorbringt, wird der Warmeinhalt bei gleich
bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke kleiner. In den Inversions
zustanden selbst bleibt der Warmeinhalt bei kleinen Druckanderungen unver
andert (wie bei den idealen Gasen). 

c) p nnd 'V sind nnabhangige Veranderliche. 
Die Entwicklung wird hier einfacher ala unter a und b. Wir 

haben wegen U = {(p, v) fUr die Energieiinderung 

dU = (OU) dP+(O!!) dv. op v ov p 

Nun ist aber 

und hierin nach G1. 1 

daher 

Ferner ist 

(au) ( ° U) (a T) Bv p oT p av p 

und hierin nach Gl. 3 a 

(OU) =c -Ap(~~) 
aT p P aT p' 

daher 

(0 U) = cpo (aT) -Ap O'V p O'V p . . . (22) 

G1. 21 und 22 beziehen sich auf Zustandsiinderungen bei kon
stantem Volumen bzw. bei konstantem Druck. Fiir beliebige Zu
standsiinderungen wird 

dU=Cv·e~tdP+[Cpe!t-APJd'V . . (23) 

Die Entropieiinderung wird nach G1. III 

dS= dU+A~dv 
T T' 
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also mit Gl. 23 

S Cv (oT) d + C1• (oT) d = --- - p - -.. dv T op v T PH' p 
. . . (24) 

und daher die Warmemcnge 

(lO = C (~~) dp + c . (q~) d'v (25) 
h' v op V p oV p ••• 

Beispiele. 1. .Fur die adiabatische Zustandsanderung die Anderung des 
Druckes mit dem Volumen anzugeben. 

Mit dS = 0, oder dQ = 0, wird aus GI. 24 oder 25 

(8'1') (81)) 
(t~)8= - ~. (:;)p = - :: . _(~~)v ...... (26) 

op v oT p 

also 

Fur Gase ist bekanntlich (Ed. I, 
Abschn.25) 

(~) =_ cp .1:, 
dv 8 Cv v 

wie sich auch aus Gl. 26 mit 

crgibt. 
Fur iiberhitzte Dampfe ist nach 

Fig. 10 

I , 

also groBer als bei Gasen; und nach Fig. 12 Y 
(vgl. auch Abschn. 45, Bd. I und die Kur-
ven v, T der Tafel IIa Ed. I) Fig. 12. 

(ov) b+v . 
aT p = 273 + t > als be! Gasen,. . . . . . . (28) 

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

dp 
dv 

Verglichen mit dem Wert 

(:~)~as= - ~. ~ 
zcigt dieser AUl:ldruck, daB die Adiabatc der iiberhitzten Diimpfe gen/tu gc-
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nommen keine Hyperbel sein kann, wie man bei technischen Rechnungen 
anzunehmen pflegt; es miiBte denn der Ausdruck 

cp 273 +t 1 

c. 'afT'l+~ 
v 

bei adiabatischer Anderung unveriindert bleiben, was nicht der Fall ist. 
Jedenfalls ist der Exponent der Adiabate nicht, wie bei den Gasen iden

tisch mit dem Verhiiltnis cplc. der spezifischen Warmen. So wird der bekannte 
Exponent 1,3 der HeiBdampfadiabate pv1,S = konst. nicht gleich dem Ver
haltnis cpjc. fiir HeiBdampf sein. 

2 . .Ifiir die Anderung des Druckes mit dem Volumen bei der isother
mischen Zustandsiinderung erhiilt man mit 

T=f(p, v) 

dT= (oT) dp+(~\) dv op" iJv p 

mit dT=O 

(~p..) = _ (~:) p 

dv T (aT)" 
op" 

. . . . . . . . (28) 

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

(:~)T=-~ , 
d. h. die isothermische Druckvolumenkurve ist eine gleichseitige Hyperbel, wie 
es nach der Zustandsgleichung mit T = konst. sein muB. GasfOrmige Karper, 
die nich t der einfachen Zustandsgleichung folgen, wie aIle Gase bei sehr hohen 
Dichten, haben auch andere isothermische Kurven (vgl. z. B. Gl.l Abschn.15). 

Vergleichung der Gl. 26 und 28 ergibt. daB sich die Neigungen der durch 
den gleichen Punkt p, v gehenden adiabatischen und isothermischen 
Kurve beliebiger (homogener) Karper verhalten wie 

(~:) s Cp 1) 
~::) T = c. ..•........ (29) 

Ersetzt man die beiden Kurven durch allgemeine Hyperbeln 

p·vm = konst. (Isotherme) 

so wird wegen 

fiir beliebige Karper 

p·v k = konst. (Adiabate), 

(d p) =- m E 
dv TV' 

(~'E) =-k.'E 
dv s v 

k= cp • m 
c. ' 

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

1) Eichelbers, Forsch.-Arb.220, 
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3. Aus Gl. 23 folgt mit dB = 0 d U = - Apdv. 1m adiabatischen p, v
Diagramm (Fig. 11) stellt somit ein der Druckachse paralleler Fliichenstreifen 
nicht nur die absolute Gasarbeit, sondern auch· die Anderung der inneren 
Energie dar. Bei Gasen wird 

1 
dU=k_1 d(pv). 

6. Allgemeines Verhalten der speziftschen Warmen cp und CV ' 

Der Unterschied der spezifischen Warmen cp und Cv der Gas e ist nach 
Bd 1 A.21 fUr ein und dasselbe Gas unvcranderlich, wie sich auch cp und Cv 
selbst mit der Temperatur andern mogen. Es ist fUr ein bestimmtes Gas 

cp-cv=AR 
und fUr alle Gase 

mcp -mcv = 1,985, 

mit m als Molekulargewicht des Gases. 

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

p.v=RT 
folgt, wie die iiberhitzten Dampfe in der naheren oder weiteren 
Umgebung der Sattigung, oder gar einem ganz anderen Zustands
gesetz wie die tropfbaren Fliissigkeiten. 

Die Beziehungen in Abschn. 2 und 5 gestatten die Ermittlung des 
Unterschieds cp - Cv fiir. einen beliebigen (homogenen) Korper, dessen 
Zustandsgesetze bei konstantem Druck und Volumen bekannt sind. 

Die bei einer beliebigen Zustandsanderung zuzufiihrende Warme 
ist nach Abschn. 5 Gl. 11 

dQ = AT· (~~) dv+ cud'l'. 
v 

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

also 

dQ=cpdTp 

CpdTp=AT(~~) dvp+cvdTp' 
v 

oder, da nach Abschn. 1 

(;;)p= G;)p 
cp - Cv=AT(~~)v· (~~t ...... (1) 
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Die gleiche Beziehung folgt aus der Gl. 20 Abschn. 5 unter b), 
wenn man diese auf eine Z.ustandsanderung bei konstantem Volumen 
anwendet. Fig. 13 zeigt Gl. 1 in graphischer Darstellung. Die Sub
tangenten v' an die [Isobare der v, T-Tafel und p' an d}e Isochore 
der p, T-Tafel sind 

v' = T . (~; t p' = T· (~ ~): 

Drvclr vl/o/vmel7 
r : I : 
I-:-p' -i ,: : 

.... -- lJt---~ 

-lT~~. 

Fig. 13. 

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

Fur G ase folgt aus GI. 1 die bekannte Beziehung, da naeh Absehn. 1 
(Beispiel) 

ist, 
cp-c.=AR. 

Fiir iiberhitzte Dampfe ist nach Abschn. 5 sowohl (OTP) , 
\0 " 

die Druckanderung bei Erwarmung unter konstantem Volumen, als 

auch (~ ~) , die Volumenanderung bei Erwarmung unter konstantem 

Druck grlSer als bei einem idealen Gas. Daher ist um so mehr 
das Produkt dieser Werte groBer als im Gaszustand. Nach Gl. 1 
folgt hieraus, daB fiir iiberhitzte Dampfe 

cp-cv>AR 
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ist, wenn R die Gaskonstante des Korpers bezeichnet (z. B. fur 
Wasserdampf R = 47,1). 

Schreibt man nach Abschn. 5 c) Beisp. 1. 

(~~)v· (~;)p=ait' ~-:+t' 
so erhalt man 

oder 

p b+v 
c -c =A·T·----·--
l' v a+t 273+t' 

c - c =A.p(b+~) 
P v a+t' .. 

Mit b = 0, a = 273 (Gaszustand) wiirde daraus wieder 

pv 
cp-cv=A· T =AR. 

. . . . (2) 

Fiir iiberhitzten Wasserdampf von 10 at ist z. B. an der Siittigungs. 
grenze nach Ed. I, Abschn. 44 (Tab ell e) a = 175 0 , mit t = ts = 179,1 0, 

v = Vs = 0,198 cbm/kg. Ferner kann man aus der TVS-Tafel. Ed. J, Anhang, 
durch Ziehen einer Tangente an die Kurve p=10at im TV-Teil erhalten 

(ov/oTlp=1/1680, also wegen (~;) =~~v, b+v=(273 +179,1)/1680 
p 

=0,269. 
Aus der Lindeschen Zustandsgleichung (Ed. J, Abschn. 39) 

pv = 47,1 T - P (1 + 0,000002 p) [0,031 (~r - 0,0052J 

folgt durch Ableitung nach T bei p = konst. 

(iJ~) =!7'!+(1 + 0,000002 p) 0,093. (3T73)"TI ..... (3) 
(JT p P 

Mit P = 10 at, T = 1.9,1 + 273 c= 452,1 wire! hieraus 

also 

sein. 

(~~) p= 1~'gJ6 ~~ 16142' 

b + v = 452,1/1642 = 0,275 , 

1 10·10000·0,275 
cp -cv =427' 1755+1i9r=O,18Io' , , 

Fur den gasfOrmigen Zustand wiirde dagegen 

1,985 
cp - Cv == 18616 = 0,11 

. , 

Abhangigkeit der Werte cp und Cv vom Druck bei gleichel' 
Temperatur. 

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

Aus der Zustandsanderung bei konstantem Druck folgt 

T·dS =c ·dT p p p 
oder 

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

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

e!t -A·(~;t 
Leitet man diese beiden GIeichungen nach p bei konst. T, bzw. nach 
T bei konst. p ab, so erhalt man 

~~_!.(ocp) 
oTop -T op T 

und 

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

(OCp ) = __ AT (02pV2) ...... (4) 
0P T 0. p 

Eine ganz ahnliche Herleitung ergibt die entsprechende Be
ziehung fiir cv ' Aus der Zustandsanderung bei kODstantem Volumen 
folgt zunachst 

oder 

(:~v-~· 
Ferner ergab sich unter a, Abschn. 5 

(:~T A·(:~t 
Leitet man die erste GIeichung ab nach v bei konstantem T l die 
zweite nach T bei konstantem v, so werden die linken Seiten wieder 
gleich und man erhalt 

e:t AT(~':2)1I ....... (5) 

Will man statt der Abhangigkeit vom Volumen, wie in der letzten 
Gleichung fiir CII' diejenige vom Druck, so hat man nur zu schreiben 

(0 ell) (0 cv) (0 p) 
ov' TOP T' oV T 
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und erhalt mit Gl. 5 
(02P) 

(~~~t=AT (o~)_!, ...... (5a) 

ov T 

Die Gleichungen 4 und 5 bestatigen zunachst die Unabhangigkeit von 
cp und c. flir ideale Gase vom Druck und Volumen. Da namlich flir solche 
Gase im v, TDiagramm die Linien gleichen Druckes und im p, T-Diagramm 
die Linien gleichen Volumens Geude durch den Ursprung sind, so ist fiir 

den gleichen Druck :;, fUr das gleiche Volumen :~ unveranderlich. DarauB 

folgt dann 

nnd ( jj2 p) 
BT2 .=0, 

also (BC.) =0 
Bp T ' 

Bomit 
Cp = konst. + f1 (T) , Cv = konst. + f2 (T) , 

d. h. cp und c. k6nnen nur Funktionen der Temperatur, nicht des Druckes 
und Volumens sein. 

Veranderlichkeit der spez. Warmen anf Grund dervan der WaaIs
schen Zustandsgieichung. Diese Gleichung 

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

a RT 
P+v2 =V--b 

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

(:~)v= v-I! b' 

Fur ein und dasoelbe Volumen v ist also op/oT unveranderlich. 1m 
p, T-Diagramm sind nach dieser Gleichung die Linien v = konst. 
Gerade mit um so gr6Berer Neigung gegen die T-Achse, je kleiner 
das Volumen, je gr6Ber also bei gleicher Temperatur der Druck ist, 
vgl. Fig. 10. 

In Abschn. 5 unter a (Folgerungen) wurde bereits hervorgehoben, 
daB zahlreiche Dampfe, u. a. auch der Wasserdampf, ein solches Ver-

Schiile, Thermodynamik II. 4.Allfi. 3 
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halten nach Versuchen tatsachlich zeigen, so weit die Genauigkeit 
der Versuche reicht. 

Dies vorausgesetzt, wird nun 

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

(OCII ) =0, 
op T 

Cv = konst. + reT) = (c,,)o' 
Die spezifische Warme Cv andert sich mit dem Druck und Volumen 
nicht, sondern nur mit der Temperatur. 

Anders verhalt sich aber unter den gleichen Umstanden cpo 1m 
v, T-Diagramm sind die Linien gleichen Druckes keine Geraden, 
nach der van der Waalsschen Gleichung so wenig, wie nach direkten 
Versuchen (vgl. z. B. die Linien p=konst. in der Zustandstafel fiir 
Wasserdampf, Bd. I). Die allgemeine Form dieser Kurven zeigt z. B. 
Fig. 25. Daher ist auch o2v/oT2 nicht gleich Null, sondern es be
sitzt endliche und zwar negative Werte, die nicht nur bei gleichem 
Druck mit abnehmender Temperatur, sondern auch bei gleicher Tem
peratur mit zunehmendem Drucke absolut groBer werden 1). Daraus 
folgt sofort mit G1. 4, daB C bei gleicher Temperatur mit wachsen
dem Drucke groBer wird. P Je mehr sich jedoch der iiberhitzte 
Dampf dem Gaszustand nahert, d. h. je kleiner sein Druck bei 
gleicher Temperatur ist, um so naher miissen die cpo Werte dem 
Werte C 0 fiir den Gaszustand (bei dieser Temperatur) Hegen. Auf 
Grund aieser tJberlegung muG sich daher grundsatzlich ein Verlauf 
von cp ergeben, wie ihn Fig. 14 mit T als Abszissen zeigt. Bei 
gleicher Temperatur steigt cp mit dem Drucke und bei kleinerer Tem
peratur ist dieser Anstieg (die Entfernung der Kurven fiir c bei 
gleichem Druck) groBer als bei hOherer Temperatur. Dies isl aber 
der Verlauf, wie ibn auch die bekannten Miinchener Versuche iiber 
cp fiir Wasserdampf zeigE"n. 

1) Mit (! als Kriimmungsradius der Kurveh Fig. 25 hat man 

a2 v [1 + (:;)T/2 

aTt.=--e---

Mit abnehmender Temperatur wird e kleiner, :; groBer, aUB beiden Ursachen 

I iJilv "0 

a so iJT2 gro ... er. 
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Bei hoheren Temperaturen miissen aIle C -Kurven, Fig. 14, steigen, 
weil C 0 (bei den Gasen) mit der Temperatrir zunimmt. Bei tieferen 
Temp:raturen konnen aber die Kurven a uch steigen, weil mit Annahe
rung an das Sattigungsgebiet die Kriimmungen der Kurven p = konst. 

T-o T 

Fig. 14. 

Fig. 25 erheblich scharfer werden und somit (}2 v /oT2 stark zunimmt. 
Bei sehr niedrigen Driicken kann aber ein ununterbrochenes Fallen 
eintreten, jedenfaUs bis zu sehr viel tieferen Temperaturen als bei 
hOheren Driicken. 

Auch aus der Veranderlichkeit von C - ct! lassen sich gleiche 
Schliisse ziehen. Wenn c" konstant ist ffu verschiedene Driicke bei 
gleicher Temperatur, cp - c" aber sich mit dem Drucke andert, so 
muB eben c mit dem Drucke zunehmen, und zwar um ebensoviel, p . 
als c - c zunimmt. 

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

Man kann hieraus schIieBen, daB es nicht moglich ist, von der 
Zust.andsbeziehungp, v, T ausgehend - diese sei analytisch oder nur 
graphisch gegeben -, ganz zutreffende Werte von cp zu ermitteln, 
weil kleinste Abweichungen der Isochoren vom geradlinigen VerIauf 

3* 
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das El'gebnis erheblich beeinflussen. Noch weniger ist zu erwarten, 
daB man, ausgehend von empirischen Zustandsgleichungen, die sich 
in einem engeren Gebiet an Versuche anschlieBen, cp berechnen konnte. 
Zu ganzlich falschen Anschauungen iiber die Abliangigkeit der spe
zifischen Warme von Druck und Temperatur hatten gewisse altere 
annahernde Zustandsgleichungen fiir Wasserdampf gefiihrt. Dagegen 
lieB z. B. die R. Lindesche Zustandsgleichung, die auf Grund der 
sehr genauen Miinchener Versuche aufgestellt wurde, die Zunahme 
von cp mit dem Druck und seine Abnahme mit der Temperatur bei 
gleichem Druck in Sattigungsnahe sehr deutlich erkennen. 

Allgemein kann man aber schlieBen: AIle iiberhitzten Dampfe, 
die gerade oder sehr angenahert gerade Isochoren besitzen, miissen 
fiir cp den typischen Verlauf del' Miinchener Werte fiir iiberhitzten 
Wasserdampf zeigen. - Die Veranderlichkeit von Cv ist viel ge
ringer als die von cpo 

Zu einem allgemeinen Ausdruck fUr cp auf Grund der van der Waalsschen 
Gleichung gelangt man leicht auf folgende Weise. In dem Ausdruck 

cp - Cv = AT· (~~) (:;) 
v p 

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

Cp-(CVO)T=AT.(~~).(:;)p ........ (6) 

Wie im Abschn. 13 ist es zweckmiiBig, mit den reduzierten Werten von 
p, 1', T zu rechnen. In Gl. 11 wird damit 

T· (;~) v (:;) p = t· T k • (~tt ;: . (~;t ;: 
= t .p~~. (~~t (~\. 

Setzt man dies in Gl. 6 ein und 

so wird 
3 (o~) (Ob) Cp-(Cvo)T=SARt. ot .. at p ........ (7) 

Hierin ist mit der van der Waalsschen Gleichung 

und 

(~+ :2) (3 b - 1) = 8 t 

( iJ 0) 1 30- 1 
at V = 3 1 (30- 1)2 

t- 403 
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Hiermit wird aus GI. 7 
t 

cp - (Ct'o)T= RA'--1-(3 0-=1)2' ........ (8) 
t-'4-ua-

womit c fiir jeden Zustand im Dberhitzungsgebiet berechenbar ist, wenn 
man Cv Pfiir den Gaszustand bei der entsprechenden absoluten Temperatur 
T = t·Tk kennt. 

Mit (Cpo)T - (Ct'o)T = AR wird auch 

Cp-(Cpo)q,=AR.( _.!.. (.~U~l)i -1) ...... (9) 
t 4 va 

und mit 

ko= (~::) 7' 

(;;) T-- 1 + ~\~ 1 . - 4 tl t1 _-~ . . . , . . . (10) 

(3- ~r 
oder 

AR 
c1) = cpo + 4 .......... (lOa) 

_-.---Il.! __ =--- 1 

(3-~r 
Legt man die nicht reduzierte van der Waalssche Gleichung zugrunde 

(P+ ;) (v-b)=RT, 

so erhalt man auf dem gleichen Wege 

AR 
cp = cpo + v T .... 0 0 0 0 (lOb) 

( b)" - 1 
2a I-v 

In Fig. 15 sind die Werte cp/cpo nach G1. 10 mit ko = 1,4 als Ordinaten zu 
den reduzierten Temperaturen als Abszissen aufgetragen, wobei die Werte flir 
gleichen Druck verbunden sind. Die ausgezogenen Kurven gehiiren dem Ge, 
biet unterhalb des kritischen Druckes, die gestrichelten dem Gebiet oberhalb 
desselben an. Die ersteren, die auf der Sattigungslinie endigen, zeigen den 
typischen Verlauf der spezifischen Warme im Dberhitzungsgebiet in Sattigungs
nahe, wie er zuerst und bis jetzt allein bei den bekannten Miinchener Ver
suchen fiir den iiberhitzten Wasserdampf gefunden worden isto Die obere 
Grenze dieser Kurvenschar bildet die Kurve lJ = 1 des kritischen Druckes, die 
zur Ordinate v = 1 asymptotisch verlauft, da im kritiscben Punkt mit t = 1, 
lJ = 1, 0 = 1, cp = 00 wird. Die untere Grenze wird von der Wagrechten 
cpj cpo = 1 gebildet. Urn fiir irgendeinen iiberhitzten Dampf die wabren Werte 
von cp zu finden, hat man das zu der betreffenden Temperatur gehiirige cpo 

mit dem zur gleichen Temperatur gehiirigen Verhaltnis cpjcpo zu mu:tiplizieren. 
Da cpo bei allen Gasen mit T ansteigt, so miissen die Kurven konstanten 
Druckes im Diagramm der wabren spezifischen Warmen tiefste Punkte durch
laufen, deren Lage durch den Verlauf von cpo mitbestimmt wird, eine Er
scheinung, die vom iiberhitzten Wasserdampf gleicbfalIs bckannt ist. 
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Die gestrichelten Kurven zeigen Hochstwerte, die urn so kleiner sind, 
je hoher der Druck ist. Bei Temperaturen in weiterer Entfernung von der 
kritischen nehmen die gestrichelten Kurven einen iihnlichen Verlauf wie die 
ausgezogenen. Werte von cp , die diesem Gebiet angehoren, sind von N oell 1) 

aus Drosselversuchen mit Luft errechnet worden. Sie sind in Fig. 16 aufge
tragen. Da die WeIte in dem Gebiet zwischen t = 2 und 4 liegen, so ent
sprechen sie der Verliingerung der gestrichelten Kurven in Fig. 15 nach rechts. 
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Fig. 15. 

Die allgemeine GesetzmiiBigkeit stimmt mit Fig. 15 iiberein. Die Kurve fUr 
200 at (lJ = rb· 5) liiBt in der Niihe von - 55 0 deutlich den verlangsamten An
stieg crkennen, der zum Hochstpunkt fuhrt und eine Dberschneidung mit der 
Kurve flir 150 at bedingt, wie in Fig. 15. - Fur CO2 hat V. Fis cher in der 
Zeitschr. f. d. ges. Kiilteindustrie 1921, Heft 12 ein Diagramm der spezifischen 
Warmen aus den vorhandenen Zustandstafeln abgeleitet, das in iiberraschender 
Weise mit Fig. 15 dem allgemeinen VerIauf nach ubereinstimmt. 

In Fig. 17 sind ferner flir eine reduz. Temperatur t = 2,5 (bei Luft 
T = 133·2,5 = 332,5 0 abs. = - 59,5 0 C) die spezifischen Warmen nach Gl. lOa 
flir Luft mit cpo ~= 0,2413 als Ordinaten zu den Drucken als Abszissen aufge
tragen. Die Kurve zeigt einen Hochstwert, der, wie sich leicht durch Differen
tiation von Gl. 10 bei konstantem t ergibt, fUr aHe Temperaturen bei \l -= 1 

') Noell, Dissertation. Munchen 1914, 
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liegt, also fiir eine bestimmte Temperatur hei p = 4 t - 3. fiir t = 2,5 somit 
bei p = 7 und fiir Luft bei 7 X 40,4 = 282,8 at. In die gleiche Figur sind die 

0,3 ~ N~0' 
~ ~ ZOOaf 

1at 

qa 

lOOD 
.f> 150 zoo a 850"C 

Fig. 16. 

Versuchsergebnisse von Holborn und Jakob1) eingetragen. Auoh hier wird der 
allgemeine VerIanf, wie er sich aus der van der Waalsschen Gleichung ergibt, 
dnrch den Versuch bestii.tigt, wenn auch quantitativ eine nicht unerhebIiche 

1 

~ 

V I ., I 

.u1-
I 
I 

39 

j ~ ~ I I 
roP' I 

I t?: o§- / I 

Z'l 
I 

a 

~ / 86 

~ I 
I 

~ I 
,85 

~ 
I 
I 

I 
I 

I 
I 

.~ I 
I I I 
I , I 

is ZJ 15b ~ 
1 z 4 0 

I 
I 
I 

I 

I 
I 
I 

I 

I 
I 
I 

I 

1~ 
J 'I 

I 
I 

i 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 

I I I 
I L1k zIkl 
5 6 

red./Jrvdr P 
Fig. 17. 

, 
...., 

I 
I 
I 
I 

I -t--
I 

I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 

I 

.Joaf ~I.uI1J 71. 

8 9 10 

Abweichung besteht. Diese laBt sich fast vollig beseitigen, wenn man in Gl.I0 
statt 4 im Nenner 3,3 setzt. Sie hat ihre Ursache offenbar darin, daB in Wirk
lichkeit die Konstanten a, b und B der van der Waalsschen Gleichung nicht 
genau nach den Beziehungen in Abscbn. 15 mit den wahren kritischen Daten 

1) Forsch. Arb. 187 und 188, 
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zusammenhangen. Setzt man im Nenner von Gl. lOb diese Werte ein, so wird 

vT 3 \)·t·RTk 

2 :( I - ~ r = ~ . Pk Vk ( 3 _ ~) 2 ' 

ein Wert, der nur mit PkVk/Tk=3R/8 mit dem Nenner in Gl. 10 identisch 
wird. Gerade diese Beziehung ist aber bei Luft nieht genau erfiillt. - Naeh 
Holborn und Jakob ist bei 60 0 C 

10000 tp ~ 2414 + 2,86 p + 0,005 p2 - 0,0000106 p3; 

bei tieferen Temperaturen muB sieh naeh dem Obigen eine starkere Zunahme 
von cp ergeben, als naeh dieser G1eiehung. Weiteres hieriiber vgl. Absehn. 14 a. 

1m ganzen bilden die Ergebnisse dieses Absehnitts eine glanzende Be
statigung der van der Waalssehen Gleichung beziiglieh der spezifischen Warmen 
im nicht idealen Gaszustand, mindestens in qualitativer Hinsieht. Weiteres vgl. 
Abschn. 14b. 

7. Die spezifische Warme bei sehr tiefen Temperaturen. 
Es ist zwar seit langem bekannt, daB die spez. Warme der fest en Korper 

wie die der Gase mit der Temperatur abnimmt. Durch die Forschungen von 
N ernst sind jedoeh iiber das Verhalten der spez. Warmen bei sehr tiefen 
Kaltegraden ganz neue Erkenn.tnisse gewonnen worden, die nicht nur fUr die 
Kenntnis der spez. Warm en selbst, sondern auch fiir daB allgemeine Verhalten 
';} der Materie und fiir die N atur der War-
,~ me, sowie insbesondere fiir die Gesetze 
~ der ehemisehen Reaktionen von Mchster 
~ Bedeutung sind. Erst dureh diese For-
i: sehungen ist aueh eine ununterbrochene 
~ Verbindung zwischen den Gebieten der 
~ ",..-/ thermischen und ehemisehen Vorgiinge 
~ 11 gesehaffen worden. 

~ Bis vor wenigenJ ahren war die 
~ allgemeine Anschauung, daB das 
~ (J T Sinken der spez. Warme fester 
r,,(J und unterkiihlter fliissiger Karper 

sich zwar bis zu den tiefsten Tem
peraturen fortsetzen kanne, daB 

aber bei T= 0, im absoluten Nullpunkt der Temperatur, die spe-
zifische Warme immer noeh endliehe Werte von der GroBenordnung 
derjenigen bei gewohnliehen Temperaturen besitzen miisse. Man 
extrapolierte demgemaB 1) die Kurven der spez. Warmen naeh unten 
hin wie in Fig. 18, gestriehelt3 Kurve A B. Diese Annahme hat sieh 
nun auf Grund von Versuchen, die seit dem Jahre 1911 von Nernst 
bei Temperaturen bis herab zur Temperatur des fiiissigen Wasser
stoffs ausgefiihrt wurden, als irrig erwiesen. Die Versuehe ergaben 
vielmehr, daB die spez. Warmen der versehiedensten, einfaehen und 
zusammengesetzten, fest en Korper von gewissen Kaltegraden an sehr 

1) Aueh N ernst verfuhr bei Aufstellung des nenen Warmetheorems (1906) 
noeh so, nur mit der MaBgabe, daB bei T = 0 die spez. Warmen eines und 
desselben Korpers in versehiedenen Modifikationen g I ei c h gesetzt wurden. 
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besehleunigt abfallen und bei T= 0 versehwinden. Die Abnahme 
gegen den absoluten Nullpunkt ist derart, daB noeh bei endliehen 
Temperaturen die spez. Warme unmeBbar kleine Betrage annimmt. 
Besonders auffallerid ist die letztere Erseheinung beim festen Kohlen
stoff in der Modifikation des Diamanten (und wohl sieher aueh beim 
amorphen und graphitischen Kohlenstoff), fiir den die spezifische 
Warme schon bei etwa 40 0 abs. unmeBbar klein wird. Bei den 
Metallen liegt diese Grenze erheblieh tiefer. 
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Fig. 19 zeigt einen Teil der Nernstschen Messungsergebnisse. 
Als Ordinaten sind die Atom- bzw. Molekularwarmen 1), als Abszissen 
die absoluten Temperaturen aufgetragen. Bei Temperaturen iiber 
273 0 abs. (0 0 C) besitzen die versehiedenen Metalle nur wenig ver
schiedene Atomwarmen im Betrage von ungefiihr 6 Cal/Mol, ein 
Verhalten, das als Dulong-Petitsehes Gesetz bekannt ist. Der be
sehleunigte Abfall beginnt jedoeh fur die einzelnen Metalle bei sehr 
versehiedenen Temperaturen, am spatesten beim Blei, am friihesten 
beim Aluminium. DemgemaB sind bei tiefen Kaltegraden die Atom
warmen sehr versehieden und das Dulong-Petitsehe Gesetz versagt 

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

Was die sehr kleinen Werte von m e bei tiefsten Temperaturen fiir das 
tatsachliche Verhalten der Stolle gegeniiber Wiirmezufuhr oder Warmeentziehung 
zu bedeuten haben, zeigt folgendeVberlegung. Nach der Begrillsbestimmung 
der spez. Warme ist 

AQ=(me) AT, 
worin (m e) der Mittelwert der spez. Molekular-Warme iiber ein kleines Tem
peraturgebiet A T ist. 

Es ist also 

AT=~!l. 
mc 

Hat nun (me) einen sehr kleinen Wert, z. B. 1/1000, wie fiir Diamant bei 
etwa 55 0 abs., so wird 

AT= 1000AQ. 
Bei Temperaturen um + 100 0 Chat dagegen (m c) z. B. den Wert 2, daher ist 

1 
AT="2 AQ . 

Dieselbe kleine Wii.rmemenge A Q bringt sonach bei tiefen Kaltegraden eine im 
Verhaltnis 1000: 1/2 = 2000 mal graBere Temperatursteigerung hervor! Wahlt 
man z. B. A Q = 1/1000 Cal, so wird bei haheren Temperaturen 

1 
AT = 2000 Grad, 

bei niedrigen 

Dieses sehr unerwartete Verhalten steht in schroffem Gcgensatz zu den Folge
rungen der kinetischen Theorie der Warme in festen Karpern (statistische 
Mechanik), die verlangt, daB m Cv unabhangig von der Temperatur gleich dem 
Dulong -Petitschen Werte sei und daB demzufolge die Energie fester Karper 
der Temperatur proportional sein miisse. Ahnliche Widerspriiche mit den Be
obachtungen in der Theorie der Lichtstrahlung hatten M. Planck zur Auf
stellung der sogenannten Quantenhypothese der Lichtstrahlung gefiihrt. Nach 
dieser ist die Energie eines schwingenden Gebildes von molekularen Ab
messungen (Oszillator) keine stetig veranderliche' GraBe, sie kann vielmehr 
nur nach ganzen Vielfachen eines bestimmten Elementarquantums wachsen. 
Indem Einstein diese Theorie auf die Schwingungen der Atome der festen 
Karper ausdehnte und fiir die Energie des schwingenden Atoms eine dem 
Planckschim Ausdruck entsprechende Formel ansetzte, konnte er durch Ab
leitung dieses Ausdruckes nach der Temperatur die nachstehende Formel fiir 
die spez. Warme aufstellen, die in der graphischen Darstellung eine iiber
raschende Dbereinstimmung mit dem allgemeinen Verlauf der Versuchskurven 
nach N e rns t zeigt. Andere haben diese Theorie erweitert und abgeandert 1). 

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

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

fiv 

(~;r- e-i' 
me = 3 ffi cul -----.-, . . . . . . . . . . (1) 

(/;_1)2 
worin bedeutet lRcal=I,985 die allgemeine Gaskonstante in Cal, e=2,718~ 
die Basis der natiirlichen Logarithmen, v die sekundliche Eigenschwingungszahl 
der Atome, fl eine allgemeine Konstante gleich 4,865.10-11 • (Fiir Kupfer ist 
z B. fl v = 315.) Der Vergleich mit den Versuchen hat gelehrt, daB diose 
Funktion sich zwar dem allgemeinen Verlauf der N'3rnstschen Kurven Fig. 19 
anschlieBt, die Versuchswerte jedoch bei sehr tiefen Temperaturen nicht 
genau wiedergibt, was auch Einstein bereits in seiner ersten VeroiIentlichung 
fiir wahrscheinlich hielt und begriindete. In der Folge wurde von N ern s t 
und Lindemann eine andere, eng mit der obigen zusammenhangende Formel 
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beniitzt, die jedoch auf die Dauer auch nicht geniigte. SchlieBlich wurde von 
Deb y e auf Grund der Quantentheorie mit Hilfe gewisser allgemeinerer An
nahmen iiber die Eigenschwingungen der Atome eine Formel entwickelt 1), die 
den Versuchen besse: gerecht wird. Sie lautet 

1
4 n4 T)3 3 fl; 

mc=3ffica1 5 (fl v - fl".----

eT -1 

- 12 fl; 1;'" e -1l~. ( ~v + -;-(-~;)-2 + -;(~V)3 + ----;(~;)-4)] . (2) 
n=l n TnT n TnT 

Fiir Temperaturen in der Nahe des absoluten Nullpunktes foJgt hieraus die 
iiberraschend einfache Beziehung 

1) Annalen der Physik 1912. Die Verallgemeinerung besteht darin, daB, 
wahrend Einstein jedem Korper eine bestimmte Eigenschwingungszahl l' der 
Atome zuschreibt, Debye eine kontinuierliche Folge von Schwingungszahlen v 
\lnd einen Maximalwert 1'0 annimmt. 



o 

44 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Karper. 

me = 12~~~_a-'.T3=konst.T3 
v 5 (P v)3 ' 

d. h. die spezifische Warme wachst von T = ° an zunachst proportional mit 
der diitten Potenz der Temperatur. Nach Nernstl) kann diese Beziehung als 
ein fiir aIle festen Karper giiltiges Grenzgesetz durch Versuche als sicher be
wiesen geIten. 

Den Verlauf der Debyeschen Funktion im ganzen Gebiet zeigt Fig. 20, 
in der die Werte mev nach Gl. 2 als Ordinaten zu den Werten von TIPv als 
Abszissen aufgetragen sind. Fiir einen bestimmten Karper ist pv unverander
lich. Fig. 20 gilt also fiir aIle (einfachen) festen Karper, Verbindungen 
wie Pb 0, Cu 0 Fig. 19 zeigen im allgemeinen einen anderen Verlauf, weil ihre 
Molekularwarme als Summe der Molekularwarmen der einzelnen darin ent
haltenen Molekiilarten erscheint (Kopp-Neumannsches Gesetz). 

oder 

Rasch hat die Formel aufgesteUt2) 
I~ 

'1' mc= a·e 
. . . . . . . . . • . (3) 

(J. 
log (me) = A - 0,4343?r ........ (3a) 

Darin ist A = log a und a der Wert von me fiir hohe Temperaturen. Diesem 
Wert nahern sich die Kurven der spez. Warmen asymptotisch. 
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R a s c h fand eine ausgezeichnete 
Dbereinstimmung seiner Formel mit den 
Versuchen von N ernst und zwar nicht 
nur fiir die Elemente, sondern in gleicher 
Weise auch fUr Verbindungen, wie z. B. 
das Steinsalz. Auch beschrankt sich die 
Giiltigkeit der Formel nicht auf niedere 
Temperaturen. Fiir Diamant hat Rasch 
Versuche von Web e r bis 247 0 C an die 
N ernstschen Versuche angeschlossen, ahn
lich fiir Aluminium und BIei. Aueh die 
Lage des Wendepunkts der e-Kurven zeigt 
nach der Formel yon Rasch berechnet 
gute Dbereinstimmung mit den Versuchen. 
Eine einfache Rechnung ergibt die Tem
peratur des Wendepunkts 

T'=!!.. 
2 

und die spezifische Warme an dieser 
Stelle 

(me)' = 0,1355 a. 

Tragt man die Logarithmen der 
Atomwarmen als Ordinaten, die reziproken 

Werte der absoluten Temperaturen als Abszissen auf, so miissen die Versuchs
punkte auf einer Geraden liegen. wenn die Gleichung von Rasch richtig ist. 
Fig. 21 zeigt dies nach Rasch mal3stablich fiir die Versuche mit Aluminium. 

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

2) Mitteilungen aus dem Kgl, Materialpriifungsamt zu GroB-Lichterfelde 
West, 1912, S. 320, E. Rasch, Die Zustandsgleichung des fest en Karpers und 
die Th(;lorie der spezifischen Warme. 
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Die nebenstehende Zahlentafel enthiilt die von Rasch berechneten Koef
fizienten. 

Stoff a {} 

Cal/kg Grad abs. 

Diamant (Kohlenstoff) 6,54 481,7 
Silizium amorph 9,176 176,0 

kristallin 8,87 178,6 
Aluminium 11,22 126,1 
Zink . 6,97 18,47 
Blei 6,855 13,1 
Quarzglas 7,41 71,5 
Steinsalz 11,425 92,1 
Metalloxyde 

CuO 17,78 157,5 
PbO 15,96 99,5 
Mn02 22,03 138,0 

Mit dem T3-Gesetz ist die Formel von Rasch allerdings nicht vertriiglich. 

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

ihre spezifischen Warm en mit steigender Gastemperatur proportional 
derTem pera tursteigerung 
anwachsen, und daB sie 
sahr annahernd gleiche 
Molekularwarmen (bei.r 
ooe beiliiufig mcv =5) ~ 
besitzen, LinieA C, Fig.22. ~ 
Man nahm ferner bisher '~ 
an, daB sich die Abnahme ~ 

~ von mcv unterhalb ooe 1:; 
in ungefiihrgleicherWeise ~ 
fortsetze wie bei hoheren 
Temperaturen und extra
polierte nach A B bis zum 
absoluten Nullpunkt. 

Durch Versuche 
kann auch als bewiesen 
angesehen werden, daB 
die Atomwiirme der ein
atomigen Gase bei ge
wohnlichen und hOheren 
Temperaturen von der 

c 

IJ E 

T 
278gOs. 

Fig. 22. 

Temperatur unabhiingig und nahe gleich 3 sei, Linie DE, Fig. 22. 
Gase mit mehr als 2 Atomen im Molekul, wie z. B. CO2 und 

und eH4 verhalten sich iihnIich wie die zweiatomigen, besitzen jedoch 
hahere Atomwarmen und zeigen starke Abweichungen von der Pro
portionalitat, Linien FG, F'G', Fig. 22. Ihr VerIauf wurde fruher 
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in ahnlicher Weise unterhalb 0° extrapoliert, wie bei den zwei
atomigen Gasen. 

Neuerdings ist nun durch Versuche mit gasformigem Wasser
stoff, die im Nernstschen Laboratorium von Eucken 1) ausgefiihrt 
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Fig. 23. 

wurden, nachgewiesen worden, daB die Molekularwarme mcv des sehr 
verdlinnten Gases bei Kaltegraden rasch und tief abfallt, bei etwa 
60 0 abs. gleich 3, also gleich der Molekularwarme der einatomigen 
Gase wird und bei noch tieferen Temperaturen unverandert dies en 
Wert behalt. 

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

Darnach hatte man in Fig. 22 nicht nach A.B, sondern nach 
A. A1 A.o zu extrapolieren und die bisherige Anschauung liber das 

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

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

(P+ T:2) (v - b) = RT 
auf den Druck p ~ 0 umgerechnet. 
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Verbalten der spezifisehen Warme der Gase bei tiefen Temperaturen 
war irrtiimlieh. Es ist nun zu erwarten, daB die anderen zwei
atomigen Gase sieh aueh in diesem Gebiet abnlieh wie der Wasser
stoff verhalten werden. Der Verlauf CAA1 Ao kann also wohl als 
typiseh fUr die zweiatomigen Gase angesehen werden. 

Naeh den Versuehen von Scheel und Heuse ist jedoeh der 
AbfaH bei den anderen zweiatomigen Gasen viel langsamer als beim 
W asserstoff 1). Die Versuehe ergaben naehstebende auf den Gas
zustand (p = 0) reduzierte Werte von mcp 

N2 

-+- 20° 6,969 
- 76° 
-181° 6,718 

O2 

6,970 
6,81 
6,90 

Luft 

6,953 
6,99 

co 
6,991 

6,85 6,743 

CO2 

8,81 
7,79 

Fur das einatomige Helium ergab sieh mcpo = 4,993 bei -+- 18 ° 
und 4,934 bei -180°, also so gut wie unveranderlieh. 

Naeh N ernst kann man als sieher annehmen, daB die Molekular
warmen aller zwei- und mehratomigen Gase bei sehr tiefen Tempe
raturen den Wert fUr einatomige Gase erreiehen. 

N euerdings wird sogar vermutet, daB in unmittelbarer Nahe des 
absoluten Nullpunkts aueh bei den Gasen die spezifisehe Warme 
rasch bis auf den Wert Null abfallt2). (Theorie der Gasentartung.) 

80 Berechnung des Volumens iiberhitzter Dample aus dem Volumen 
im Gaszustand mit Hilfe der spezifischen Warmen cpo 

Zustandsgleichungen fUr iiberhitzten Wasserdampfo 

Die in Ahschn. 6 entwickelte Gleichung fiir die Ahhiingigkeit von cp vom 
Druck hei einer und derselben Temperatur 

(~~)T=-AT(t;~t 
kann man, wenn die cp-Werte fiir eine so groBe Zahl von Drucken und Tem
peraturen bekannt sind, daB sich eine cp , T-Tafel wie Fig. 24 aufzeichnen laBt, 
dazu benutzen, die spezifischen Volumina v zu berechnen. Wie friiher ausein
andergesetzt, kommen in den cp-Werten schon die kleinsten Abweichungen der 
Zustandsgleichung in stark vergroBertem Malle zum Ausdruck. Dieser Um
stand, der eine genaue Berechnung von cp aus der Zustandsgleichung mit p, 
1), T vereitelt, wird nun umgekehrt eine scharfe Berechnung von v ermoglichen, 
falls cp mit einiger Genauigkeit bekannt ist. Eine solche Berechnung wurde 
fur Wasserdampf von M. J ako bunter Zugrundelegung der bekannten Mun
chener Versuche uber cp mit Erfolg durchgefuhrt 3). 

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

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

das spez. Volumen des Wasserdampfes fur Drlicke bis 20 at und Temperaturen 
bis 550 0 C. 
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Man erhiilt zuniichBt 

(~;)p =- }T- (OoC;)p' 

Hierin solI jetzt auf Grund von Versuchen iiber cp der Ausdruck (ocp!op)p 
als eine bekannte Funktion von p und T betrachtet werden. Analytisch ist 

T 

Fig. 24. 

diese Funktion zwar nicht bekannt, aber die Zahlenwerte von (ocp!op)p lassen 
Bich aus der cp , T-Tafel graphisch fiir jeden Dampfzustand ermitteln. Sie 
stellen daB GefiilIe der Isobaren dieser Tafel bei der betrefJenden Temperatur 

T 

Vol'" 
Fig. 25. 

dar und man erhiilt sle, indem man den 
Abstand A cp zweier benachbarlen Isobaren 
durch den Unterschied A p ihrer Drucke 
teilt. Dieser Quotient ist sehr annahemd 
gleich dem Wert (ocp!op)p fUr das arith
metische Mittel p der Driicke P, und P2 der 
beiden Isobaren. Diese Werte, durch AT 
geteilt, sind identisch mit den Quotienten 

(:~tin der v, T-Zustandstafel. (:;\ 
stelIt in dieser Tafel nach Fig. 25 die Nei
gung der Tangente an die Isobare P =konst. 

dar, wahrend (:~~) p fUr nicht zu scharfe 

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

Hat man daher fiir eine Reihe von 
Punkten der Isobare der cP ' T-Tafel 

die Werte }T (%;)p ermittelt, EO kennt man damit auch die Werte :~2 fiir 
die entsprechenden Punkte der Isobare P = konst. im v, T-Diagramm. Die 
Aufgabe, diese Isobare selbst zu ermitteln, ist hiermit zuriickgefUhrt auf die 
geometrische Aufgabe, den Verlauf einer Kurve anzugeben, deren Kriimmungs
gesetz man kenntl). 

') Die gleiche Aufgabe kommt bei der Bestimmung der elastischen Linien 
von auf Biegung beanspruchten Balken vor. 
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i)2 v 

Aus 8'Ji2- muS zunachst durch graphische Integration (Planimetrieren) Bv/BT 

bestimmt werden gemaB 
T 

(:;)p = J :;~ dT. 
To 

iJ2 v 
Tragt man die Zahlenwerte BT2 als Ordinaten zu den zugehiirigen Tem-

peraturen als Abszissen auf, so ist fUr eine beliebig!J Temperatur T das Flachen

stiick Fig. 26 (schraffiert) gleich U;) p' Die Ausgangstemperatur to wurde 

von Jakob zu 920 0 angenommen, die so hoch ist, daB der Dampf genau dem 

Gasgesetz folgt. Hierbei muB dann gIeichzeitig :;~- gIeich Null sein, wei! die 

Gas-Isobaren in Fig. 25 geradlinig sind. 

(i T 
Fig. 26. Fig. 27. 

Um auf das Volumen seIbst zu kommen, miissen die so gewonnenen 
Werte von iJv!iJT (langs einer Isobare) wieder aIs Ordinaten zu den Tempera
turen als Abszissen aufgetragen werden, Fig. 27. Durch Planimetrieren der 
FJache Fig. 27 zwischen To und T folgt daon gemaB 

T T 

H~-dT=J dv=v-vo 

To 1'0 

der Unterschied der Volumina bei den Temperaturen To und T (fUr gIeichen 
Druck pl. Hierbei ist aber zu heachten, daB der Anfangswert von dv/dT 
(fUr Tol nicht mehr, wie beim Auftragen von d2 v!dT2 gIeich Null ist, sondern 
gleich der Neigung der Isobare v, T im Gaszustand. Nach dem Gasgesetz 

ist fUr konstanten Druck 
pv=RT 

dv R 
dT 11 

Dies ist die Anfangsordinate. Die schraffierte Rechteckflache stellt dann die 
Volumenabnahme dar, die nach dem Gasgesetz erfolgen wiirde, der schraf
fierte Zwickel dagegen die zusatzliche Volumenabnahme, die der Abweichung 
vom Gasgesetz entspricht. Es ist natiirlich nicht niitig, das Rechteck zu 
planimetrieren. Bezeichnet man die Zusatzflache mit v', so gilt einfach 

v == VOflflS - (VO(JflS - voas) - v' 
= VIlas - v', also 

v = RT _ v'. (R = 47,06 fUr Wasserdampf.) 
p 

Das gIeiche Verfahren hat man fUr eine Reihe von Isobaren anderen Druckes 
durchzufUbren. 

Schu Ie, Thermodynamik II. 4. Aufl. 4 
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DaB die auf diesem Wege von Jakob berechneten Volumina 80 gut 
mit den direkt gemessenen iibereinstimmen, ist eine gliinzende Bestiitigung der 
Miinchener Messlingen von cp und v, sowie eine der Bchiirfsten Proben auf die 
Richtigkeit der allgemeinen Grundlagen der Berechnung, d. h. des I. und 
II. Hauptsatzes der Thermodynamik. 

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

_ ..L f, 
cp - cpo I T - f2' 

Trotz dieses bemerkenswert einfachen Verlaufes erhiilt man indessen keinen 
einfachen Ausdruck fiir das Volumen, weil die GroBen fl und f2' die fiir die 
gleiche cp·Kurve unveriinderlich sind, fUr Kurven verschiedenen Druckes keine 
hinreichend einfachen Funktionen von p sind und weil auBerdem cpo keine 
lineare Funktion der Temperatur ist. Mit 

t; = l..o_,~4p f = 192 log lOp (p + 5,6) 
1 p+20' 2 p+O,1 

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

erhielt Plank die Zustandsgleichung in der Form 

10 000 Av = A~~..L ftf/ (e-T) + (4)'T.ln T (e- q _ h'.In I!_- f'J. (1) 
p I f2 (e - f2) t 2 e (T - f2) 1 T - f2 

Plank beweist, daB diese Gleichung in voller tlbereinstimmung mit den Miin
chener VerBuchen liber das Volumen, Bowie mit den von Jakob berechneten 
Werten des Volumens steht, bemerkt aber selbst, daB man fiir praktische 
Zwecke bei den bisher iiblichen Zustandsgleichungen bleiben muB, obwohl 
diese nicht, wie obige Gleichung, auf die richtigen Werte von cp fiihren. 

Eine Zustandsgleichung, die nach Plank der letzteren Bedingung bis 8 at 
und 550 0 geniigt, ist die Gleichung von Goodenough, die ehenfalls auf Grund 
der Mlinchener MeBsungen von v und cp aufgestellt ist, 

j- m 
p(v-c)=RT-p(I+3a,p) T4 ....... (2) 

mit p in kgjqm, R = 47, log 3a= 3,28644, log m = 8,.59929. Zum Vergleich 
seien hier nochmals angefiihrt die Gleichung von Tum I i r z - R. Lin de 

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

die Gleichung von R. Linde 

pv=47,lT-p(I+0,000002p) [0,031 (3;3r-O,00.52] .. (4) 

und die Gleichung von Callendar 

(273)~ p (v - 0,001) = 47,1 T - 0,07.5 P T S . . , . . . (.5) 

Weiteres enthiilt der folgende Abschnitt. 

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

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

') Z. Ver. deutsch. lng. 1916 S. 187. 
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ZustandsgroBen des iiberhitzten und gesattigten Wasserdampfs in 
dem durch die seitherigen Miinchener Versuche iiber c gedeckten, 
technisch wichtigsten Gebiet durchgefiihrt werden l ). Eichelberg 
steUte zunachst, wie R. Plank, eine empirisehe Gleichung fiir das 
System der Miinchener cp, T-Kurven konstanten Druekes auf, die 
diese Kurven (von 0 bis 20 at und von Sattigung bis 550°) mit einer 
groBten Abweiehung von nur 0,8 v. H. und einer mittleren von nur 
0,23 v. H. darstellt. Zum Untersehied von' der Planksehen Funk
tion ermoglicht nun die Eichelbergsche die Herleitung einer ein
fachen Gleichung fiir das Volumen des iiberhitzten Dampfs und in 
weiterer Folge auch von Gleiehungen fiir den Warmeinhalt, die 
Entropie, die Energie und selbst fiir die charakteristische Funktion 
(thermodynamisches Potential). Auch das Grenzgebiet der Sattigung 
liiBt sich erfassen (Abschn. 17 a). 

Die spezifischen Warmen und die Zustandsgleichung. Eiehel
be r g legte der unbekannten Funktion 

cp - cpo = F (p, T) 
einen Potenzansatz in der Form 

(1) 

zugrunde. m und n sollten ganze Zahlen sein, jedoch nieht gleich 0, 
1 oder 2, um logarithmische Glieder bei der Integration zu ver
meiden; 'PI (p) und 'P2 (p) sind unbekannte Funktionen des Druckes 
allein. cpo ist die spezifische Wiirme fiir verschwindend kleinen Druck, 
die nur eine Funktion der Temperatur ist (Bd. I, 12a und 13). 
Auf graphiEchem Wege fand nun Eiehelberg, daB sieh die Miin-

1) Forsch. Arb. 220 (1920), Eichelberg, .Die thermischen Eigenschaften 
des Wasserdampfs im technisch wichtigen Gebiet. - Diese umfassende theo
retische Arbeit ist auf Anregung von S t 0 dol a ausgefiihrt .. Die Messungen von 
cP' die im Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik im Jahre 1905 von 
O. Knoblauch mit M. Jakob begonnen und mit verschiedenen Mitarbeitern 
bis heute fUr immer hiihere Dampfdriicke und Temperaturen fortgefiihrt wurden, 
haben sich, neben ihrer unmittelbaren praktischen Bedeutung fiir die Erzeugung 
und Verwendung des iiberhitzten Wasserdampfs, immer mehr auch als ein 
Fundament der Thermodynamik des Wasserdampfs erwiesen. Wie die 
neueren Entropietafeln deE!' Wasserdampfs, durch die erst eine erschiipfende 
graphische Hehandlung der Zustandsanderungen des Wasserdampfs ermiig
licht wurde, sich im Dberhitzungsgebiet auf diese Versuche stiitzen, so sind sie 
nun durch die Eichelbergsche Arbeit und deren Vorganger auch die Grund
lage fiir eine umfassende analytische Darstellung der Zustandsverhiiltnisse 
des Wasserdampfs geworden. 

Bemerkung. Nach der Drucklegung des Vorstehenden erschien die 
neue Veriiffentlichung von O. Knoblauch und E. Raisch in Zeitschr. Ver. 
deutsch. Ingenieure 1922, S. 418 tiber "die spezif. Wiirme des tiberhitzten WaBser
dampfs fiir Driicke von 20-30 at und von Siittigungstemperatur bis 350 0 C", 
in der auch das SchluBergebnis aller friiheren Miinchener Versuche mitgeteiIt 
ist. Daselbst wird auch die thermodynamiBche Verwertung dieser Versuche 
an Hand einerneuen, noch nicht veroffentlichten GIeichung fUr cp durch das 
Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik selbst in Aussicht gestelIt. 

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

m= 4, n= 15, CfJ1 = 01 .p, CfJ2 = 02'(P + 2.104)3,2_ °3 , 

Damit wird aus Gl. 1 

°1 , P 02 . (p + 2 . 1 04t2_ 03 
Cp = Cpo + -TC + T 15 • • • (2) 

Darin ist zu setzen, fiir p in kgjqm, 

01 = 3,2 .104 , 02 = 2,83.1022, 03 =--co 1,64.1036 • 

Fiir Cpo verwendet Eichelberg die Gleichung von Goodenough 

.. . . . . (3) 

mit den Zahlenwerten 

(;(. = 0,345, fJ = 0,000 197, 'Y = 5500. 

Die von J a k 0 b zwecks Herleitung des spez. Volumens aus den 
spezifischen Warmen graphisch durchgefiihrte Integration der all
gemeinen Beziehung 

'. (4) 

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

Man erhalt zunachst aus G1. 2 durch Ableitung nach p bei 
konstantem T 

(OC p) = 21 + 3,2 C'l (p + 2.104)2,2 
\ () P T T4 T15 • • • • ( 5 ) 

cpo faut hier heraus, da es den Druck nicht enthalt. 
Mit Gl. 5 ergibt Gl. 4 

A· (:~~)p= -- ~~ 
Durch zweimalige Integration folgt hieraus 

A _ 01 3,2°2 (p + 2 .104l,2 + () + () ( ) 
,v-- 3 .4 'l;a- 14.15T14- T·CfJ P '.j! P 7 

Die zwei zunachst unbekannten Funktionen CfJ (p) und 'IjJ (p) folgen 
aus der Bedingung, daB fiir groBe Werte von T, fiir welche die zwei 
ersten Glieder von Gl. 7 verscbwindend klein werden, die Gl. 7 in 
das ideale Gasgesetz 

RT 
V=-

P 
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iibergehen mull, wobei gleichzeitig 

wird (vg1. die entsprechenden Verhiiltnisse bei der graphischen Aus
wertung der Integrale im vor. Abschn.). Dies ist nun der Fall, wenn 
1p(p) = ° und 

also 

T.q;(p) RT 
A p 

AR 
q;(p)=p 

wird. Mit diesen Beziehungen ergibt G1. 7 die Zustandsgleichung 
des iiberhitzten Wasserdampfs in der Form 

RT C1 3,2 C2 · (p + 2.104 f,2 

V =p- -12 AT3 - 210 AT14 (8) 

oder mit R=47,06, A=1/427 und den obigen Werten von C1 

und C2 , fUr p in kg!qm, v in cbm/kg 

1,139p 11615p (toboo +2r2 

pv= 47,06 T-(Tj1-0-0)3 - (Tj100)14---- (9) 

Bis zum zweiten GIied rechts ist diese Gleichung der C all en d arschen ahn
lich (vor. Abschn. G1. 5). Sie unterscheidet sich von dieser besonders durch 
das dritte Glied rechts und entspricht dadurch der von J a k 0 b aus der gra
phischen UntersuchuDg hergeIeiteten Bedingung, daB die Zustandsgleichung des 
Wasserdampfs von der aIIgemeinen Form 

sein muB. 

v = l!_T_ + rep, T) 
p 

Eichelberg findet, daB die Dach GI. 9 berechneten Werte des spez. 
Volumens v von den Jakobschen Wert en im ganzen Gebiet um weniger aIs 
0,6 v. H. abweichen, wiihrend diese ihrerseits mit den unmittelbaren Miinchener 
Messungen des VoIumens sehr gut iibereinstimmen. Auch an der Siittigungs
grenze zeigt GI. 9 eine ausgezeichnete Dbereinstimmung mit den aus den Miin
chener Volumenmessungen gewonnenen Werten, soweit diese reichen und mit 
den EOnstigen Versuchswerten fiir tiefere Temperaturen. Es wird nach GI. 9 iiir 

t.= 0 0 20 0 40 0 60 0 80 0 100 0 120 0 140 0 160 0 180 0 

v. = 206,45 57,87 19,54 7,693 3,414 1,6755 0,894 0,510 0,308 0,1946, 

wogegen nach Abschn. 63, ZahIentafeI I und II aus unmittelbaren Versuchen 
gewonnen wurde 

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

und (nach Holborn und Henning) 1,673 0,8912 0,5078 0,3071 0,1947. 

Oberhalb 180 0 (bis 250 0 Siittigungstemperatur) werden die Abweichungen 
von den in Abschn. 63 angegebenen Werten groBer. 
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Gl. 9 ergibt naoh Eiohelberg fiir 
ts=2000 (15,8 at) 210 0 (19,4) 220 0 (23,6) 230 0 (28,5) 240 0 (34,1) 250 0 (40,5), 

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

wahrend in der Dampftabelle II fUr hohe Driioke (Anhang) angegeben ist (naoh 
den Ermittlungen in Absohn. 63) 

'11,= 0,1287 0,1059 0,0879 0,07306 0,0614 0,0519. 

VermutIioh kommen die Eiohel bergsohen Zahlen der Wirkliohkeit am 
naohsten 1). 

Der Wiirmeinhalt i als Fnnktion von p und T (i, p-Dia
gramm) 2). Denkt man sich die Warmeinhalte i als Ordinaten zu 
den Driicken p als Abszissen aufgetragen und die Punkte gleicher 

i, 

to ,lIrT,,} , 
I 
I 

I , I 
6IKJ 11-0 II-

. .'J 

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

20 man immer von einem gegebenen An
fangszustand Po' To zu einem bestimmten 
Endzustand p, T ubergeht. Urn i - io 

graphisch oder als analytische Funktion von p und T zu bestimmen, 

0'21.5618910 
" of 

15 

Fig. 28. 

schlagt man daher am einfachsten den Weg A 0 B Fig. 28 ein, d. h. man 
erwarmt zuerst den Dampf bei dem gleichbleibenden Druck Po von 
To auf T, wobei sein Warmeinhalt von io auf i l wachst. Alsdann 
verdichtet man ibn bei der gleichbleibenden Temperatur T von Po 
auf p, wobei ihm gleichzeitig Warme entzogen werden muB und sein 
Warmeinhalt von i l auf i faUt. 

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

und daher mit 
p = Po = konst. 

dem Eichelbergschen Ausdruck Gl. 2 und 

di = c dT+ 01PQ dT+ O'J (Po + 2 .104)3,2_ Os dT 
Po T4 TID . (11) 

1) Die endgiiltige Entsoheidunfl ist von weiteren Versuohen iiber cp und r 
bei hoheren Driiokenzu erwarten. 'Ober diese Frage vgl. Zeitsohr. Ver. deutsoh. 
Ing. 1921, S. 1129 (W. Sohiile) und 1922, S.275 (Eiohelberg). 

2) Von hier an weioht die Darstellung der Form naoh von der Eiohel
bergsohen ab, um die Entwioklungen mogliohst ansohaulich zu halten. Dabei 
wird auoh der Zusammenhang mit den Zustandstafeln deutIioh, die naoh wit1 
v{)r fUr praktisohe Zweoke notwendig sind. 
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Die Integration in den Grenzen T und To ergibt 

T . . f dT C1 Po ( 1 1 ) 
21-tO= cpo -3- T3 -T~ 

To 

_ 02 (Po + 2.104)3,2_ C3 (_~ __ ~) 
14 14" (12) 

14 T To 

Darin ist wegen Gl. 3 

T T 

f cpodT= f (a+PT+ ;2) dT=a(T-To) +~P(T2_To2) 
To To 

_y (_1_ !_) (13) 
T To···· 

Bei der isothermisehen Verdichtung, Strecke CB, andert sich 
nach Abschn.5, Gl. 16 i mit p gemaG 

di=-A. [T(()~) -v]dp=-AT2 • (d¥) dp .. (14) oT p dT, p 

Darin ist nach Gl. 8 

Av AR C1 
T -p-12-r4 

3,2 C2 + (p + 2 .104)2,2 

14.'15 T 15 

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

. C1 3,2 C2 (p + 2 .104)2,2. 

d2=-rPl13 dp - 14TH ·dp ... (15) 

Diese Beziehung liiGt deutlieh erkennen, daB mit zunehmendem 
Drucke bei gleieher Temperatur der Warmeinhalt kleiner wird. Die 
Integration von Gl. 15 bei konstantem T in den Grenzen Po und p 
ergibt 

i-il =- 3 C';'3(P-PO) -lf~4 [(p+2 .104l,2-(Po+2 .104rJ (16) 

Um diesen Betrag fallt der Warmeinhalt, wenn der Damp£ bei der 
Temperatur T von Po auf p verdichtet wird. Die gesamte Anderung 
des Warmeinhalts bei einem beliebigen Dbergang aus dem Zustand 
A (Po' To) in den Zustand B (p, T) ist die Summe der Werte nach 
Gl. 12 und Gl. 16 



56 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Karper. 

FaBt man die Ausdriicke zusammen und trennt die verander
lichen von den unveranderlichen GroBen, so wird schlieBlich 

i =aT+ ~fJT2 _L._ C1]J __ C2 (p+2 .104)3,2- C3 _(aT +~fJT 2_L) 
2 T 3 T3 14 T14 0 2 0 To 

+ C1Po --L C2 (Po + 2.104 )3,2----:Ca + .. (17) 
3 T 3 I 14 T 14 to o . 0 

Setzt man die Summe der unveranderlichen Werte 

. -('T +!.fJT2 --"-)+ C1PO+C2(Po+2.104)3,2-Ca ., (18) 
to c, 0 2 0 '1' 3 T 3 14 T 14 10 

o 0 0 

so wird 

i=i' + aT +!. fJT2 _z _ QIE __ C2 (p + 2 '104t,2---:-JZ~ (19) 
o 2 T 3T3 14TH 

Darin kann io' aus GI. 18 bestimmt werden, wenn aus Versuchen der 
Warmeinhalt io des iiberhitzten odeI' gesattigten Dampfes in irgend einem Zu
stand Po, To bekannt ist. So ist z.E. flirto=Oo, To=273 nach Dieterici 
r = 594,8, daher auch io = 594,8, da flir 00 die Fliissigkeitswarme q = ° ist. 
Die Summe der iibrigen Werte in Gl. 18 errechnet sich zu - 81,2, so daB sich 
ergibtio'=594,8-81,2=513,6. Dagegenistfiirt=100o, To=273 nach den 
Versuchen die Gesamtwarme J. und der mit ihr bis auf das verschwindend 
kieine Glied APo(Jo identische Warmeinhalt io = 638,7. Die Summe der iibrigen 
Glieder in Gl. 18 errechnet sich zu -125,6, so daB man erhalt io'= 638,7 
-125,6=513,1. Eichelberg setzt i o'=51S,2 1). 

Die Entropie S als Funktion von p 
und T (T, 8-Diagramm). 1m T, 8-Diagramm 
(Fig. 28a) gelangt man vom Zustandpo' To (A) 
mit der Entropie 8 0 am einfachsten zu dem 
Zustand p, T (B) mit der Entropie 8 auf 
dem Wege ACB. Der Dampf wird zuerst 
bei dem gleichbleibenden Druck Po von To 
bis T iiberhitzt, Strecke AC, wobei die 
Entropie auf 81 , also urn 8 1 - 80 wachst. 
Alsdann wird der Dampf durch die isother-
mische Verdichtung bei der Temperatu1' T 

Z73001--J.....-...L..--!,,----L-~...,!--+ vom Druck Po auf den Druck p gebracht, 
1.0 S Sas, 2,0 wobei gleichzeitig Warme zu entziehen ist 

Fig. 28a. und die Entropie bis 8, also um 81 - 8 
abnimmt, Strecke C B. 

Auf de m We g e A C ist die elementare Anderung der Entropie 

d8= cpdT ........ (20) 
T 

1) Die allgemeine G1. 18 fiir den Wert der Integrationskonstanten fehit 
a. a. O. und die Konstante ist dort mit io, statt wie oben mit io', bezeichnet. 
Die Eichelbergsche Konstante ist nicht mit dem Warmeinhalt des Dampfes 
im Zustand Po, To identisch, wie GJ. 18 uud der Eichelbergsche Zahlenwert 
erkennen laBt. 
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T 

81 -80 = f cp~~. also 

To 

Mit Gl. 2 und P = Po = konst. wird daher 

T T T 

'3 -8 =fc dT+fQIPJ!dT---l-f02(Po+2----104)-q~dT (21) 
, 1 0 Po T T" I T16 

To To To 

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

d8= - A· (;;)p' dp, ....... (23) 

worin nach Gl. 2 

A.(dV) = AR -+-~ + 3,2 O2 (p + 2 .104)2,2 
dT p p I 4T4 15T15 .. (24) 

ist. Setzt man diesen Wert in Gl. 23 rechts ein und integriert 
nach p bei konstantem T in den Grenzen p und Po' so erhalt man 

s-s =-ARln~-~(p-,,) 
1 Po 4T4 1'0 

- 15°;15' [(p + 2 .104t,2- (Po+ 2.104t,2] (25) 

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

( 1 r) 101 P 8-8 = cdnT+fJT---- -ARlnp---
o 2 T2 4 T4 

1 [ (+ 4)32 ] 1 -- ° P 2·10 ' -0 -15 '2 3 T1a 
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FaSt man die unveranderlichen Betrage in Gl. 26 zusammen 
und setzt 

8 '=8 -(alnT. +RT. -~l'-)+ARlnp +!. °11JO o 0 0 flO 2T.2 04T,4 o . 0 

+ 1[C( i 4)3.2 0 11 ( ) 15 2 PoT2·10 - aJT,1D 27 
o 

so wird 

s=s '+(alnT+P.T-!..L)-AR.lnp- !.Q1f o 2 T2 4 '1.'4 

-~[Q (p + 2 .104t·2 -0 ] ~- (28) 15 2 a Tol" 

Der Wert der Integrationskonstanten So' HUlt sich nach Gl. 27 ermitteIn, 
wenn man die Entropie So in irgend einem Zustand Po, To (etwa an der Sat
tigungsgrenze) kennt. Man kann z. R, wie oben bei der Bestimmung von io' 
den Zustand bei to = 100 0, To = 373, Po = 10333 kgfqm zugrunde legen, in 
dem die Entropie nach Bd. I, Abschn. 48 bekannt ist. E i c he I b erg setzt 
So' = O,68U 1). 

Der Wiirmeinhalt i als Funktion von S undp (J, S-Diagramm). 

Durch Gl. 19 ist i in Funktion von p und T gegeben, i = f1 (p, T), 

" "28,, S " " """" " 8 = t~ (p, T). 
Diese beiden Gleichungen zusammen gestatten also die zusammen
gehorigen Werte von i und 8 fiir den gleichen Zustand p, T 'zu er
mitteln (mit anderen Worten: zusammengehOrige Koordinaten im 
J, S-Diagramm zu bestimmen), indem man fiir das gleiche Werte
paar p, T i nach G1. 19 und S nach G1. 28 errechnet. 

Verschiedene Zustandsinderungen des iiberhitzten Damples. 
Fiir die isothermische Zustandsanderung ergibt sich der ge

naue Zusammenhang von v und p aus G1. 8 oder 9, indem man T 
koristant setzt. Man kann v berechnen, wenn p gegeben ist. Die 
bei der isothermischen Verdichtung von Po auf p abzufiihrende (oder 
bei der Ausdehnung von Po auf p zuzufiihrende) Wiirmemenge folgt 
aus G1. 25 durch Multiplikation mit der Temperatur T. 

Fiir die adiabatische Zustandsanderung folgt der. Zusammen
hang von p und Taus G1. 26, indem man S - 80 = 0 setzt. Jedoch 
kann man aus dieser Gleichung weder p in Funktion von T, noch 
T in Funktion von p analytisch bestimmen. Nur durch Probieren 
konnten zusammengehOrige Werte von p und T und weiter mit 
G1. 8 oder 9 die zugehorigen Werte von v ermittelt werden. Man 

1) Die Integrationskonstante ist bei Eichelberg mit So bezeichnet. Sie 
ist nicht identisch mit der Entropie im Zustande Po' To, sondern nach GJ. 27 
aus dieser zu berechnen. Bei Eichelberg findet sich G1. 27 nicht. 
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ist daher fiir den praktischen Gebrauch nach wie vor auf die 
Entropietafeln angewiesen oder auf Ersatzkurven der Form 

pvm=konst .. ... . . . (29) 

Zwecks Ermittlung von m kann man so vorgehen, daB man sich 
die wahre Adiabate in dem Punkt p, v durch die beriihrende Hyperbel 
nach G1. 29 ersetzt denkt. Aus der Bedingung, daB die Tangenten
rich tung der Potenzkurve 

dp p 
-=-m·-dv v' . . . . . (30) 

und die der genauen Adiabate (Abschn.5, G1. 26) 

dp cp (~)v 
dv = - C:(~~) p 

. . . . . . . . (31) 

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

p=O p=2 p=6 p=10 p=14 !p=20at 

ts 1,311 1,310 1,307 1,305 I 1,305 I 
200 0 1,312 1,312 1,311 1,310 I 

300 0 1,302 1,302 1,301 1,301 1,301 
I 

1,301 
400 0 1,290 1,290 1,287 1,288 1,288 1,287 
550 0 I 1,272 1,272 1,271 1,271 1,270 i 1,270 

Die durchschnittlichen Exponenten fUr endliche adiabatische 
Zustandsanderungen sind zwar damit noch nicht bestimmt. Man 
kann aber aus der Tabelle erkennen, daB fiir Temperaturen zwischen 
300 - 350 0 und der Sattigungsgrenze die durchschnittlichen Ex
ponenten sich nicht erheblich von 1,3 unterscheiden werden; in 
groBerer Nahe der Sattigungsgrenze konnen sie - bei p = 2 bis 
20 at - auf 1,31 ansteigen. 

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

Besonders an der Sattigungsgrenze und bei den hohen Dampfdriicken 
weichen diese Werte nicht unbedeutend von den Eichel bergschen abo Wie 
in der 3. Auti. ausfiihrlich dargeJegt, stehen der genauen Ermittlung von m 
auf dies em Wege erhebliche Schwierigkl'iten entgegen. Immerhin geht auch' 
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aus Fig. 29 hervor, daB m zwar veranderlich ist, aber bei den iiblichen Span
nungen und l'emperaturen sich in der Nahe von 1,3 halt. 

~5r---'---~----r---~---.----~--~---' 
7~~ 

#L---~~~O~-1a?~O~-~~O--~~~O~~~~O~O'-~~~O'-~~~O~~O 

Fig. 29. 

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

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

Nach Abschn. 5, c, G1. 26 gilt fUr die adiabatische Zustands-
anderung 

Hierin ist 
v und T. 

also 

dp Cp (:~)., 
dv = --c~' G; )p 

(1) 

jedoch cp/cv selbst eine Funktion der Zustandsgr6f3en p> 
Nach Abschn. 6, G1. 1 ist 

Cp-Cv=AT·(:;)v· (:i)p ...... (2) 
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dp =_ (;;)v _ A~(ap)9 ...... (3) 
dv (~) CV 'OT v 

daher 

'OT p 

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

somit 

ist, weil dann auch nach 

( 'OP) =konst., aT v 

(02p) = 0 
'OT2 v 

G1. 5 a, Abschn. 6 

C~vt =0 

ist. Dies trifft genau zu bei der van der Waalsschen Gleichung 
und sehr angenahert bei zahlreichen Dampfen1). Man kann dann 
in G1. 3 fur Cv seinen Wert cVo beim Drucke p = 0, d. h. im reinen 
Gaszustand setzen und es gilt 

und 

somit 

Damit wird aus G1. 3 

A ko-l 
R 

(4) 

:~ ~J(~~))v _ ko R-~'T'(~~X .... (5) 

oT p 

Das Verhaltnis ko = cPo/cvo der spezifischen Warmen ist zwar von der Tempe
ratur abhangig, jedoch andert es sich mit steigenderTemperatur nur wenig, 
so daB man ko unveranderlich nehmen kann, wenn man sich auf einen miiBigen 
Temperaturbereich beschrankt. Ap.dernfalls kiinnte man fiir ko eine einfache 
Funktion der Temperatur einfiihrell (Bd. I, Abschn. 12). Bei sehr tiefen Kalte
graden andert sich allerdings ko erheblicher, indem es schIie.Blich den Wert der 
einatomigen Gase annimmt. Man erkennt hieraus, da.B genau genommen die 
allgemeine Zustandsglpichung zwischen p, v und T nicht vollig ausreicht, urn 
die Adiabate zu bestimmen, sondern daB noch Versuchsergebnisse uber den 
Veriaut der spezifischen Warme im reinen Gaszustand niitig sind. 

1) 8elbst der iiberhitzte Wasserdampf zeigt bis zur 8iittigungsgrenze nach 
den Miinchener Versuchen fast genau geradlinige Linien gleichen Volumens. 
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1m folgenden wird die Rechnung mit Cv = coo = konst. weiter
gefiihrt und zwar unter Zugrundelegung der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung, die auf sehr einfache und fUr die Verdichtung 
der gewohnlichen Gase und iiberhitzten Dampfe unmittelbar ver
wendbare Ergebnisse fiihrt. 

Die van der Waalssche Gleichung 

(p+~)(v-b)=Rl' . ...... (6) 

lautet in ihrer reduzierten Form, wenn p, v und T in Vielfachen 
der kritischen Werte Pk' vk' Tk ausgedriickt werden 

(V+:2)(3IJ-1)=8t ....... (7) 

mit 
p 

V=-, 
Pk 

v 
IJ=-, 

vk 

Gl. 5 geht mit diesen Wert en iiber in 

wenn man noch 

einfiibrt. 

10V) 
dV = _ \-ot _~ _ i3 t .(k -1) (~)2 
d IJ (~) 8 0 ot u 

ot I> 

PkVk=~R 
1~ 8 

Nun ist mit GI. 6 

und 

womit Gl. 8 nach einigen Umformungen ergibt 

. . . . (8) 

US (3 IJ -1) :: + 3 kOIJ3 .j:l + 9u·(ko- 2)+ 6 =0 . (10) 

Die Losung dieser linearen Differentialgleichung lautet 

3 C 
.j:l = - u".! + (3 IJ _l)ko . . (11) 

oder ( .. + :11) (3 tJ -l)ko= konst. . . . . . (12) 

Dies ist die Gleichung der adiabatischen Druckvolumenkurve, giiltig 
ii bel' den ganzen Bereich del' van der Waalsschen Zustands
gleichung. 
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Fiir die Temperatur bei der adiabatischen Zustandsanderung 
folgt' aus G1. 12 und 7 

t· (311-1)kO-l=konst ........ (13) 

Fiihrt man statt der reduzierten ZustandsgroBen wieder die wahren 
Werte von p, v, T ein, so wird aus G1. 12 

(p + :~) (v - b )ko = konst.. . . . 

und aus G1. 13 T.(v - b)ko-l= konst ..... . 

. (12a) 

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

Abschn. 5 

... (14) 

Mit dB = 0 wird hieraus 

;;. = - ~~. (~f) v • • • • • • • • • • • • (15) 

Mit (~~)v= v R~ ............... (16) 

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

dT dv 
oder T - -= - (ko - 1)· v _ b 

und durch Integration 
In T = - (ko -1).In (v- b)+ In C 

oder T·(v-b)ko-l=konst., .......... (13a) 

womit aus Gl. 1 ohne weiteres Gl. 12a foIgt. 
Man erkennt hieraus, daB Gl. 12a und 13a auch geIten, wenn die Kon· 

stanten a und b in Gl. 6 andere Werte haben, als der Anwendung der van der 
W a a I s Bchen Gleichung bis zum kritischen Zustand entspricht. 

Nur die Konstante R muB wegen Gl. 4 mit der Gaskonstanten identiBch sein, 
was ohnehin wegen des tJbergangs von Gl. 6 in die Gasgleichung notig iBt. 

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

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

Beispiel. Luft von 10 at und 20 0 C wird adiabatisch auf 200 at ver
dichtet. Den Verlauf der Druckvolumenkurve und der Drucktemperaturkurve 
anzugeben. 

Flir Luft ist p,,=40,4 at, T,,=133° abs., daher Vo=10/40,4=0,247, 
to = 293/133 = 2,203 und hiermit aus Gl. 6 bo = 23,6. Die Konstante in Gl. 12 
wird mit V = Vo, b = bo, ko = 1,4 gleich 96,73, aomit 

(v+-~) (3b-l)1,4=96,73 

oder 96,73 3 
V = (3 b _1)1,4 - \-;2' 
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])araus folgt fUr 

tl= 20 
l-J=0,3134 

und aus G1. 13 

t= 2,356 
T= 313,3 
t~ 40,3 

at 
zoo 

at 
100 

at 

Il00° 

300° 

lOOD 

1, ZOo 

15 10 
0,4706 0,8373 

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

79,4 143,3 

8 6 
1,1530 1,7487 

3,434 3,876 
456,8 515,5 
183,8 242,5 

rtJti.VoIumen 
Fig. 30. 

4 3,5 
3,1825 3,8927 

4,614 4,892 
613,6 650,6 
340,6 377,6 

3 
4,930 

5,240 
696,9 0 abs. 
423,9 0 C. 

In Fig. 30 sind die Werte von l-J (p) und t als Ordinaten zu dem reduzierten 
Volumen tl als Abszissen aufgetragen. Die DrUcke und Temperaturen steigen 
etwas rascher also bei den gewohnlichen Gasadiabaten, die eben falls einge
tragen sind. 



I a. Nicht nmkehrbare Vorgange. 
10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandsanderungen. 

Wird del' Raum VI einer Gasmenge G mittels eines Kolbens in 
solcher Weise vergroBert oder verkleinert, daB das Gas in jedem 
Augenblick den seinem Gesamtraume V und seiner Temperatur T 
nach der Zustandsgleichung 

pV=GRT 

entsprechenden Druck p auf den Kolben ausiibt, und setzt man 
ferner voraus, daB zwischen den GefaBwanden und dem Gase ent
weder kein Warmeaustausch bestehe (adiabatischer Fall) oder bei 
Warmezufuhr stets nur ein verschwindend kleiner Temperaturunter
schied herrsche, so verlaufen die durch die Raumanderungen be
dingten Temperatur- und Druckanderungen bei aufeinanderfolgender 
Ausdehnung und Verdichtung identisch und im ganzen wird wedel' 
Arbeit noch Warme verbraucht. Eine solche Zustandsanderung heiBt 
umkehrbar. 1m adiabatischen FaIle folgt hierbei das Gas den be
kannten Gleichungen 

p.Vk=PI V1k • (1) 
T· Vk--l = TI . V/-l . (2) 

Denkt man sich dagegen den Kolben in solcher Weise bewegt, 
daB das Gas zu Stromungsbewegungen im Inneren gezwungen wird, 
so treten ganz andere Verhaltnisse auf. Man 
kann sich den Fall in einem zylindrischen 
GefaB dadurch verwirklicht denken, daB der 
Kolben sehr rasch bewegt und plotzlich still
gesetzt wird. Deutlicher und allgemeiner wird 
der Fall, wenn man dem GefaB eine Form wie 
in Fig. 31 gibt, bei der jede Bewegung des 
Kolbens AnlaB zu inneren Stromungen gibt. An 
den engeren Stellen setzt sich dabei ein Teil der Fig. 31. 
inneren Energie anstatt in auBere Arbeit in Be-
wegungsenergie der Gasmasse urn. Bei geeigneter Formgebung kann 
man sich zwar denken, daB bis zum Kolben hin diese Stromungs
energie wieder ganz oder zum groBten Teil in Druck umgesetzt werde. 
Dann verlauft auch in diesem Fall die Zustandsanderung umkehrbar 
und auf den Kolben wird die gro3tmogliche Arbeit iibertragen. Be-

S e h [j Ie, Thermodynamik II. J_ Anf!_ 
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sonders bei langsamer Bewegung des Kolbens wird dies der Fall 
sein. Bei schneller Bewegung oder unvermitteIten Querschnittsiiber
gangen im GefaB wird jedoch die Zuriickverwandlung von Geschwin
digkeit in Druck nur unvollstandig oder gar nicht eintreten und am 
Kolben werden somit ganz andere Driicke und Temperaturen als 
nach Gl. 1 und 2 auftreten und eine andere Arbeit geleistet werden. 
1m Inneren entsteht eine unregelmaBige Wirbelbewegung, deren Energie 
teils wahrend der Bewegung des Kolbens, teils bei dessen Stillstand 
in Warme iibergeht, und die eine unregelmaBige Verteilung des 
Druckes und der Temperatur im Inneren bedingt. Auch die nach 
der Beruhigung eintretenden Werte p und T entsprechen nicht mehr 
Gl. 1 und 2. Auf den Vorgang kann wahrend der Bewegung die 
Zustandsgleichung nicht angewendet werden. 

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

Der Vorgang steUt somit den Grundfall der nicht umkehrbaren 
Zustandsanderung (Expansion) dar l ). 

Einen auch in den Einzelheiten bestimmten Fall erhalt man, 

rl 
a:.;;;,~~-+l1J~ I 

'1i~i~ ~ , : 
-~-

Fig. 32. 

wenn man nach Fig. 32 im Inneren des Gas
raums eine plOtzliche Querschnittsverminderung 
anbringt (Trennungswand mit einer Offnung). 1st 
die Offnung klein gegeniiber dem Kolbenquer
schnitt, so wird stets die gesamte Stromungs
energie des Gasstrahls im rechten Teil des Gas
raums in Warme umgesetzt. 1m linken Teil 
findet dagegen umkehrbani adiabatische Aus
dehnung statt. Durch geeignete Bewegung des 
Kolbens kann man einen beliebigen Druckverlauf 

hervorrufen, so daB der Fall volle Allgemeinheit besitzt. Der Grenzfall 
der umkehrbaren Zustandsanderung ergibt sich bei unbeschrankt 
langsamer Bewegung des Kolbens. In diesem Falle wiirde die Druck
volumenkurve Fig. 33 den Verlauf ABI gemaB Gl. 1 nehmen. Ais 
wirklicher Druckverlauf ist die Kurve A B angenommen, und dem
gemaB wird hei der Raumanderung von VI bis V2 auf den Kolben 
eine absolute Gasarbeit 

t·. 

L=J pdv 
VI 

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

A 1-----'<;1--------------------;" 
/1 

V, 

-' I 
/ I 

Fig. 33. 

1 
1 
1 
1 
1 , 

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

L < Lad 

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

Lii.Bt man den Kolben am Ende seines Weges (V'.l) plotzlich 
stillstehen, so befindet sich die Gasmasse noch in innerer Bewegung, 
auch hat noch kein Ausgleich der Temperaturen und Driicke links 
und rechts von der Trennungswand stattgefunden. Mit dem Eintritt 
desselben und dem Dbergang der Stromungsenergie in Warme muI3 
sich der Zustand beim Volumen V2 gegeniiber dem Zustand B iindern; 
die endgiiltigen Werte von Druck und Temperatur im Punkte C seien 
P2' und T2'. LiiBt man den Kolben beim beliebigen Volumen V < V2 

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

') Dagegen ist dies der Fall bei den Zustandsanderungen, die bei der 
Ausdehnungs- oder Verdichtungsstromung in Rohren mit Reibung auftreten, 
wenn man voraussetzt, daB hier die Reibungswarme im Augenblick ihrer Ent
stehung in Warme iibergehe (vgl. Bd. I, 62, Bd. II, lOa). 

5* 
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Punkten E und F der Arbeitsdruck- und Gleichgewichtsdruckkurve 
gleich groB, sie besteht jedoch in F nur aus Warme (V') und ist 
dort durch p' und T' vollstandig bestimmt, wahrend sie in E zum 
Teil aus Warme (VT ) und zum Teil aus Bewegungsenergie (VR ) be
steht. Es ist also 

U=V'=UT+UR • 

Hierin ist jedoch UT nicht durch die Temperatur in E einfach be
stimmbar, weil in diesem Augenblick die einzelnen Teile der Gas
masse ganz verschiedene Temperaturen und Drucke besitzen, so daB, 
wenn gl' g2' g3 einzelne kleine Gewichtsteile von bestimmter Tem
peratur und Warmeenergie u1 ' u2 ' u3 darstellen, 

UT = gl U1 + g2 u2 + g3 u3 • • • • • • (3) 

ist. Gleiches gilt von UR, da die einzelnen Teile der Gasmasse ganz 
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen. Angegeben werden kann 
nur der Gesamtwert U. Fur den adiabatischen Fall ergibt sich U 
aus der Erwagung, daB die dem Arbeitsk6rper von A bis E ent
zogene Energie lediglich in der auf den Kolben bis dahin uber
tragenen Arbeit L (FHiche unter A E) besteht 1). Daher ist 

U= U1-AL (4) 
und somit auch 

U'=U1-AL ( 4a) 

Mit Gl. 4a laBt sich fur einen beliebigen Arbeitsk6rper; dessen Zu
stands- und Warmegleichungen bekannt sind, aus U' der Druck p', 
also ein Punkt der Gleichgewichtskurve bestimmen, wie weiter un ten 
fur Gase gezeigt ist. 

Aus Gl. 4a folgt 
dU'=-AdL 

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

Wird wahrend der Zustandsanderung W arme zugefiihrt, so tritt 
an Stelle von Gl. 4a 

U'=U1-AL+Q ....... (6) 
und an Stelle von Gl. 5 

dU'=-Apdv+dQ (7) 

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

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

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



10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandsanderungen. 69 

Mit GI. 5 wird hieraus fUr den adiabatischen V organg 

d Q' = A (p' - p) dv . . . . . . . . (9) 
Diese Warmemenge ist somit gleich der zwischen der Arbeits- und 
GIeichgewichtsdruckkurve liegenden FHiche Fig. 33. 

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

dQ'=TdS' .. . . (10) 
dargestellt durch den Fliichenstreifen unter F', Fig. 34. 

100' 

_Z~'L-__________ -b ______ ~Will~ ______ ~ 

Fig. 34. 

Mit G1. 9 ist daher auch 

TdB' =A (p' -p)dv. 

Die Flache AEBOA im Druckdiagramm ist somit gleich der 
ganzen Flache unter A' F' 0' im Warmediagramm. 

Wiirde nun der Vorgang der Ausdehnung umkehrbar ver
laufen, so wiirde eine Arbeit Lad gleich der unter A Bl liegenden 
Flache gewonnen. Der Arbeitsverlust infolge des nicht umkehrbaren 
Druckverlaufs ABO ist somit gleich der Flache AB1BEA. Diese 
Flache ist aber um die Flache A B1C]I'A kleiner als dieFlache 
A EB CA. 1m Wiirmediagramm wird jene durch die FIache A' B/ elF' A' 
abgebildet, die ibr gleich ist. Daher wird im Warmediagramm der 
Arbeitsverlust durch die FHiche unter B/ C' dargestellt. Diese Flache 
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ist als Warme, die dem Gas bei konstantem Volumen v'J zuzufiihren 
ist, um es von dem Endzustand der umkehrbaren adiabatischen 
Expansion in den wahren Endzustand zu versetzen, nur abhangig 
von der Lage des Punktes 0', also vom Gleichgewichts-Endzustand, 
nicht aber von dem besonderen Verlauf der Kurve A' 0' und der 
ihr entsprechenden Druckkurve AO. Auch ist sie unabhiingig von 
dem besonderen VerIauf der Arbeitsdruckkurve, da der Endzustand 
in 0' allein durch den Wert der ArbeitsBache L bestimmt ist, die 
man mit den verschiedensten Druckkurven erhalten kann. 

Der Arbeitsverlust laBt sich noch in anderer Form darstellen. 
Bezeichnet man mit Ttn die mittlere Temperatur zwischen den Punkten 
B1' und 0', die die gleiche Warmemenge ergibt wie die Kurve B l ' 0', 
so ist 

ALv =Ttn ·L1B, ........ (11) 

wobei L18 die Zunahme der Entropie ist, die infolge der nicht um
kehrbaren adiabatischen Ausdehnung auftritt. Beziiglich des Arbeits
verlustes ist jedoch noch folgendes zu bemerken. Der Druck und 
die Temperatur sind im wirklichen EndzustandO hoher als in dem 
adiabatisch erreichbaren Bl . Infolgedessen besitzt der Arbeitskorper 
am Ende des nicht umkehrbaren Vorgaugs noch eine gewisse Arbeits
fahigkeit gegeniiber dem adiabatisch erreichbaren Endzustand. Diesen 
Arbeitswert erhaIt man, wenn man von 0 aus das Gas sich umkehr
bar adiabatisch bis zur Temperatur Tad ausdehnen lallt und es daun 
bei dieser Temperatur isothermisch bis zum Druck Pad verdichtet. 
1m Druckdiagramm wird dieser Vorgang durch OH Bp im Warme
diagramm durch 0' H' B 1 ' dargestellt, der Arbeitsgewinn durch die 
zwischen den beiden Kurven liegenden Flachen. Der Arbeitsverlust 
Lv der nicht umkehrbaren Expansion ist somit um diesen Betrag zu 
vermindern und ist daher gleich der Flache des Rechtecks unter 
B/ H', also im Warmemall 

AL,/=Tad·LlS .•..•.... (12) 

Insofern man den Arbeitsverlust als ein Mall fiir die Nichtumkehr
barkeit betrachtet, ist somit auch die Zunahme Ll B der Entropie, 
die mit Lv' verhiiItnisgleich ist, ein solches Mall. G1. 12 gilt all
gemein fiir nicht umkehrbare adiabatische Zustandsanderungen und 
kann als allgemeiner Ausdruck des zweiten Hauptsatzes 
fiir solche Zustandsanderungen angesehen werden. In 
diesem Ausdruck ist auch die Tats ache eingeschlossen, dall bei den 
nicht umkehrbaren adiabatischen Zustandsanderungen die Entropie 
nur zunehmen kann, da Lv' und somit auch Ll8 stets positiv 
sein mull. 

In dem Sonderfall der Gase wird, 80weit man von der Veranderlichkeit 
der spezifischen Wiirme absehen kann, 

1 
U1 - U = c.· (T1 - T') = k _ l' (P1 V1 - p'v). . • • . (13) 
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Daher nach G1. 4 
L 1 ( , . 

= k _ 1 Pi Vi - Jl v) 

und somit der Gleichgewichtsdruck beim beliebigen Volumen v 

P'=-=P1·~1_(k_1)_L_ " ••..••... (14) 
V v 

Setzt man nun 
L = p",·(v - v1) 

mit Pm als mittlerem Druck auf der Arbeitsdruckkurve zwischen V1 und v, 
so wird 

v1 Hierin ist Pl' V der Druck auf der durch den Anfangspunkt A gehenden 

Isotherme, von dem man somit den Wert des zweiten Gliedes abzuziehen hat, 
urn auf den Gleichgewichtsdruck zu kommen. In dem Sonderfall Pm = 0, 

wenn also gar keine Nutzarbeit auf den Kolben iibertragen wird (z. B. bei 
ganz stillstebendem Kolben oder sehr kleiner Offnung und rascher Kolben
bewegung), fiilIt somit die Gleichgewichtskurve mit der Isotherme AD zu
sammen. Fiir einen beliebigen Kiirper (Dampf) tritt an die Stelle der Isotherme 
in diesem Sonderfall eine Kurve gleichbleibender innerer Energie U, wie un
mittelbar aus GI. 4 mit A L = 0 hervorgeht. 

In Fig. 33 und 34 ist ein Beispiel fUr Luft mit bestimmten VerhaltnisBen, 
die aus den Figuren ersicbtlich sind, gezeichnet. 

Fiir andere Kiirper (gesattigter und iiberhitzter Dampf) laBt sich die 
Liisung durchfiihren, soweit analytische Ausdriicke fiir die Energie oder En
tropietafeln (mit Kurven konstanter Energie) vorhanden sind. 

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

dQ'=dQ+A(p'-p)dv . .. ' (16) 
Die auf der Gleichgewichtskurve AO Fig. 35 zuzufiihrende Warme 
dQ' ist somit um die von auBen zugefiihrte Warme dQ groBer als 
das zwischen ihr und der Arbeits
druckkurve A B liegende Arbeits
element E F. 1m Warmediagramm 
enthalt hiernach das Flachenelement 
T d 8' = dQ' unter der Kurve A' 0' 
im Gegensatz zu dem adiabatischen 
Fall noch die von auBen zugefiihrte 
Warme; somit ist die ganze unter 
A' 0' liegende Flache gleich der um 
die auBere Warme Q vermehrten Ar
beitsflache AEBO. Die umkehr-
bar e Druckvolumenkurve A Bl und Fig. 35. 
die ihr entsprechende Warmekurve 
A' Bl ist nun nicht, wie im adiabatischen Fall, eindeutig bestimmt, 
sondern auBer von dem Betrag von Q noch abhangig von der Ver
teilung von Q iiber die Zustandsanderung. Man kann somit fUr 
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diese Kurve einen beliebigen Verlauf annehmen, nur muG sie im 
Warmediagramm auf der Kurve '/)2 = konst. endigen und die ganze 
unter ihr liegende Flache muG gleich der gegebenen Warme Q sein. 
Tragt man eine bestimmte solche Kurve in das Warmediagramm 
ein und iibertragt sie von da in das Druckdiagramm, so ist wieder 
die von der dreieckigen Flache A' Bl 0' umschlossene Warme gleich 
dem Aquivalent der Arbeitsflache ABlO. Daraus folgt unmittelbar, 
daB die Flache AEBBl des Arbeitsverlustes Lv infolge der Abwei
chung der nicht umkehrbaren Druckkurve AEB von der umkehr
baren ABl gleich ist der Flache unter der Kurve BlO' des Warme
diagramms. Mit Pm als mittlerer Temperatur auf B10' ist also 
wieder 

AL,,=Pm·AS' ........ (17) 
wobei jedoch AS'=AS-ASQ nicht die gesamte, sondern die bei 
dem wirklichen Vorgang gegeniiber dem umkehrbaren eintretende 
Entropiezunahme ist. 

Wie im adiabatischen Fall besitzt das Arbeitsgas am Ende ° 
des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeitsfiihigkeit 
gegeniiber dem Zustand in Bll die wiedergleich der Flache OHB l 

im Arbeitsdiagramm und O'H'Bl im Warmediagramm ist. Wird dieser 
Wert von Lv in Abzug gebracht, so verbleibt als Arbeitsverlust in
folge des nicht umkehrb~ren Vorgangs der Betrag 

ALv'=PQ,AS' ........ (18) 

wobei PQ die Endtemperatur des umkehrbaren Vorgangs ist. Diese 
Gleichung entspricht genau der G1. 12 des adiabatischen Vorgangs. 
Wie dort bildet die Zunahme LI 8' der Entropie in Verbindung mit 
P Q ein MaS fiir die Nichtumkehrbarkeit des Prozesses. 

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

AL -AL' AL' 
o "-1 v_ AL - -"Lft-- fJi .... 

o 0 

(19) 

der "Wirkungsgrad" des nicht umkehrbaren (irreversibIen) Prozesses 
und L,/iLo = 1- fJi .... der Grad der Nichtumkehrbarkeit. 1m adia
batischen Falle ist fiir Gase 

A,Lo = 0t}' (Pl - 'l'utl) 
also 

fJirr= 1-P Tadp_' LI S • • • • • (19a) 
1- ad 0" 

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

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

dQ=TdS. 

Es ist vielmehr 
dQ<TdS 

und fUr adiabatische Vorgange 

o<TdS 

(20) 

oder dB> 0 ••..•..•. (20a) 

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

1m Entropiediagramm kann man Q, wenn der Druckverlauf A B und der 
Endzustand 0 bekannt ist, durch einfache tJbertragung der Druckkurve dar
stellen. Denkt man sich niimlich das Gas umkehrbar auf dem Wege OBEA 
in den Anfangszustand zuriickgebracht, so 
wird die Wiirmemenge [Q], die ihm auf die
sem Wege entzogen werden muB, durch die ..... 
Fliiche unter der umkehrbar abgebildeten En
tropiekurve 0' B' E' A' dargestellt. Diese Wiirme 
ist jedoch identisch mit Q, da fiir den nicht 
umkehrbaren Hingang gilt 

U2 =U1 +Q-AL. (6a) /I' 

fiir den umkehrbaren Riickweg 

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

Q=[Q] 

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

~L1S(j?~..1S~ 
I~ AS '" 

Fig. 36. 

Bedeutung zukommt. Die Bestimmung von Q kann iibrigens viel 
aus G1. 6a unmittelbar erfolgen, als aus dem Entropiediagramm. 

einfacher 

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

In einer Leitung mit beliebig veranderlichem Querschnitt Fig. 37 
werde der Gewichtseinheit (1 kg) des in der Richtung von A nach 
B im Beharrungszustand strom end en Korpers auf der Strecke A B 
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die Warmemenge Q zugefiihrtl) oder entzogen und gleichzeitig durch 
Reibung und Wirbelung von ihr die innere Arbeit LR verrichtet, 
die als Warmemenge ALR im Korper erscheint. Dem Querschnitt A 
strome der Korperaus einem GefaG mit dem unveranderIichen 
Druck PI zu und aus dem Querschnitt B trete der Korper in ein 
GefaG mit dem unveranderlichen Druck P2 aus. Die gleichen Ein-

und Austrittsverhaltnisse erhalt man, wenn man sich 1 kg des 
Korpers durch einen Kolben I, auf dem der unveranderliche auG ere 
Druck PI liegt, vor dem Querschnitt A eingeschlossen und den 
Querschnitt B durch einen zweiten Kolben, auf dem der auBere 
Druck P2 liegt, abgeschlossen denkt. Schiebt man den Kolben I 
bis A vor, so wird 1 kg des Gases oder Dampfes durch den Raum 
AB gedriickt und aus B tritt 1 kg aus, wobei der Kolben nach II 
riickt. Vom Kolben I wird dabei die Arbeit PI VI auf den stromen
den Korper iibertragen und yom Kolben II durch den stromenden 
Korper die Widerstandsarbeit P2 v2 des auGeren Druckes iiberwun
den. Beide Kolben zusammen iibertragen somit beim Durchtritt 
von 1 kg der stromenden Masse auf diese die Arbeit P1 v1 - P2 v2 • 

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

± Q + A P1 v1 - A P2 v2 • 

Die Energie von 1 kg vor dem Eintritt bei A ist 

w 2 
U -+- A _.1 .. 

1 I 2 g 

und nach dem Austritt aus B 

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

U + A ~3~ - U - A WI~ = + Q + A P 'V - A P V 
2 2g I 2g - I I 2 2 

oder wegen 

2 2 

A W:l _ A WI = J I - J:, + Q . . . . . (I) 
2g 2g --

Die Zunahme der Bewegungsenergie ist gleich der Abnahme des 
WarmeinhaIts vermehrt um die von auBen zugefiihrte (oder ver
mindert um die entzogene) Warmemenge. Es ist bemerkenswert, 
daB die Widerstandswarme ALR in der Gleichung I nicht offen er
scheint, da sie die gesamte Energiebilanz nicht beeinfiuBt. 

Filr einen beliebigen Querschnitt zwischen A und B, in dem 
der Zustand p, v, T, J, W herrscht, gilt 

Aw2 W 2 • ____ AI =J -J+Q. 
2g 2g I -

Durch Differentiation folgt 
w2 

Ad 2 g = - d J + d Q . .... (I a) 

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

man aus der Anwendung des 

den Korpers. Verlauft die 1"1 

Zustandsanderung nach dem 
beliebigen durch die Druckvolu
menkurve A B Fig. 38 gekenn
zeichneten Gesetz und bezeichnet 
Q' die gesamte von au3en zu-

T'a gefiihrte und durch Umsetzung 
von Bewegungsenergie von in-
nen entwickelte Warme, so er-

A 

veL!" 

dl} 

V1 v 

gibt die I. Hauptgleichung (Ab
schn. 5) 

Fig. 38. 

Po 

Q'=J2 -JI -Af vdp 
PI 

P. 

oder mit L'=-f vdp und Q'=Q+ALR 
PI 

Q+A.LR =J2-J1 +A.L' 
Darin ist L' die Arbeitsfiache PI A B P'l in Fig. 38. 

In Differentialform wird 

8 

Uz 

(Gl. II) 

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

in Differentialform 

fW -G _flWI ) 
- 860- , • • • • • (GI. III 

v VI 

df+dw _ dv 
f -;;--:; . . . . . . (G!. IlIa) 

Gl. I (Ia) kann als Gleichung der Gesamtenergie, G1. II (II a) als 
Energiegleichung der Zustandsanderung, G1. III (ilIa.) als Kontinui
tatsgleichung des Beharrungszustandes bezeichnet werden. 

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

2 2 
11 -LB= w2 _ w1 

2g 2g 
. . (Gl. IV) 

oder aus GI. Ia. und IIa entsprechend nach Elimination von dQ-dJ 

w2 
-vdp -dLB =d 2g . .... (Gl.IVa) 

Die Gleichungen IV und IVa enthaltenzwar nichts Neues, da sie 
aus G1. I und II folgen, aber sie driicken in einfachster Weise die 

Anderung der Bewegungsenergie 
aus und lassen erkennen, daB bei 
der Expansionsstromung mit Rei
bung die Zunahme der Bewegungs
energie nicht gleich der Flache 
des Druckvolumendiagramms, son
dern um die Reibungsarbeit kleiner 
ist als diese. In Gl. IV und IVa 
tritt die zugefiihrte oder entzogene 
Warme Q nicht auf, die Glei
chungen gelten also auch bei be
Hebiger Warmezufuhr. Selbstver
standlich hangt der Verlauf des 
p, v - Diagra.mms von Q ab.· In 
Bd. I Abschn. 62 ist Gl. IVa fiir 
adiabatische Stromung abgeleitet. 

Fig. 39. Sie kann auch, wie die entspre-
chende Gleichung fiir reibungsfreie 

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

1m Warmediagramm lassen sich die Grundgleichungen fiir 
die Expansionsstromung wie foIgt darstellen, Fig. 39. Durch A sei 
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der Anfangszustand, durch B1 del' Endzustand dargestellt. Die 
Punkte Hegen auf den Kurven J 1 und J'J konstanten Wiirmeinhaltes. 
Der Wert J1 -J'J ist durch die unter AD1 liegende FHiche dar
gestellt. Die unter A B1 liegende Flache bis zur S-Achse ist die 
Warmemenge Q + ALB' Wie groB Q und ALB im einzelnen sind, 
hangt von der tatsachlich zugefiihrten Warme Q ab, die sehr ver
schieden sein kann. Tragt man eine beJiebige unter der Warme
zufuhr Q verlaufende Kurve AE1 ein, so bleibt fiir die Reibungs
arbeit ALB die Flache A B 1 B'JE'JE1 A. Gl. I driickt nun aus, daB 
die in Bewegungsenergie umgesetzte Warme gleich der Flache unter 
D1 A El ist, wahrend Gl. II in der Form 

AL'=Q+ALB +J1 -J'J 

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

Tragt man im p, v -Diagramm die reibungsfreie Adiabate A C 
ein, so erkennt man, daB infolge der Warmezufuhr von auBen und 
durch die Reibung die Arbeitsfliiche ABO gewonnen wird, daB also 
von der Warme Q + ALB der BruchteiI ABO in Arbeit iibergeht 
(bzw. zum Teil aus ALB zuriickgewonnen wird). 1m Warmediagramm 
wird diese Arbeit durch A B1 01 dargestellt. Der nicht in Arbeit 
verwandeIte Bruchteil von Q + A LB , namlich die unter B1 01 liegende 
Warmeflache, entweicht mit den abstromenden Gasen als Warme. 

Entsprechend lassen sich die VerhaItnisse fiir die Verdich
tungsstromung darstellen, fiir welche die abgeleiteten Grund
gleichungen unverandert geIten 1). 

Besondere Fille. 
1. Adiabatische reibungsfreie Stromung. 

Mit dQ=o, dLB=O wird aus GJ. Ia und lIa 
'11..2 

dJ=Avdp =-Ad2i . 
Die vollstiindige Behandlung dieses Falles enthiilt Bd. I, A bschn. 49-53. Die 
Zustandskurve verIiiuft nach der gewohnlichen Adiabate. 

2. Adiabatische Stromung mit Reibung. 

Q=o, LB>O. 
In Bd. I Abschn. 61 bis 62b sind die allgemeinen VerhiiltniBBe dieser Art von 
Stromung behandelt, jedoch ohne Riicksicht auf den speziellen Verlauf der 

1) VgI. Z. V. deutsch. Ing. 1907, S.1669, W. Schiile, Die Beurteilung der 
TurbokompresBoren auf thermodynamischer Grundlage; ferner 1916, S. 245, 
H. Baer, Wirkungsgrad und Beschaufelung von Turbokompressoren und 
Gebliisen. Ferner Bd. I, Abschn.77. 
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Stromung in Rohren von veriinderlichem Querschnitt. Hier sei nur erwahnt, 
daB sich aus Gl. Ia mit Gl. III ergibt 

di = _ ~ (G~!!'.)2. d (V.L)2. 
2g 11 \ f1 

1st nun f=f1 = konst., so list die Art der Zustandsanderung durch die 
zwei Veriinderlichen i und v vollstiindig bestimmt. 

3. Stromung mit Wiirmezufuhr oder Warmeentziehung 
ohne Reibung. 

~A 
............... 

Mit LR = 0 und dLR = 0 wird aus Gl. IV 
und IVa 

2 2 
L'=·~--~ 

vdp- ""'-....B 
2g 2g 

und 

u, 
Fig. 40. 

w2 

-vdp =d 2g · 

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

Vz Mit Gl. III folgt hieraus 

-vdp= G;;~d (rr 
1m zylindrischen und prismatischen Rohr wird hieraus mit 

f= konst. 
d 1 (Gser )2 I 

odcr 

- v p = 29 -1- ·2 vc v 

dp _ 1 (Gsec )3 Tv--g' T . 
Daraus folgt, daB die N eigung der Zustandslinie im p, v- Diagramm fUr die 
gleiche sekundliche Dampfmenge unveranderlich ist, daB also diese Zustands
linie selbst eine schrage Gerade mit der Neigung 

~ (Gsec )2 oder ~ (!-i'1_)2 
9 f 9 v1 

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

Die durch Drosselung hervorgebrachte Zustandsanderung 
wurde ihrem Wesen nach bereits im r. Band Abschn. 58 behandelt. 
Ais allgemeines Kennzeichen fur die Veranderung der Korperzustande 
durch die Drosselung ergab sich die Gleichheit der WarmeinhaIte 
J1 und J 2 vor und nach der DrosselstelIe, gleicbgultig ob es sich 
urn ideale oder wirkliche Gase, urn uberhitzte oder gesattigte Darnpfe 
oder urn tropfbare Flussigkeiten handelt. Auch die absolute Rohe 

1) Die weiteren Schliisse aus dieser interessanten Beziehung bleiben einer 
besonderen Veroffentlichung vorbehalten. 
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des Druckabfalls ist ohne EinfluB auf den Warmeinhalt. Nul' die 
Unterschiede del' Stromungsgeschwindigkeiten WI und w2 VOl' und 
nach del' Drosselung konnen eine Anderung im Warmeinhalt be
dingen (vgl. Bd. I). Setzen wir abel' Falle voraus, wo diesel' EinfluB 
gering odeI' gleich Null ist (WI ~ W 2), so gilt die Gleichung 

J 1 =J'J .......... (1) 

]'lir den idealen Gaszustand, d. h. fUr solche Zustands
gebiete, innerhalb deren die wirklichen Gase mit verschwindender 
Abweichung dem Gesetz 

p·v=RT 

folgen, ergab sich aus G1. 1, da13 die Gastemperatur bei del' Drosse
lung unverandert bleibt. 

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

Innerhalb sehr weiter Grenzen des Druckes und del' Temperatur 
zeigen die wirklichen Gase Abweichungen von del' einfachen Gas
gleichung; bei tiefer Abkiihlung nehmen sie die Eigenschaften liber
hitzter odeI' gesattigter Dampfe an. DemgemaB werden auch wirk
liche Gase bei starker Drosselung Anderungen, wenn auch kleine, 
ihrer Temperatur erfahren, die als "Joule-Thomson-Effekt" bekannt 
sind. (Bd. I, Abschn. 59.) 

Die Moglichkeit del' Vorausberechnung del' Abkiihlung Lf t, die 
bei einem bestimmten Drosselgefalle Lf p entsteht 

Lft=a·Lfp •........ (2) 

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

Riel' handelt es sich nun darum, fUr homogene Korper, deren 
Warmeinhalt J in Funktion von p und T nicht im einzelnen be
kannt ist, den allgemeinen Zusammenhang zwischen Druckabfall Lfp 
und Temperaturanderung Lf t bei del' Drosselung festzustellen, wie 
er aus dem I. und II. Hauptsatz del' Warmetheorie und dem Zu
sammenhang del' ZustandsgroBen untereinander folgt. Hierzu bieten 
die Entwicklungen in Abschn. 5 die Handhabe. 

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

dJ=c dT-A [T(!;) -vJdp ..... (3) 
I' 
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Denkt man zunachst an eine Drosselung mit so kleinem Druck· 
gefalle A p, daB man an Stelle der Differentiale dJ, dT, dp die 
sehr kleinen endlichen Differenzen A J, A T, A p setzen kann, so wird 
aus G1. 3 

AJ=CpAT-A [T.( : ;\-V] AP . ... (3a) 

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

Flihren wir ein 

T (av_) -v 
vT p ( ) ex=A ---- ~- . ...... . 5 

cp 

so ist hiermit der Koeffizient ex in G1. 2, zuniichst fur kleinesDrossel
~efime, ausgedrlickt in T, v und c p • Kennt ma~ diese Werte und die 
Anderung des V olumens mit der Temperatur bel konstantem Druck, 
so kann man nach G1. 5 und 2 den Wert A t berechnen. 

Fig. 41. Fig. 42. 

Die Drosselung urn einen beliebig hohen Druck kann man sich 
nach Fig. 42 denken. Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Riiumen 
wird der Druck urn kleine Betrage AlP, A2 P, LlaP , .. . , im ganzen 
urn Pl - P2 = L: LI p herabgemindert. Wahlt man die Zahl der Raume 
sehr groB, so gilt flir den Temperaturunterschied zwischen benach
barten Raumen Gl. 4 mit unendlich kleinem LI T und A p 

T.( -};-)p-v 
dT=A - ---dp . ...... (6) 

cp 

und flir den ganzen Unterschied 

. . . . . (7) 
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Bei den Versuchen von Thomson und Joule wurde der Vorgang nach 
Fig. 42 durch einen Wattepfropfen, bei den Miinchener Versuchen 1) durch einen 
solchen aua zusammengepre.6ten Asbestfasern verwirklicht. An sich ist es gleich
giiltig, in welcher Weise die Drosselung bewirkt wird. Bei der Verw~ndung 
eines VentHs oder Schiebers, wo dann nur eine verh1iJtnisma.6ig kleine Offnung 
einen beliebig hohen Drucka]1fall vermittelt, muB aber die Temperatur in so 
weiter Entfernung von der Offnung gem essen werden, daB die sehr unregel
ma.6ige Wirbelstromung nach der Miindung in die gleichma.6ige Stromgeschwin
digkeit w2 '" w1 iiberg6gangen ist. Zu messenden Versuchen eignet sich jedoch 
die letztere Anordnung wegen der sehr bedeutenden voriibergehenden Tem
peraturanderungen hinter der Drosselstelle nicht. 

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

a=a.(2;.y, ........ (8) 

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

Bei den mit Drucken bis zu 150 at ausgefiihr!ien Miinchener 
Versuchen 1) (Abdrosselung urn je ca. 6 at) ergab sich a als abhangig 
vom Druck, und zwar 

( 273 )2 
a=(a-bp) -r- , ....... (9) 

also abnehmend mit steig end em Druck. Die Abhangigkeit von der 
Temperatur wurde hierbei nicht festgesteUt, sondern aus Gl. 8 
iibernommen. 

Ais Zahlenwerte von a und b wurden gefunden (p in kgjqcm) 

fiir Luft: a=0,268, b=0,00086, 
" Sauerstoff: a = 0,313, b = 0,00085. 

Thomson und Joule fanden fiir Luft a=0,27 bei Driicken bis 4,5 at. 
Bei 100 at ist nach den Munchener Ergebnissen fUr Luft a = 0,268 - 0,086 
= 0,182, also um 33 v. H. weniger, als nach Thomson und Joule. 

Die wahre Form der Funktion a ist nach Gl. 5 durch c 
und die Zustandsgleichung p, v, T bestimmt. Bedenkt man nul, 
welchem verwickelten Gesetz c fUr uberhitzte Dampfe folgt (Fig. 14), 
und daB auch OV joT keine ei~fache Funktion von p, v, T ist, EO 

ist einleuchtend, daB a sowohl von T als p abhangen wird. Die 

1) Forsch.-Arb. 108 'und 109, E. Vogel: Dber die Temperaturveranderung 
von Luft und Sauerstoff beim Strom en durch eine Drosselstelle bei 10 0 C und 
Drucken bis zu 150 at. 

S c h ii Ie, Thermodynamik II. 4. Anf!. 6 
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Formeln 8 und 9 werden nur eine Annaherung an das wahre Ande
rungsgesetz von a darstellen. 

Dies wird durch weitere Versuche mit Luft bestiitigt, die im 
AnschluB an die Versuche von Vogel im Miinchener Laboratorium 
fiir Technische Physik von N oe1l 1) ausgefiihrt wurden. Die von 
No e II gemessenen Werte von IX sind in Fig. 43 als Ordinaten zu 

o,' ~-------r--------r--------r-------' 

):==~~~~+=~=~~9~O===3~==~==#.k __ ~ __ -d o so 100 fo zoom 
Fig. 43. 

den Driicken als Abszissen aufgetragen, wobei Punkte mit gleicher 
Anfangstemperatur verbunden sind. Noell selbst hat an Stelle der 
in Fig. 43 gezogenen Kurven Gerade angenommen und demnaeh 
(ohne zwingenden Grund) an der von Vogel festgestellten !inearen 
Abbangigkeit von a vom Druck festgehalten. Die letztere liiBt sieh 
jedoeh mit der van der Waalssehen Gleiehung nieht in Einklang 
bringen und diirfte dureh weitere Versuehe bei tieferen Temperaturen 
widerlegt werden (vgl. Fig. 47). Die Abhiingigkeit des Drosselkoeffi
zienten von der Temperatur naeh diesen Versuehen liiBt sieh, wie 
zu erwarten war, nicht durch die Thomson-Joulesche Gleichung 
darstellen. Jedoch stimmen die iilteren Versuchswerte bei 0° und 
100° mit den Noellschen befriedigend iiberein. 

Genaue Messungen des g e sam ten Drosseleffekts J, auch fiir 
sehr tiefe Anfangstemperaturen, sind von Bradley und Hale aus
gefiihrt worden (Abschn. 14 b). Fig. 44 zeigt die von No e 11 berech
neten Werte von J fiir Anfangsdriicke von 200 bis 20 at und An
fangstemperaturen von -- 50° bis -+ 250° bei Drosselung auf 1 at. 
Hiernach sinkt z. B. die Temperatur bei Drosselung von 200 at auf 
1 at bei 0° Anfangstemperatur um 45°, also auf - 45°, bei einer 

') Fr. Noell, die Abhangigkeit des Thomson-Joule-Effektes fUr Luft von 
Druck und Temperatur bei Driicken bis 150 at und Temperaturen von - 55 0 

bis + 250 o. Dissert. Miinchen 1914. 
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Anfangstemperatur von 100° jedoch nur urn 30°, also auf + 70°. 
Die N oellschen Werte von L1 schlieBen sich gut an diejenigen von 
Bradley und Hale an. 

60° 
C 

50° , 
'10· 

~ 
~ 
:§ 30° 
:4'3 

'" ZOo 

10· 

o· 
- 50° 0° 50° 1000 1500 

AnfongslemperCllur 

Fig. 44. 

1st a in Funktion ven p und T gegeben, so kann L1 durch Integration 
einer Differentialg'eichung ermittelt werden. Setzt man z. B. Gl. 9 voraus, 
so wird 

T2 dT = 2732 (a - bp) dp 
und hieraus 

1 b 3" (Tg3 - T13) = 2739 ·a (P2 - PI) -"2 (P22 - P12) 2732 • 

Fiir Ll sind auch empirische Gleichungen aufgestellt worden (Abschn.14c). 

Das A ufhoren der Kiihlwirkung oder die "Nullwirkung". 
Warmeeffekt. 

Aua dem Verlauf des Koeffizienten der Kiihlwirkung nach G1. 9, 
wonach dieser hei steigendem Druck kleiner, also die Kiihlwirkung 
geringer wird, kann man vermuten, daB bei einem gewissen (hohen) 
Druck die Kiihlwirkung iiherhaupt aufhort. Dies ist der Fall, wenn 

oder 
a=bp 

a 
p=-

b 
wird, fUr Luft also hei 

fiir Sauerstoff bei 

0,268 
p=---=31lat, 

0,00086 

0,313 
P=O,00085 =368at. 

Voraussetzung ist, daB die Anfangstemperatur ca. 10° betragt, 
da a und b bei dieser Temperatur ermittelt sind. Wenn allerdings 

6* 
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der EinHuB der Anfangstemperatill' durch Gl. 9 nach Joule-Thomson 
in einem weiten Temperaturgebiet und bei allen Dichten richtig 
wiedergegeben wird, dann wiirden a und b und somit auch die Grenz
driicke fur aIle Temperaturen geIten. Dies ist aber nicht anzunehmen, 
da die Funktion IjT'l in Gl. 9 rein empirisch ermittelt ist. 

Ferner ist es nach G1. 9 denkbar, daB bei hoheren Driicken als 
311 bzw. 368 at fiir Luft bzw. Sauerstoff die Drosselung (um maBige 
Druckunterschiede) eine Warmewirkung ergibt, da a negative Werte 
annimmL. Tatsachlich beobachtet ist die Warmewirkung bei' der 
Drosselung des Wasserstoffs, jedoch nicht bei so hohen Driicken, 
sondern schon bei Driicken von. einigen Atmospharen. Dies weist 
darauf hin, daB nicht nur der Druck, sondern auch die Tempe
ratur fiir den Eintritt der Nullwirkung bestimmend ist. Bei Wasser
stoff konnte z. B. diese "Inversionstemperatur" wesentlich tiefer Hegen 
als bei Luft und Sauerstoff. Beobachtungen weisen darauf hin, daB 
auch Wasserstoff einen Kiihleffekt zeigt, aber erst wenn seine Tem
peratur unter etwa - 80 0 liegt. 

Die allgemeine Gl. 6 fUr die elementare Kiihlwirkung unter
stiitzt sowohl die Moglichkeit eines Umschlagens des Kiihleffekts, als 
auch die Abhangigkeit des Umkehrpunktes von Druck un d Tempe
ratur. Nach Gl.6 wird 

wenn 

also 

d~_O 
dp - , 

T.(~) -v 
aT p =0, 

Cp 

P·(:;t=v ........ (11) 

Kiihlwirkung ist nur vorhanden, solange 

T(:;) >v 
p 

ist, weil dann nach G1. 6 einem Druckabfall (dp negativ) ein Tempe
raturabfall (dTnegativ) entspricht. Warmewirkung tritt auf, sofern 

T.(~) <v 
aT p 

ist, weil dann der Quotient in Gl. 6 negativ wird, somit bei nega
tivem dp ein positiver Wert von dT, ein Temperaturanstieg heraus
kommt. Die Bedingung fiir die Nullwirkung wird durch G1. 11 
dargestellt. 

Sofern man nun fiir einen beliebigen homogenen Korper den 
Verlauf von (av j () T)v. mit v und T kennt, kann man auch voraus
sagen, welche von aen drei Wirkungen bei bestimmtem p und T 
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ein~reten wird. Die Werte (av I aT)p sind die Richtungen der Tan
genten an die· Ku rven gleichen Druckes in del' v, T -Tafel. Man 
weiB nun aus Versuchen mit den 
verschiedensten Gasen und iiber
hitzten Dampfen, daB diese Kurven 
die allgemeine Form wie in Fig. 45 
haben. Darin wird die nach GJ. 5 
fiir den Drosseleffekt maBgebende 
GroBe 

durch die Strecke 00 abgebildet, 
die von der Tangente im Punkte P 
del' Linie gleichen Druckes p = 
konst. auf der Abszissenachse ab
geschnitten wird. Liegt der Schnitt
punkt (0) links vom Ursprung, so 
ist a positi v (Kiihleffekt); liegt 
er auf der v-Achse rechts von 0(01 ), 

v 

Fig. 45 . 

so ist a negativ (Warmeeffekt). Geht die Tangente, wie diejenige 
in Po, durch 0, so ist man am trbergang vom Kiihl- zum Warme
effekt, d. h. bei del' Nun wirkung, weil dann 

(ov) 
T· oTp-v=O 

ist. 
Die Beriihrungspunkte Po, Po', Po" .,. del' von 0 aus an die 

verschiedenenLinien gleichen Druckes gezogenen Tangenten werden 
nun ein jeder bei einer anderen Temperatur liegen. Zu einem 
b estimmten Druck gehort daher eine ganz bestimmte, fiir 
jeden Druck verschiedene Temperatur, welche die Grenze 
zwischen Kiihl- und Warmeeffekt bildet. Und umgekehrt ge
hort auch zu jeder Temperatur ein ganz bestimmter, fiir jede Tem
peratur verschiedener Druck, bei dem die Nullwirkung eintritt (bei 
Luft und Sauerstoff fiir 10 0 C iiber 300 at). 

Dies bezieht sich alles auf das Gebiet oberhalb der Sattigungs
linie. Man kann sich abel' die Linien gleichen Druckes auch ins 
Gebiet del' tropfbaren Fliissigkeit verlangert denken (iiber das Gebiet 
81 82 der feuchten Dampfe). Die Koordinaten von 82 Fo stellen den 
Zusammenhang des Volumens mit der Temperatur bei dem Drucke 
p im Fliissigkeitszustand dar. Auch an diese Kurve liiBt sich 
von 0 aus eine TangenLe ziehen, deren Beriihrungspunkt Fo die 
Umkehrtemperatur angibt. Bei hoheren Temperaturen als dieser tritt 
ein Kiihleffekt auf, bei tieferen ein Warmeeffekt (also umgekehrt 
wie im Gaszustand). Fliissigkeiten mit Temperaturen, die erheblich 
unter der zu ihrem Druck gehorigen Siedetemperatur liegen, ergeben 
selbstverstandlich einen Warmeeffekt bei der Drosselung. 
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Bezieht man demnach das Gebiet der reinen Fliissigkeit in die 
Betrachtung ein, so kann man aussprechen, daB zu j.edem Druck p 
zwei Temperaturen gehOren (die Ordinaten von Fo und Po in Fig. 45), 
bei denen Nullwirkung eintritt. In dem Temperaturgebiet zwischen 
diesen Grenztemperaturen hat man stets Kiihleffekt, oberhalb und 
unterhalb Warmeeffekt. 

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

12. Die Grenze zwischen dem Kiihleffekt und Warmeeffekt der 
Gasdrosselung nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung. 
Lage der Umkehrzustande (Inversionspunkte)zumkritischen Punkt. 

Absolutwerte der Umkehrtemperaturen und Umkehrdriicke. 

An Stelle der mehr allgemeinen Schliisse, dic sich aus dem schemati
schen Verlauf der Linien gleichen Druckes im v, T-Diagramm, Fig. 45, auf 
den Drosseleffekt ziehen lieLlen, treten bestimmte Aufschliisse hinsichtlich des 
Drosseleffektes, sowohl was die Art als was die GroBe des Effekts betrifft, wenn 
man den wahren Verlauf der Linien gleichen Druckes kennt. 1m Hinhlick 
auf die Gasverfliissigung durch Drosselung nach dem Lind eschen Verfahren 
handelt es sich jedoch nicht urn ein beschranktes Gehiet in der Nahe der 
Sattigung (wo iibrigens stets ein erheblicher Kiihleffekt auftritt), sondern urn 
das ganze Gebiet zwischen dem fast idealen Gaszustand der bestandigen 
Gase (02 , Ne, H2 , CO, CH., Luft) bei gewahnlicher Temperatur, und ihrer 
Siittigungsgrenze, die bei sehr tiefen Temperaturen liegt. 

Zustandsgleichungen, die in diesem weiten Gebiet den Zusammenhang von 
p, v, T filr diese Karper z a hIe n m aLI i g genau wiedergeben, kennen wir nicht. 
Jedoch ist bekannt, daB die van der Waalssche Zustandsgleichung das 
Wesentliche des Zusammenhangs des Gasgebiets mit dem Gebiet in der Nahe 
del:' Sattigung richtig zum Ausdruck bringt. Ferner ist bekannt, daB der Ver
lauf des Kurvensysteme in den Zustandstafeln der verschiedenen Karper ein 
annahernd ahnlicher ist. Wenn man Druck, Temperatur und Volumen in 
Bruchteilen des kritischen Druckes Pk, der kritischen Temperatur Tk und des 
kritischen Volumens Vk in einem raumlichen Koordinatensystem auftragt, EO 

erhalt man fiir die verschiedenen luftartigen Karper wesentlich die gleiche 
Zustandsflache. Daraus folgt, daB die Kurvensysteme der v, T-Tafel oder der 
p, v- oder p, T-Tafel fiir die verschiedenen Karper zusammenfallen, wenn 
man Volumina und Temperaturen nicht mit ihren wahren Betragen, sondern 
als Bruchteile ihrer jeweiligen kritischen Werte auftragt. Dieses "Gesetz der 
korrespondierenden Zustande" ist von van der Waals mit HiIfe seiner 
Zustandsgleichung gefunden worden (Abschn. 15), iedoch von ihrer GiUtigkeit 
unabhangig; aber es ist nur fiir gewisse Gruppen von Karpern mit guter 
Annaherung giiltig und liefert keineswegs fiir aile Karper quantitativ richtige 
Ergebnisse. Setzen wir aber voraus, daB wir Karper vergleichen wollen, fiir 
die das Korrespondenzgesetz annahernd richtig ist, so konnen wir die van der 
Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form fiir unseren Fall, d. h. zur 
Ermittlung des Drosseleffekts, beniitzen. Wir gewinnen dadurch einen Dber
blick iiber die ganze Gruppe, nicht nur iiber einen einzelnen Karper. 

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

(1J+ :~).(3\.1-1)=8t .......... (1) 

worin 
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~ = der reduzierte, d. h. mit dem kritischen Druck dividierte Druck, 
o=das reduzierte Volumen, 
t = die reduzierte Temperatur ist. 

Das aus GJ. 1 folgende Isobarensystem der v, T-Tafel hat die Gestalt 
von Tafel II, die maBstablich gezeichnet ist. Sie stimmt iiberein mit dem in 
Fig. 45 angenommenen allgemeinen Verlauf der Kurven gleichen Druckes. 

Die Umkehrpunkte des Drosseleffekts sind nun nach G1. 11 durch die 
Bedingung bestimmt 

Setzt man hierin v = o· Ok, T = t· Tk, so wird auch 

(:~ ) p = ~. . . . . . . . . . . . . (2) 

und fUr die reduzierte ZustandstafellI gilt daher genau dasselbe hinsicht· 
lich der Lage der Umkehrpunkte wie fiir Fig. 45. 

Aus GJ. 1 folgt nun durch Ableitung nach b bei konstantem ~ 

also mit G1. 2 

Andererseits ist nach GJ. 1 

3 9 3 1 
t = 8" ~ b + 8i) - 8 b2 - -8~' 

Durch Gleichsetzen der letzten beiden Werte fUr t folgt 

18 9 
lJ=----1i ............ (3) 

bo bo . 

Die AuflOsung dieser Gleichung 2. Grades ergibt den Wert 0 = bo des Umkehr
punktes der Isobare ~ = konst. 

1 

tl
o

= l±v~=ilJ 
. . . . . . . . . . (4) 

Die reduzierte Temperatur t = to des Umkehrpunktes folgt aus einer der 
obigen Gleichungen fUr t durch Einsetzen des Wertes von 0 nach GI. 14. Die 
Ausrechnung ergibt 

(5) 

oder 
~o = 24 Vst-12t - 27 . (5a) 

Aus den Gleichungen 4 und 5 kann man nun fUr jede Isobare, d. h. fUr 
jeden Druck, die Koordinaten tlo und to der Umkehrpunkte berechnen. Das 
untere Vorzeichen gilt fUr den gasartigen, das obere flir den fliissigen Zustand. 

Reelle Werte der Umkehrtemperatur und des Volumens ergeben sich nach 
GJ. 4 und 5 nur fiir l.J < 9. An Linien gleichen Druckea in Fig. 45, deren Druck 
hOher als der neunfache kritische Druck iat, gibt es somit keine Tangenten 
aus dem Ursprung. Fur den Grenzdruck ~ = 9 wird 

IJo =, 1, to == 3. 
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]j'iir niedrigere Driicke als 9Pk wird \.10 im Gasgebiet nach Gl. 4 groBer alB 
1 und to nacb GI. 5 groBer ala 3. Die Temperatur del' Umkebrpunkte 
ist also auf aIle FaIle, d. h. bei allen iiberhaupt moglicben Driicken, 
hoher als 3Tk. Rei tieferen Temperaturen alB 3Tk tritt im Gasgebiet unter 
allen Umstanden ein Kiiblefl'ekt ein, bei hoheren kann sich ein Warmeeffekt 
zeigen 1). (In del' schematischen Fig. 45 liegen daher die Punkte Po, Po' ... 
verhaltnismii,Big viel zu tief.) 

Beispiel. Fiir Luft ist p=40,4at, tk=-140 o, Tk=133abs. Die 
absolute Grenze des Warmeeffekts liegt also bei 9·40,4 = 363,6 at Druck und 
bei 3·133 = 399 0 abs. =+ 126 0 C. Bei niedrigerem Druck, z. B. 5 at, ist nach 
Gl. 5 noch ein Kiihleffekt vorhanden bis to = 6,72, To = 6,72 ·133 = 895 0 abs. 
= 622°C. 

Fiir atmospharische Temperatur, etwa +10 0 , also to =283/133=2,12 
beginnt del' Warmeeffekt nach GJ. 5 a erst bei V = 8,0, p = 8·40,4 = 323,2 at, 
in guter "Obereinstimmung mit dem durch Extrapolation aus den Miinchener 
Drosselversuchen gewonnenen Wert 311 at. 

Fast gleich liegen die Verbaltnisse fiir Kohlenoxydgas. 

Die Inversionsdriicke und Temperaturen der wirklichen Gase 

111 
unterscheiden sich mehr oder weni
ger von den van der Waalsschen 
Werten. Aus einer groBeren Zahl 
von Versuchen verschiedener For
scher hat Jakob abgeleitet2), daB 
sich fUr eine Reihe von Gasen 
(C02, 02' N2 , Luft, H~, C2 R4 , 

C4 RiO 0) die gemeinsame Beziehung 
aufstellen laBt 

12 

10 

2 

o 

/ 
i--
~ 

rr ;' -~ n.J 'akol 

Z .v.d. Woo ~ , ~ 
J ~ 

7 't\. 
I 11.. \f\. 178,6 

2 I/. 6 810 12 '" 16 1820 .).lo=23,37-1,174mt- m2f , (6) 

Fig. 45a. worin 

m = BTk *) ..... 
p/,vk 

(7) 

Die hieraus sich ergebenden Werte Po sind in Fig. 45a (nach 
Jakob) als Ordinatenzu den Wert en von mt als Abszissen aufgetragen. 

Fiir die Van der Waalssche Gleichung ist m=8!3, wahrend 
nach J a k 0 b fiir die wirklichen Gase 

ist. 

02 N2 Luft CO2 

3,53 m = 3,42 3,42 3,42 

Fur Luft wird mit Pk = 38,5, Tk = 132,5 aus 

104 

P = 8997 -1167 T-1102 c-o " T2 . . (6a) 

1) Weiteres iiber die Frage unter Beriicksichtigung del' Abweichungen von 
der van der Waalsschen Gleichung vgl. L. Scbames, Phys. Zeitschr. 1917, 
S. 30, M. Jakob, Forscb.-Arb. 202 und Noell, DiSilert. Miinchen 1914. 

2) Physikal. Zeitschr. 1921, S. 65-69, M. J ako b, Die lnversionskurve des 
differentialen Tho m son -J 0 u I e -Effekts del' Gase. 

*) In Abschn. 15a mit Ii bczeicbnet. 
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In Fig. 45a sind auch die van der Waalsschen Werte nach der 
obigen Gl. 5 a eingetragen. Die Abweichungen sind in den ver
schiedenen Zustandsgebieten verschieden groB, aber dem allgemeinen 
Charakter nach gibt die van der Waalssche Gleichung ein zu
treffendes Bild der Verhiiltnisse. 

13. Werte des Drosselungskoef6zienten a aus der van der Waalsschen 
Gleichung. 

Nach Abschn. 11 ist bei der Drosselung 

d T = a = A T (:-;) p - v 
dp cp 

· • • . • . . . . (1) 

Der Wert dieses Ausdrucks und seine Veriinderlichkeit mit Druck und Tem
peratur hiingt hauptsiicblich von dem des ZiihlerB abo cp kann, jedenfalls in 
weiterer Entfernung von der Siittigung, als bekannt angesehen werden. Seine 
Veriinderlichkeit mit Temperatur und Druck beeinflul3t a selbst in der Niihe 
der Siittigung erst in zweiter Linie. 

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

(iJ+-:2)(3ll-1)=8t " ........ (2) 

Wir fiibren in GJ. 1 zuniichst die reduzierten Werte ein 

V=ll'Vk; T=t·Tk; P=iJ'Pk 
und erhalten 

(00) 
dt _ A PkVk t· at p - 11 
({V - T;: --cp---- · . . . . . . . . (3) 

Nach del' van del' Waalsschen Gleichung ist 

Pk'Vk 3 
T;;=-8 R , . • . . . . . . . . (4) 

daher wird 

!!.!=~ AR. [t . (iJll) -llJ ......... (b) 
diJ 8 cp iJt p 

oder 

~!.=~AR.Tk.[t.(a~) -tJl ........ (6) 
d P 8 cp Pic (j t p.J _ 

Es handelt sich jetzt um Ermittlung (jes Klammerausdrucks. AUB del' redu
zierten Zustandsgleichung folgt durch Ableitung nach II bei konstantem iJ 

(~) = ~ (iJ + ~) - ~ (3ll - 1) . (7) atJ p 8 tJ2 t) tJ3 • • • • • • 

oder mit GJ. 6 und 2 
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Mit diesem Ausdruck wird mit Gl. 5 

t --43 (3 _ ~)2 
dT 1 AR 'I'k " 
dp =-sC;p;" 1 (3_~)2' 

t - - . ~------
4 tJ 

. • . • . . (9) 

Setzt man hierin 

AR AR cPo ko-1 cPo 
-c:- = cp-;;' cp = -(;-. c; ........ (10) 

und iiir cpo/cp den reziproken Wert des Ausdrucks Gl. 10, Abschn. 6, so er
hiilt man 

3 ( 1)2 
dT 1 ko - 1 'I'k t - 4- 3 - b 

a = - = - - -'-'-~. -. ----~ --- .... (11) 
d P 8 ko Pk t __ 1_ (3 _ .!.)2 

4kotJ tJ 
und 

t _ -43 (3 _ ~)2 
,dt 1ko-1 " 

a =d= --k-' )" ..... (12) 
lJ 8 0 t-.fkb-(3-~ 2 

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

Man erkennt, daB a nicht einll bloBe Funktion der reduzierten Werte 
lJ,o, t von p, v, T ist, sondern auch von der absoluten Temperaturh6he 
abhiingt, die in ko enthalten ist, sowie von dem besonderen Verhiiltnis Tk/Pk, 
das ebenso wie ko von del' Natur des Gases abhiingt. Verschiedene Gase be
sitzen demnach bei gleichen reduzierten Zustanden verschiedene Drosse
lungskoeffizienten. 

Beispiel. 1. Fiir Luft, mit Pk = 40,4, Tk = 1330 abs., ist der Drossel
koeffizient bei einem Druck von ca. 6 at abs. und einer Temperatur von 8 0 C 
zu berechnen. 

Es ist 
lJ = 6/40,4 = 0,1483, t= 281/133 = 2,11. 

tJ erhiilt man aus 

Sehr angeniihert wird, fiir groBe Werte von tJ 

8t 
3tJ-l=-, 

.lJ 
also 0=37,9. 

Fiir 0 = 38, t = 2,11 wird genau 

8·2,11 3 
.lJ = 114 -1- 382= 0,1492 - 0,0021 = 0,1471 

also p=5,95. Nun wird mit k=1,4 

___ ~.0,4.13~ .. __ 2,1l-0,71i.(3-0,0264)=- _ 'J 

a- 8 1,4 40,4 2,11-0,25.(3-0,0264)2.0,0264/1,4 -0,~58. 
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Thomson und J ou I e fanden aus Vf>rsuchen unter gleichem p und T a = 0,%4 
(Mittel aus 5 Versuchen)l) in bester Dbereinstimmung mit unserer Rechnung. 

2. Beispiel. Wie groB ist unter gleichem Druck und gleicher Tem
peratur wie in Beispiel 1 der Drosselkoeffizient fiir Sauerstoff? Pk= 52,5, 
tk = -118, Tk = 155 0 abs. 

Es wird lJ=6/-j2,5=0,1l42, t=281/155=1,812, daher 3u-I"-'8, 
1,812/0,1142 = 127 b "-' 42,33. Fiir tJ = 42 wird genau mit t = 1,812 

i-) .1,812 3 
lJ = 126=1 - 422 = 0,1144, P = 6,01 at, 

daher, mit k=I,40, aus GI.11 
a = 0,288. 

In Miinchen wurde gemessen bei 6,55 0 und 6,1 at a = 0,306 nach I/T2 auf 0 0 

reduziert, also in Wirklichkeit 0,306· (2~;!5r= 0,298. , 
3. Beispiel. Wie groB wird a fUr Luft bei gleichem Druck wie in 

Beispiel I, aber bei 100 0 C? 
Mit lJ = 0,l471, t = 373/133 = 2,802 wird annahernd 

3b -1 = 8·2,802/0,1471 = 152,5 

b ""'/51,2. 

Der genaue Wert von t, der zu tJ = 51 gehort, ist 

t= -~ . (0,l471 + (.5~)2)· (3·51 - 1) = 2,82, 

entsprechend T = 375, t = 102 o. 
Nun wird ferner (bei 100 0) k kleiner als in Beisp. 1. Nach Bd. I, 

Abschn. 12 ist 
k 1 I 1,985 

= T 4,9+o-;G0i-U6t' 
mit t = 102 

k= 1,396. 
Damit wird (fiir b = 51) aus Gl. 11 

a =0,1618. 

Nach Thomson und Joule sollten sich bei gleichem Druck die Welte 
von a wie die Quadrate der absoluten Temperaturcn verhalten. Wird also fiir 
i-)O a = 0,260 gesetzt, so miiBte fiir 102 0 sein 

(281)2 
a=0,260· 375 =0,146, 

wahrend unsere Rechnung eine etwas geringere Abnahme, bis 0,162, ergibt. 
Die Originalwerte von Thomson und Joule zeigen bei hoheren Temperaturen 
eine nicht unbedeutende Streuung. So wurde z. B. gefunden bei 

89,9 0 0,129 
90,35 0 0,180 
92,50 0,159 
92,6 0 0,132. 

Die Abweichung zwischen unserem berechneten und den T homson
J ou leschen Werten liegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen der sehr schwieri
gen Versuche. 

1) Vogel, Dissert. Miinchen 1910. 
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14. Graphische Ubersicht iiber die Werte des Drosselkoeffizienten a 
in verschiedenen Korperzustanden und fUr verschiedene Korper, 

Vergleiche mit den Versuchen. Die Drosseltafeln. 
Nur duroh die graphisohe Darstellung liiBt sioh eine Ubersioht iiber die 

mannigfaltigen Veriinderungen gewinneu, denen der Drosselkoeffizient a unter
worfen ist. Naoh Gl. 16 des vorigen Absohnittes ist 

3 ( 1)2 
dT 1 ko-l Tk t-4 3-b' 

a=dp=-~ko-'Pkt_ 1 (3_!)2' ... , (1) 

4koll II 

und fUr reduzierte Werte von Druck und Temperatur 

3 ( 1)2 
,dt 1 ko - 1 t - 4 3 - b' 

a = Ill) = -8 --fc~- . t _ 4 k: II (3 _~) 2 
.... (Ia) 

Aus Gl. 1 geht hervor, daB a fiir gleiohe reduzierte Korperzustiinde (sog. 
korrespondierende Zustiinde) bei versohiedenen Korpern auoh verschiedene 
Werte besitzt, wei! das Verhiiltnis Tk/Pk versohieden ist. 

Aus Gl. 1 a ist aber ersiohtlioh, daB in korrespondierenden Zustiinden die 
versohiedenen Korper gleiche auf reduzierte Werte des Druokes und der 
Temperatur bezogene Drosselkoeffizienten a' besitzen. Dabei ist allerdings 
vorausgesetzt, daB ko fUr versohiedene Korper in korrespondierenden Zu
standen gleioh sei. Dies trifft im allgemeinen nur anniihernd zu, da ko von 
der absoluten Hohe der Temperatur abhangt. Sieht man von diesem Um
stand ab und fiihrt fiir ko Mittelwerte ein, Z. B. ko = 1,4 fiir zweiatomige Gase 
bei gewohnlichen Temperaturen, so ist in Gl. 1 a der Wert 

t-~(3-~r 
~~( .~~)- =fJ. . . . • . . . • (2) 

t - 4k~l) 3 - i 2 

nur von den reduzierten GroBen t . und II abhiingig und fiir verschiedene Korper 
in korrespondierenden Zustiinden gleich. 

Man hat dann 

• (3) 

. 1 ko -1 Tk 
a=----·-- .{J 

8 ko Pk 
(3 a) 

~ie Werte von {J_gelten also fiir versohiedene Korper und stellen bis 
auf elDen von der Natur des Korpers abhiingigen unveriinderlichen Faktor 
auoh die Werte von a dar. 

In Fig. 46 sind nun nach Gl. 2 diese Werte fJ als Ordinaten zu den redu
zierten Diohten 11ll als Abszissen aufgetragen. Auf den Kurven sind die redu
zierten Temperaturen jeweils unveriinderlich, Z. B. t = 1, 1,5, 2 usw. Der 
VerI auf dieser Kurven zeigt also die Veriinderung des Drosselkoeffizienten bei 
unveriinderlicher Temperatur, aber zunehmender Diohte. Man erkennt, daB 
bei reduzierten Temperaturen t > 2 die Drosselkoeffizienten mit 
zunehmender Dichte abnehmen. Dagegen nehmen diese Koeffizienten 
bei ti eferen red. Temperaturen als t = 2 mit zunehmender Diohte zuniiohst 
zu, um erst nach Erreiohung eines GroBtwertes von einer gewissen Diohte an 
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abzunehmen. Del' Anstieg ist um so steiler, je tiefer die red. Temperatur ist; 
bei um so griiBerer Dichte liegt auch ihr GriiBtwert . 
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Fig. 46. 

Den Durchgang durch den Nullwert zeigt die Kurve t=5, die in 
zehnfach groBerem MaBstab eingetragen ist. Die Abnahme ist hier fast genau 
proportional der Zunahme der Dichte. 

Mit der Dichte steigt bei gleicher Temperatur auch del' Druck, daher 
gibt Fig. 46 auch ein ungefiihres Bild fUr die Abhangigkeit der Drosselkoeffi
zienten vom Druck bei gleicher Temperatur. Ein genaueres Bild dieser Ab· 
hangigkeit zeigt Fig. 47, in der die Werte fJ als Ordinaten zu den reduzierten 
Driicken als Abszissen aufgetragen sind. Die Figur ist entatanden durch 
Ubertragung der fJ-Werte aus Fig. 46, indem als Ab8zissen in Fig. 47 die den 
jeweiligen Abszissen lIb (und zugehOrigen t) der Fig. 46nach der van der Waals
schen Gleichung entsprechenden red. Driicke 

8t 3 
V=3b-l-b'" 

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

Drosaelkoeffizient mit zunehmendem Drucke bei gleicher Temperatur ab, bis 
er hei einem gewissen (nach Abschn. 11 bestimmten) Drucke Null wird. Bei 
noch hoheren Driicken treten die Kurven auf die untere Seite der Abszissen
achse, es tritt ein Warmeeffekt auf. 

Bei tieferen red. Temperaturen ala t = rd. 2 nimmt dagegen p (und IX) 
mit wachsendem Druck zunachst zu, um bei einem gewissen Druck (hei tiefe-
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ren Temperaturen in der Nahe des kritischen Druckes, V = 1) einen GroBt
wert zu erreichen. Erst von da an nimmt der Drosselkoeffizient mit zu
nehmendem Drucke ab. 

In Fig. 47 sind auch die Werte der Miinchener Versuche mit Luft und 
Sauerstoff eingetragen. Diese Versuche sind bei Temperaturen zwischen 6 0 

und 10 0 C durchgefiihrt. Luft von 10 0 hat die reduzierte Temperatur 

tLu!! = 283j133 = 2,124, 

Sauerstoff von 7 0 die red. Temperatur 

t02 = 280/154,2 = 1,812. 

Hierfiir sind die bereehneten Kurven, die zum Vergleich mit den 
Versuchswerten dienen, eingetragen. Die Versuchswerte selht wurden auf 
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100 bzw. 70 zuriickgerechnet und bei ihren reduziertenDriicken in Fig. 47 ein
getragen (ko = 1,4). Man erkennt, daB filr kleine red. Driicke und bis 
V = rd. 0,5 die Dbereinstimmung zwischen V rrsuch und Rechnung so gut wie 
vollstandig iEt. Dariiberhinaus sind die berechneten WerteetwasgroBer. Die 
Art und GroBenordnung der Anderungen von cc mit dem Druck stimmt aber 
bis zu den hochsten Driicken iiberein. 

Der VerI auf der berechneten tJ-Kurven be~onders bei tieferen Tempera
turen zeigt deutlich, daB die Abnahme der Drosselkoeffizienten im allgemeinen 
nicht proportional mit der Zunahme des Druckes ist. Die von Vogel 
fiir die Miinchener Versuche gewiihlte Formel gilt daher wohl nur flir das 
untersuchte Temperaturgebiet und wird bri Temperaturen unter t ~= 2 ungiiltig. 

Die Abweichung der Versuchs- und Rechnungswerte bei sehr hohen 
Driicken kann folgende Ureachen haben: eine systematische Abweichung der 
van d:er Waalsschen Zustandsgleichung bei sehr groBen Dichten, Abweichun
gen der Stoffe vom Gesetze der korrespondierenden Zustiinde; moglicherweise 
auch Abweichungen der Versuchswerte von den wahren Werten wegen der 
sehr geringen Kiihleffekte bei den hohen Driicken. Immerhin ist 0Jl sehr be
merkenswert, daB sich mittels der van der Waalsschen Gleichung die Drossel-

I 
7 
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koeffizienten in bestimmten Gebieten sagar zahlenmal.3ig genau vorausbe
rechnen lassen und daB die Rechnung auch die b ish e r nachgewiesene Ab
hangigkeit vom Druck bestatigt. 

Die Zunahme von a mit dem Druck kann aus den Miinchener Ver
suchen des h a I b nicht hervorgehen, weil sie nach Fig. 46 erst bei tieferen 
Kaltegr aden eintritt. 

Abhiingigkeit der Drosselkoeffizienten von der Temperatur bei 
gleichem Druck. 

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

7 

1'=1 
8 

S 

~I~ 
I'~O 

¥ 
~ 

~Il i 
~3 

" "" 1:; , 
~ ~ 

2 "" 
1 

t=o 2 2,5 3 .J,5 s 
red. Temperotur t=T/lff 

Fig. 48. 

Man erkennt aus Fig. 48, daB bei red. Driicken 1:1 < 2 (oberes Kurven
biinde!) die Drosselkoeffizienten in dem ganzen Gebiet zwischen der kritiscben 
Temperatur (t = 1) und der red. Temperatur t = [, mit wachsender Temperatur 
stark abnehmen und zwar nach einer ungefiibr iibereinstimmenden Gesetz
maBigkeit. Die gestrichelten Kurven wiirden sich nach der von Thomson 
und J 0 u Ie angegebenen Formel 

konst. 
a= -T2 

ergeben, wobei a proportional mit dem Quadrat der absoluten Temperatur 
abnimmt. Es zeigt sich also auch hier eine kaum erwartete tlbereinstimmung 
der Versuche mit den Ergebnissen der Rechnung auf Grund der van der Waals
schen Gleichung. 

Jedoch zeigt Fig. 48, dal.3 diese annahernd quadratische Abnabme bei 
hiiheren Driicken als 1:1=2 nur noch iiir hiihere red. Temperaturen ala 
t = rd. 2 bis 3 Giiltigkeit behalt. Fiir j.J = 3 wiirde dieses Gesetz bei red. 
Temperaturen unter t=2 viel zu hohe Werte von a ergeben. Unterhalb 
t = 1,5 nimmt IX bei diesem Druck mit abnebmender Temperatur iiberhaupt 
nicht mehr zu, sondern sehr rasch abo Fiir b = 5 Jiegt der GriiBtwert von IX 

schon bei rd . .t = 2,1 . 



F
ig

. 4
9.

 

o'
nl

 
T)"

u~k
 il 

=
 V

ID
u

 
L-
--
--
J.
.-
--
--
-J
~-
--
--
1.
.-
--
--
4-
--
--
-L
--
--
-t
--
--
--
-L
--
--
-_
b 



14a. Drosselungsabkiihlung und spezifische Wiirme. 97 

Beide Gesetzmii.6igkeiten, sowohl diejenige von Tho mson-J 0 ule fiir die 
Temperaturabhiingigkeit, als diejenige von Vogel (Miinchener Versuche) fUr 
die Druckabhiingigkeit des Drosselkoeffizienten sind daher auf bestimmte 
Teilgebiete beschriinkt und diirfen nicht beJiebig weit extrapoliert werden. 
Besonders bei sehr hohen Driicken und gleichzeitigen niederen Temperaturen 
k6nnen sie kaum Verwendung finden (vgl. Abschn. 11). 

Die Dl'osseltafeln. 

Will man fiir beliebig gro.6e Druckunterschiede die Temperatur
anderung durch Drosselung bestimmen, so mii.6te man in Gl. 1 a die Dlchte lib 
nach der van d er Waalsschen Gleichung durch V und t ausdriicken und die 
so entstehende Differentialgleichung integrieren. An Stelle dieser st:hr um
stiindlichen, wahrscheinlich unlOsbaren Rechnung la.6t sich in folgender Weise 
eine graphische L6sung finden. In Fig. 49 ist das V, t -Diagramm nach der 
van der Waalsschen Gleichung aufgetragen. Die schriigen Geraden sind 
Linien gleichen red. Volumens, I> = konst. W iirde nun bei der Drosselung von 
irgendeinem Zustand aua (z. B. A mit I> = 1,2, t = 1,57) die Temperatur nicht 
fallen, so ware die Drosselkurve eine von A nach rechts verlaufende wage
rechte Gerade. In Wirklichkeit Hill t die Temperatur (wenn der Punkt A nicht 
in dem weit abliegenden Gebiet der Warmeeffekte liegt), jedoch immerhin 
ziemlich langsam. Die Drossellinie wird daher eine ziemlich Hache, nach rechts 
abfallende Kurve. Ihre Richtung in irgendeinem Punkte wird durch Gl.1 a 
angegeben. In Fig. 49 wurden nun die Drosselkurven streckenweise mit 
Hilfe ihrer Tangentenrichtungen gezeichnet, Strecke AA1 mit der Richtung 
bei A, StreckeA1 A2 mit der Richtung bei A1 usw. Auf diesem Wege wurden 
samtliche in Fig. 49 enthaltene Drosselkurven eingerechnet. Man kann nun 
die Abkiihlungen bei der Drosselung als reduzierte Temperaturen aus der 
Figur abgreifen, falls der Anfangszustand auf einer Drosselkurve liegt. 1st dies 
nicht del Fall, so mu.6 eine 801che Kurve interpoliert werden. 

Anschaulicher und besonders in der Niihe des kri tischen Punktes viel 
klarer werden die Verhiiltnisse im t,I>-Diagramm. Tafel II enthiilt ein solches 
Diagramm, dessen Kurven durch Dbertragung aus Fig. 49 gewonnen wurden. 
Tafel II findet sich in Abschn. 72 erlautert und angewandt. 

14a. Drosselungsabkiihlung und spezifische Warme. 
Bei der Drosselung eines beliebigen Gases vom Druck P1 auf 

den Druck P2 ent8tehe eine Abkiihlung um ,11 Grade, wenn die An
fangstemperatur T 1 ist. Drosselt man zwischen den gleichen Driicken, 
jedoch ausgehend von einer h6heren Anfangstemperatur T 2, so ent
steht eine andere Abkiihlung ,12' Es fragt sich, in welchem Zu
sammenhang die Werte ,11 und ,12 stehen. 

1m Warmediagramm Fig. 50 werden die heiden Drosselungs
vorgange durch die Kurven Al Bl und A2 B'J dargestellt, die von 
der Linie des konstanten Druckes Pl ausgehen und auf der Linie 
des konstanten Druckes P2 endigen 1). Hei del' Drosselung bleibt nun der 
Warmeinhalt i unverandert. Daher sind die unter Ao Al und BoBl 
liegenden Warmefl.achen gleich groB, ebenso die unter AoAI) und 
Bo B2 liegenden Flachen bis zur Abszissenachse. (Die Zustande kon
stanten Warmeinhalts i o' von denen aus man die Warmeinhalte i1 

1) Uber den Veri auf solch!'lr Kurven z. B. bei iiberhitztem Wasserdampf 
vgl. die Entropietafel Bd. I, Kurven i = konst. 

Schiile, Thermodynamik II. 4.Aufl. 7 
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und i'J zu rechnen hat, Hegen auf einer Drosselkurve durch Ao-) 
Aus der Gleichheit der beiden FUi.chenpaare folgt nun unmittelbar, 

daB auch die unter At A'J und B t B2 
~ liegenden Fliichenstreifen unter sich 
71 gleich sind. Die Fliiche unter At A2 

ist die Wiirmemenge, die dem Gas 
bei dem konstanten Druck Pt zu
zufiihren ist, um seine Temperatur 
von Tt auf T'J zu erhohen, also 
wenn (cpt)m die mittlere spezifische 
Wiirme bei diesem Druck in dem 

Ao Temperaturgebiet zwischen T t und 
80 T'J ist, gleich (c t)m·(T'J-Tt). In 

gleicher Weise i:t die Fliiche unter 
Fig. 50. Bt B'J' da von Bt bis B'J die Tem-

peratur von Tt - At auf T'J - A'J 
wiichst, gleich (cp'J)m·[T'J-A'J-(Tt-At)]. Daher gilt 

(cPt),,, (T2 - Tt) = (cP2 )m' (T'J - .12 - Tt + At)' 

Hieraus folgt 
(CPt)m = 1 _ ~2 -- At ( ) 
(cP'J)m T 2 - T t . . . . • . • 1 

Diese Beziehung gilt genau fiir beliebig groBe Abkiihlungen, Driicke 
und Temperaturen. Fiir unbeschriinkt kleinen Temperaturunterschied 
T'J- Tt =dT und den zugehorigen unbeschrankt kleinen Unter
schied dA = .12 - A1 der beiden endlichen Abkiihlungen A'J und Al 
wird mit CPt und cp2 als wahren spezifischen Warmen 

::: = 1 - :~ . . . . . . . . . (2) 

Aus dieser Gleichung, die zuerst von C. v. Linde gefunden worden 
ist, geht hervor, daB die spezifische Warme bei dem hoheren Druck Pt 
groBer ist, als bei dem niedrigeren Druck P'J' falls die Drosselungs
abkiihlung zwischen diesen Driicken bei hoherer Anfangstemperatur 
geringer ist als bei tieferer, da alsdann A'J - At bzw. dA negativ 
und daher die rechte Seite von Gl. 1 und 2 positiv wird. Die Be
obachtungen haben gezeigt, daB das letztere der Fall ist, so daB 
also die spezifische Wiirme hei hohem Druck groBer ist als bei 
niedrigem Druck 1). 

Nimmt man fiir A etwa die von Joule und Thomso'n ange
gebene Gesetzmiilligkeit an, so liillt sich aus GI. 2 leicht eine Formel 
fiir die spezifische Warme herleiten. Da jedoch jene Gesetzmii.flig-

1) Bei groBen Werten von LI. und Ll2 ist auch die Versohiedenheit der 
absoluten oberen und unteren Temperaturen T. und Tg von EinfluB, so daB, 
gena.u genommen, Cp1 und cps in G1. 2 nicht fur gleiohe Temperaturen geiten. 
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keit nur beschrankt giiltig ist, so ist es auch diese Formel. Aus 
einer weit allgemeineren Beziehung sind von N oell 1) mit Hilfe der 
Gl. 1 die spezifischen Warmen der Luft bis 200 at berechnet worden 
(Fig. 16). 

Drosselt man, anstatt um den endlichen Druckunterschied PI - P2' um 
den unbeschriinkten kleinen Druck dp, so wird 

AI=adp und A2 ={a+da)dp, 
also 

ferner mit 
Cps = CPt - depl 

CP1 _ CP1 _ 1 + dCpl 
CPs - Cpl - d CP1 - ~ • 

Somit ergibt Gl. 1 mit Tg - Tl = dT 

1 + dCp = 1-da·dp 
Cp dT 

oder 
1 dCp da 

Cp dp =- dT ........... (2 a) 

Integriert man auf beiden Seiten zwischen den Grenzen PI und Ps. so wird 

Cpo fP1(da) 
In CPl-=- dT ·dp ......•... (3) 

Ps 

Diese Gleichung wurde von Davis gefunden. Sie liillt sich ebenfalls zur 
Berechnung der Bpezifischen Wiirme aus Drosselversuchen verwenden. 

Eine weitere Beziehung, die von R. Plank herriihrt, rergibt 
sich, wenn man von einer festen Anfangstemperatur T lund zwei 
nur wenig verschiedenen Anfangs
driicken PI und PI + dp aus bis zu 
einem festen Enddruck PI ab
drosselt. 1m WiirmediagrammFig.51 
sind A1 BI und A2 B2 die entspre
chenden Drosselkurven, Al und All 
die Abkiihlungen. Wegen der Un
veranderIichkeit der Warmeinhalte 
auf einer Drosselkurve sind die "
Flii.chen unter Al Ao und Bl B o' 
sowie die Flachen unter A2 CO und 
Bll Bo einander gleich, also auch 
die Unterschiedsbetrage der Fla

At ---------- -f;-l 
~Lrt$ 

s 
Fig. 51. 

chen Al Ao und All Co einerseits und BI Bo und B2 Bo andererseits. 
Der letztere Unterschied, die Flache unter Bl B2 ist C 2' (A',! - AI) 
bzw. cp2 ·dA bei unbeschrankt kleinem Unterschied dp. PDer Unter
schied der Flachen unter Al Ao und A2 Co ist gleich der Anderung des 

1) Diss. Miinchen 1914. 
7* 
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Warmeinhaltes, wenn das Gas bei der Temperatur TI 
verdichtetwird von PI auf Pl+ dp (Strecke Al A 2). 

Abschn. 5 ist mit d T = 0 diese Anderung 

dJ= - A· [T. (:;)p -vJdp. 

isothermisch 
Nach Gl. 18 

Mit a als elemeutaren Drosselungskoeffizienten ist aber nach 
Abschn. 11 Gl. 5 

somit 

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

dT=adp 

die elementare Drosselungsabkiihlung, bei der sich der Warmeinhalt 
um C d T andert, da der Druck fast unverandert bleibt. Mit dem 

p .. 
Wert von dT wird also diese Anderung acp dp. 

Somit gilt nun 
C1'2' dil = aCpl dp, 

CP2 dp 
-=a·-. 
cP1 dLl 

. . . . . . . (3) also 

Durch Vereinigung der Gleichungen 2 und 3 folgt unmittelbar 

u= 

dLl 
dp 

dLl 
1-d'I' 

. . . . . . . . . (4) 

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

Zur genaueren Festlegung der Bedeutung der Differentialquotienfen kann 
man schreiben 1) 

(d LI ) statt d Ll 
dp TI dp 

und (~~tl>P' statt ~~, 
sowie 

um auszudtiicken, daB im ersten Faile die Anfangstemperatur PI gleich bleiben 
soil, wenn der Anfangsdruck geandert wird, wahrend im zweiten Faile die 

1) Die sonst gebrauchten Bezeichnungen (dLl/dp)T und (dLl/dT)p sind 
nicht ohne weiteres verstiindlich. 
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Grenzdriicke P1 und P2 unverandert bleiben, wenn die Anfangstemperatur ge
andert wird. Die letzte Beziehung gibt an, daB die Temperatul'anderung auf 
der Drosselkurve (i = konst.) gemeint ist. 

Somit wird 

(dT) = ___ (::)T1_ . 
dp i 1 (dLl) 

- dT P"P. 

. . . . . . . . . (4 a) 

14b. Die spezifische Wiirme cp der Luft beiDriicken von 1 bis 215 at 
und Temperaturen von + 60° bis - 110° nach den Drosselungs

versuchen von Bradley und Hale. 
Nach Gl. 2 oben konnen die Werte von c bei dem Druck Pl 

und der Temperatur tl aus Drosselversuchen bestimmt werden, wenn 
die Drosselungsabkiihlung il zwischen den zwei Driicken Pl und P2 
bei so vielen verschiedenen Anfangstemperaturen gemessen wird, 
daB der Quotient dLljdT bei der Temperatur tl hinreichend genau 
ermittelt werden kann und wenn auBerdem der Wert von cpo bei 
dem Druck P2 (= 1 at) fiir die Endtemperatur t2 der Drosselung 
bekannt ist. 

Drosselversuche dieserArt sind in groBem Umfang von Brad
ley und Hale im Kii,1telaboratorium der Wesleyan-University an 
einem eigens fiir den Zweck einer moglichst genauen Ermittlung 
des Kiihleffekts gebauten Luftverfliissiger Lindescher Art ausgefiihrt 
worden l ). Die in Fig. 52 aufgetragenen Kurven stellen die Ergeb
nisse der SchluBreihe dieser ausgezeichneten Versuche dar. Ais 
Ordinaten sind die Drosselungsabkiihlungen tl --:- t2 = LI (in Fig. 52 
mit Ll T bezeichnet), als Abszissen die Anfangstemperaturen tl , mit 
denen die Drosselung beginnt, aufgetragen. Die Endtemperaturen toa 
der Drosselung sind also aus t2 = tl - Ll bestimmt. Die Ordinaten 
der obersten Kurve stellen z. B. die Abkiihlungen dar, die sich er
gaben, wenn zwischen 210,9 kg/qcm und 1 kgjqcm gedrosselt wurde. 
Die Anfangstemperaturen tl betrugen fUr diesen Druck: 

tl = + 20,5 - 4,3 - 24,3 - 37,6 - 64,4 - 91,5 
- 93,8 - 95,2 -100,9° C. 

Die Temperaturen nach der Drosselung 

t2 =-16,8 -51,4 -78,6 -96,9 
-194,3 

also die Drosselungsabkiihlungen zu 

LlT= 37,3 47,1 54,3 59,3 
100,5 

ergaben sich dabei zu 

-140,3 - 191,8 
-194,3 -194,3° C, 

75,9 
99,1 

100,3 
93,4° C. 

1) Physical Review 1909, S. 258. - Deutsche Ubersetzung des Versuchs
berichts in A. Kuwastch, Aus der Technik der tiefen Temperaturen. Leipzig 
1914, L. Degener. 
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Bei den drei letzten Anfangstemperaturen trat Verfliissigung 
infolge der Drosselung ein, wie aus dem unveranderlichen Endwert 
-194,3°, der Verfliissigungstemperatur der Luft unter annahernd 
atmospharischem Druck hervorgeht. Die Kurve war also zwischen 
7 Versuchspunkten (die sich ihr sehr nahe anschlieBen) zu ziehen. 
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Fig. 52. 

Die letzten 3 Versuchspunkte liegen auf der obersten, quer zu der 
Kurvenschar verlaufenden Linie. - Die drei tieferen Kurven gelten 
in entsprechender Weise fiir 175,8, 140,6, 105,5 und 70,3 at Anfangs
druck und 1 at Gegendrnck. (Die 4 Driicke entsprechen 3000, 
2500, 2000, 1500 und 1000 Pfund fiir den QuadratzoIl). Aus diesen 
Kurven wurden nun die Quotienten dJT/dT als Neigung der Kurven
tangenten gegen die Abszissenachse bestimmt. - Die quer zu der 
Kurvenschar verlaufenden Linien stellen Zustande gleicher End
temperatur (bei verschiedener Anfangstemperatur und verschiedenem 
Anfangsdruck) dar. Die oberste Kurve ist durch eine groBe Zahl 
von unmittelbaren Versuchspunkten genau bestimmt. Die iibrigen 
Linien wurden mit Hilfe der Kurvenschar ermittelt. 

Die auBerdem erforderlichen Werte von cp bei 1 at und den 
Endtemperaturen t2 wurden den Versuchen von Scheel und Heuse 

• 20' 
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entnommen 1). Diese Werte sind gleicbfalls in Fig. 52, als Ordi
naten zu den Temperaturen als Abszissen in sehr groBem Ma!3stab 
aufgetragen. Der letzte Teil der Kurve ist in Fig. 52 nicht mebr 
enthalten (c = 0,2525 fiir t = - 183°). Fiir diese Kurve bedeuten 
also die Al5szissen die unteren Temperaturen (t2) der Drossel
versuche. 

Auf diesen Grundlagen sind nun die in Fig. 53 als Ordinaten 

Fig. 53. 

zu den Driicken (P1) als Abszissen aufgetragenen Werte der spezi
fischen Warmen fiir die Zustande P1' t1 ermittelt worden. Die 
Punkte gleicber Temperatur wurden dabei miteinander verbunden, 
wodurch die voU ausgezogenen Kurven entstanden, die erkennen 
lassen, wie sich cp bei einer bestimmten Temperatur mit dem Drucke 
andert. Wie man erkennt, wachst cp um so rascher mit dem Druck, 

') Annalen d. Physik; 4. Folge, Bd. 37, 1912, K. Scheel und W. Heuse, 
Die spezifische Warme der Luft bei Zimmertemperatur und bei tiefen Tempe
raturen. Diese Versuche sind bei + 20 0, - 78 0 und - 183 0 unter atmosphari
schem Druck ausgefiihrt, decken also das untere Gebiet der Drosselversuche 
von Bradley und Hale bis nahe an die Siittigung (-1940). 
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je tiefer die Temperatur ist. - Die tiefste der voU ausgezogenen 
Kurven ist nicht aus Drosselversuchen hergeleitet, sondern steIlt die 
von Holborn und J akob 1) auf kalorimetrischem Wege gewonnenen 
Werte von c fiir + 60° C dar. 

Die laJggestrichelten Kurven sind weiter mit den von 
R. Plank mit Hilfe der Jakobschen Zustandsgleichung der Luft 
berechneten Werten von Cp 2) aufgetragen und die punktierten 
Kurven verbinden endlich die von C. Linde erstmals nach G1. 1 
aus eigenen Drosselversuchen berechneten Werte (fiir cpo = 0,237)3). 

Die Ergebnisse der verschiedenen Ermittelungen stimmen nicht 
nur dem allgemeinen VerhaIten, sondern auch der GroBe der Werte 
nach so gut untereinander iiberein, wie es sich in Anbetracht der 
schwierigen Verhaltnisse nur erwarten laBt. Einzelne starkere Ab
weichungen, insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen und hohen 
Driicken, bediirfen noch weiterer Aufklarung. 

14c. Die Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungs
abkiihlung. 

Die Drosselungsabkiihlung, die bei den wirklichen Gasen in den Zu
standsgebieten auf tritt, in denen sie der Gleichung p v = R T nicht mehr 
folgen, kann ihrerseits als ein Kennzeichen fiir die Abweichung der Zustands
gleichung dieser Korper von der Gleichung der idealen Gase aufgefaBt werden. 
Aus den durch Versuche ermittelten Abkiihlungen, soweit sich GesetzmaBig
keiten fiir diese aufstellen lassen, kann riickwarts die Zustandsgleichung des 
gedrosselten Gases oder iiberhitzten Dampfes ermittelt werden fUr das Gebiet, 
iiber welches sich die Drosselversuche erstrecken. Man geht aua von der all
gemeinen Grundgleichung der Drosselung, Abschn. 11 

ct=~!: = A [T. (_~v) _ vl ........ (1) 
dp Cp aT p J 

In der Form geschrieben 

T·(U,t -v=cti ........... (2) 

enthalt die Gleichung links nur die ZustandsgroBen T, v und p, 'rechts den 
Drosselungskoeffizienten ct und die spezifische Warme cP ' die nach Abschn.14a 
ihrerseits aus den Drosselversuchen bestimmt ist. Gl. 2 ist somit, sofern ihre 
rechte Seite aua Versuchen bestimmt gedacht wird, bereits die Differential
gleichung der Zustandsgleichung. Durch ihre Integration erhalt man die Zu
standsgleichung selbst. 

Schreibt man den Ausdruck links in der Form 

1) Forsch. Arb. 187 und 188, L. Holborn und M. Jakob, Die spezif. 
Warme der Luft bei 60 0 C und Driicken von 1 bis 300 at. 

2) Physik. Zeitschr. 1920, S. 150, R. Plank, tJber die Abkiihlung von 
Gasen durch Leistung innerer und auBerer Arbeit. 

B) C. Linde, Maschine zur Erzielung niedrigster Temperaturen, zur Gas
verfliissigung und zur mechanischen Trennung von Gasgemischen (Sonderdruck). 
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und erweitert ihn mit T2, so erhiilt man 

T2Tdvp -vdTp 
dT--T2--

worin der Bruch 

ist. Daher ist 

T(av) _V=T2. d (;t 
aT p dT 

und man erhalt hiermit aus Gt 2 

d(~) =acl'dT .......•... (3) 
T p A T2 

Integration auf beiden Seiten ergibt 

~=facPdT+f(P) 
T AT2 

. (4) 

Darin ist unter dem Integral der Druck konstant zu satzen und f (p) ist eine 
willkiirliche Funktion des Druckes, die aus den Grenzbedingungen zu bestim· 
men ist. Indem man fUr a .eine Funktion einfUhrt, die die Ergebnisse von 
Drosselversuchen hinreichend genau darstellt, erhiilt man durch Ausfiihrung 
der Integration die Zustandsgleichung in entwickelter Form. 

Die iilteste und einfachste Beziehung fiir den Drosselkoeffizienten ist die 
Thomson·J oulesche Gleichung Abschn. 11 

a = a· (2;3y • . . . • . . • • • • • . (5) 

In dem Gebi~t, iiber das sich die Thomson.J ouleschen Versuche erstrecken, 
kann man cp als unveriinderlich annehmen. Dann wird aus Gl. 4 

~=273~acp·S~ +f(p) 

oder 

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

R 
f(p)=- •..• · ..•.••.. (7) 

p 

gesetzt wird, wei! dann aUs GI. 4 
v R 
p=-;p 

oder pv~-=RT 

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

_ 2732 ·a.cp 1 
pv - RT - ~3-Y- T3 ••...•.•• (8) 
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Das zweite Glied rechts stellt die Abweichung del' Zustandsgleichung von 
del' idealen Gasgleichung dar. Das Volumen ist hiernach bei einem wirklichen 
Gas unter gleichem Druck und gleicher Temperatur kleiner als beim idealen 
Gas del' gleichen Art und die Abweichungen nehmen mit del' dritten Potenz 
del' fallenden Temperatur zu. Dies entspricht im allgemeinen den Beobach
tung en. Bemerkenswert ist, daB die Isothermen im Druck-Volumendiagramm 
del' Gleichung pv = konst. folgen, also gleichseitige Hyperbeln sind wie beim 
idealen Gas, trotzdem Drosselungsabkiihlung vorhanden ist. Dies widerspricht 
jedoch del' van del' Waalsschen Gleichung, wie iiberhaupt del' Giiltigkeits
bereich von Gl. 8 ein beschrankter ist. Eine etwas genauere Beziehung erhalt 
man, wenn man cp aus del' Lindeschen Gleichung Abschn. 14a mit Gl. 5 
berechnet und diesen Wert in Gl. 4 einfiihrt; noch weiter kann man den Be
reich del' Zustandsgleichung ausdehnen, wenn man mit den Beziehungen von 
Vogel und Noell fiir den Drosseleffekt rechnet. 

Diese Rechnungsweise setzt voraus, daB del' elementare Drosseleffekt a 
und die spezifische Warme cp in ihrer Abhangigkeit von Druck und Tempe
ratur bekannt sind. Die Drosselversuche ergeben jedoch den totalen Drossel
effekt und cp folgt einem verwickelten Gesetz, wodurch bei weitem Giiltigkeits
bereich fUr die obige Berechnungsweise Schwierigkeiten erwachsen. R. Plank 
hat nun gezeigt 1), wie man mit Hilfe del' gesamten Drosselungsabkiihlung LI, 
ohne die spezifisehe Warme bei dem hohen Druck zu kennen, die Zustands
gleichung ermitteln ka.nn. Nach Gl. 3 Absehn. 14a ist namlich 

acPl = Cps' (~~)T" 
also allgemein, wenn man mit cpo den Wert von cp bei dem tiefen Druek be
zeichnet, 

Hiermit geht Gl. 4 iiber in 

~= CPoS.!. (dLl) dT+f( ) T A T2 dp T P . . • • . . (10) 

Plank hat nun aus den Versuchen von Bradley und Hale mit Luft fiir die 
Drosselungsabkiihlung LI die empirische Gleichung hergeleitet 

P p p3. 
LI = -17,81'+23500 T2 ---: 20 T3 (p m kgjqcm), ..• (11) 

woraus sich durch Ableitung naeh p bei konstantem T eine Gleichung fUr 
(dLljdp)T und hiermit dureh einfaehe Integration aus Gl. 10 mit Gl. 7 die 
Zustandsgleichung in der Form ergibt 

p v = 29,26 T + 103 (~t - 7~~3 + 15 ~:) . . (12) 

Es hat sich jedoch gezeigt2), daB aueh diese Gleiehung zu Widerspriichen mit 
den allgemeinen Beziehungen fUr die wirklichen Gase fiihrt, wenn man sie 
bis zum Sattigungsbereich odeI' zu sehr hahen Driicken anwendet. Dies ist 
an sich selbstverstandlich, da die zugrunde liegenden Drosselversuche und so
mit auch Gl. 11 diesen Bereich nicht umfassen und Gl. 12 innerh'llb ihres zu
lassigen Anwendungsgebietes, wie die meisten sonst verwendeten Zustands
beziehungen fiir Gase und Dampfe, sehr wohl hinreiehend genau sein k6nnte. 
Dennoch ist dies nieht del' Fall, wie M. Jakob 3) gezeigt hat, und zwar aus 

1) Physik. Zeitschr. 1916, S. 52l. 
2) L. Sehames, Phys. Zeitschr. 1917, S. 30. 
3) M. J a k 0 b, Forseh.-Arb. 202, Thermodynamisch~ Drosselgleiehung und 

Zustandsgleiehung der Luft von weitem Giiltigkeitsbereieh. 
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dem Grunde, weil die Funktion f(:P) in Gl. 4 nicht, wie auch oben in Gl. 7 
geschehen, aua der idealen Gasgleichung hergeleitet werden darf, da der Drossel
effekt und somit das Integral in G1. 4 und Gl. 10 auch beim wirklichen 
Gas bei gewissen Zustinden zu Null wird. Man mull vielmehr, um f(P) zu 
bestimmen, das Volumen v als Funktion des Druckes bei einer Temperatur 
kennen. Jakob hat so aus einer Isotherme nach Versuchen von Amagat 
und Holborn und Schultze f(p) bestimmt und statt GI. 12 die Gleichung 
gefunden 

pv= RT + 103 (8,9 ~ -7833 ~2 + 15 ;:) + (160 -1~O~~p) T , (12) 

mit R = 29,26 und fJ in kg/qm, 
Sie gibt nach J ako b die Beobachtungswerte von v zwischen ° und 200 at 

und zwischen - 80 0 und + 200 0 C auf mindestens 1 0J0 genau wieder. 
Eine Zustandsgleichung, die das Volumen der Luft von T = 133 0 abs. 

= - 140 0 C bis 200 0 C und von p = Obis liber 700 at in Dbereinstimmung mit 
den Versuchswerten wiedergibt, ermittelte J a k 0 b auf dem gleichen Wege, 
indem er aus den Drosselversuchen die Werte von (dLJ/dp)T bestimmte und 
flir diese Werte die empirische Gleichung aufstellte 

(dLJ) p3 p9 P 
dp T=A 100+B 104+0 109+D, ...... (13) 

worin jedoch A, B, 0, D Funktionen von T sind, und zwar 

100 108 108 100 104 109 

A=a.ps' B=b.ps' O=c· T' +d'pa+e.pa +f-1'+g 

und 
108 . 100 . 10' 10· 

D=h· T' +~'-T3 +J.¥+k,1'+l. 

Damit ergibt Gl. 10, wenn man noch die Versuohsi~otherme bei 0 0 C heran
zieht, 

B T+ ,I' p3 +B' p' +0' p +D'+E' T v = 1()4 P .4.' 100 . 10' . 10. . 10. , ,(14) 

Darin ist 

A' , 1016 
=a,ps' B' = 0'. 1016 G'= c,.l08+ d,.106 + e,. 104 + {'.10· +g' 

T8' T' T3 TJ T ' 

D'-l' 108+ .,' 100+ ' 10'+k' 10· +l' - ~'T' ~I'pa g.¥ '1' 

, ,p3 ,p. ,p 
E = m . 106 + n . 10' + q . 10 •. 

Die Konstanten haben die Werte: 

R=29,26 (Gaskonstante), a'=-0,1)097274, b'=0,1)59509, c'=0,20201, 
d'=0,28, e'=-O,15203, f'=0,041361, g'=-0,0054611, h'=-O,0019131, 

i' = O,010229,l = - 0,014762, k' = 0,00089730, l' = 0,00065708, 
m' = 0,00000035, n' = 0,00000645, q' = 0,0003106. 

Letzten Endes fiihrt somit die Methode der Bestimmung der Zustands
gleichung aus Drosselversuchen zu Beziehungen, die sich nur noch fiir tabella
rische Herechnung der Zustandswerte eigocn. 'Bei Driicken liber Mo bis 
1000 at und mehr uod Temperaturen liber 200 0 C versagt auch Gl. 14. 



II. Der Ubergang der Gase, iiberhitzten Diimpfe 
nnd Fliissigkeiten in den Sattdampfznstand nnd 

nmgekehrt. 

15. Der Obergang der Gase in den Fliissigkeitszustand auf Grund 
der Gleichung von van der Waals. 

Die grundlegenden V organge bei der Verdampfung tropfbarer 
Fliissigkeiten und bei der Kondensation gesattigter oder maBig iiber
hitzter Dampfe sind in Bd. I, Teil II behandelt. Der Zusammen
hang zwischen dem eigentlichen Gaszustand, in dem sich z. B. der 
atmospharische Sauerstoff und Stickstoff befinden, und dem Sattigungs
zustand wird sehr anschaulich durch die Gleichung von van der 
Waals dargestellt, 

(P+ :2)(V-b)=RT . . '.' ... (1) 

Diese Gleichung gibt die allgemeine Form des Andrewsschen Dia
gramms und die wesentlichsten Ziige der mannigfaltigen Erscheinungen 
richtig wieder, die sich bei den Versuchen der verschiedensten For
scher iiber die Zusammendriickbarkeit und Kondensation gasartiger 
K6rper gezeigt hahen. 

1m Gasgebiet k6nnen aus ihr, wie im vorigen Abschnitt eri:irtert, die 
Drosselkoeffizienten von Thomson und Joule sogar quantitativ richtig ermittelt 
werden, und man darf deshalb annehmen, daB in weiterel' Entfernung von der 
Sattigung Gl. 1 die Abweichung der realen Gase vom idealen Gaszustand gut 
darstellt. Bei der Anniiherung an die Sattigung verhalten sich nun die ver
schiedensten Stoffe zwar dem Wesen nach iihnlich. 1m Gr ad e der Abweichungen 
vom Gasgesetz sind aber erhebliche Verschiedenheiten vorhanden, besonders 
wenn . die kritischen Zustande mit einbezogen werden. Die Ursache solcher 
Verschiedenheiten liegt hauptsachlich, wie es scheint, an Veranderungen des 
molekularen Zustandes bei Annaherung an die Sattigung. Das Gas ver
andert eben bei hinreiohender Verdichtung und Abkiihlung nicht nur seinen 
ph ysikalischen Zustand, d. h. Druck, Volumen und Temperatur, sondern 
in gewissem Grade auch seine ohemische Konsti tution, indem sich z. B. 
mehrfache Molekiile oder Molekiil-Gruppen bilden. Schon vor Erreichung der 
Sattigungsgrenze besteht in solchem Falle der iiberhitzte Dampf nicht mehr 
aus gleichartigen Molekiilen, sondern aus einer Mischung einfacher und mehr
facher Molekiile, die u. U. als "dissozierendes Gemenge" im physikalisch-chemi
Bohen Sinne aufgefaBt werden kann (A. 30). ') Die Abweichungen der "Dampf-

1) Diese wohl zuerst von Nernst ausgesprochene Auffassung hat H. Levy 
in der Schrift "Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaften des Was
sers und des Wasserdampfes" auf den Wasserdampf angewendet. 
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dichte" von der "GaBdichte" wiirden hiernach durch Veranderungen deB mitt
leren Molekulargewichts des Gemenges bei Aunaherung an die Sattigung und 
im SattigungBzustand Belbst bedingt. Es ist klar, daB unter Bolchen Umstanden 
die einfache van der Waalssche Gleichung den verwickelten Verhaltnissen 
nicht mehr gerecht werden kann. Neben Holohan molekularen Anderungen 
bleiben aber die bekannten anderen Eintiiisse bestehen, die zu Abweichungen 
vom idealen Gasgesetz bei hohen Dichten fiihren, namlich die gegenseitige 
Anziehung der Molekiile und die Beschrankung des freien Raumes 
eines gegebenen Gasvolumens durch die eigenen Molekiilmassen. Diese Ein
tiiisse sind es aber, die von der van der Waalsschen Gleichung annahernd 
dargestellt werden. Tatsache iet jedenfalls, daB die van der Waalssche Glei
chung bis heute derjenige mathematische Ausdruck geblieben ist, der das Ver
halten der gasartigen Korper in ihrem ganzen Existenzgebiet bis zur Sattigung 
und zum kritischen Zustand der Art nach richtig darstellt 1 ) und auch die 
Erscheinungen der Dbersattigung und des Siedeverzugs umfaBt. 

Die isothermische Druck -Volumenkurve ist nach Gl. 1 eine 
Kurve dritten Grades nach v. Einem und demselben Druck p 
konnen daher drei Werte von v ent
sprechen, namlich die drei reellen Wur
zeIn der nach v aufgelosten Gleichung 1. TI
Der Verlauf der van der Waalsschen 
Isothermen ist unterhalb des kritischen 
Zustandes wie in Fig. 54. Eine Wage
rechte p = konst. kann diese Kurven 
in drei Punkten A, B und E schnei
den, deren Abszissen jene drei Wurzeln 
sind. Wie Tafel I deutlich zeigt, riicken 
nun die Schnittpunkte desto naher zu
sammen, je hOher die Isotherme liegt 
und fallen da, wo die Kurven gerade 
aufhoren, S-Form zu zeigen, in einen 
einzigen Punkt zusammen. Rier sind 
die drei Wurzeln der Gleichung dritten 

v 
Fig. 54. 

Grades einander gleich. Die Schnittlinie AE B wird zur wagrechten 
Tangente; der Beriihrungspunkt ist ein dreifacher Punkt, und zwar 
ein Wendepunkt. Es gilt daher fur ihn 

(~~t 0 und 

(02 p) =0. 
\ov2 T 

1) Kammerlingh Onnes, dem die Vertiiissigung des Heliums gelungen 
ist, urteilt in seinem Werke "Die Zustandsgleichung" (Encycl. Math. Wissen
schaften, Bd. V 1, Heft 5, Kamerlingh Onnes und Kee~om), S. 676 "bei der 
Verbesserung und Erweiterung der experimentellen Resultate ist es immer deut
licher geworden, daB die Hauptzustandsgleichung (GI. 1 oben) mit konstantem 
a, b, R fUr die qualitative Darstellung der Eigenschaften des tiuiden ZUBtandes 
merkwiirdig geeignet ist," und S. 681: "Erst die Verfliissi!!ung des Heliums 
aber bewies, daB die Abweichung desselben vOll der van der Waalssrhen Haupt
zustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden a, b, R innerhalb 
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Aus den letzten Bedingungen oder aus der Gleichheit der drei 
Wurzeln folgt fiir den kritischen Punkt mittels einfacher Rech
nungen 

das Volumen 

der Druck 

vk =3b .. 

1 a 
Pk=27 b'J· 

die Temperatur Tk = 287 :b 

(2) 

(3) 

(4) 

Kennt man daher diese kritischen Werte, so kann man a, b und R 
berechnen, namlich 

1 b=3vk (5) 

a = 3 Pk Vk 2 (6) 

R=!iEkVk (7) 
3 Tk 

Setzt man nun diese Werte fiir a, b, R in Gl. 1 ein, so erhii,lt man 

[~ + 3 (Vk)2] . (3 ~ - 1) = 8 ~ . 
Pk V vk Tk 

In diesem Ausdruck kommen nur die durch die entsprechenden 
kritischen Werte geteilten Werte von p, v, T vor. Setzt man 

~=V 
P" 
v 
-=tJ 
Vk 

T 
-=t 
Tk 

(8) 

(9) 

. (10) 

und bezeichnet diese in Vielfachen der kritischen GroBen aus
gedriickten Werte lJ als reduzierten Druck, tJ als reduziertes 
Volumen, t als reduzierte Temperatur, so wird 

(1 a) 

die van der Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form. 
Die Konstanten a, b und R von Gl. 1, die fiir jede Gasart 

andere Werte haben, sind in Gl. 1 a verschwunden. Diese gilt also 

der Grenzen bIeibt, die fiir die qualitative Anwendung der letzteren in dem 
in Betracht kommenden Gebiete geIten und daB das Helium, wenn auch mit 
einem sehr kIeinen Wert von a in dieser Beziehung sich den anderen Stoffen 
anschlieBt. So konnte die Theorie von van der Waals auf diesem Gebiete his 
zum Ende Fiihrerin bIeihen". 



S c h Ii Ie. Thermodynamik II. 4. Aufl. Tafel I. 

1,6 

~ 
~ 

1,5 I 

~ 

] 
1,¥ 

1,.7 1 
1,2 

1,1 

1,0 

Varl .. Yon Juliua Springer in aerlln. 

Druck - Volumen - Tafel 
mit ,Jeothermennach van dar Waals. 

Tachn.-art. Anatalt yon Alfred MOlI.rln Leipzig. 



15. Der Dbergang der Gase in den Fliissigkeitszustand. 111 

fur aIle Gasarten, die der van der Waalsschen Gleichung folgen. 
Wenn anstatt der wahren p,v, T die auf die kritischen GroBen be
zogenen ~, b, t als Koordinaten der ZustandsH1i.che gewahlt werden, 
so ergibt sich fur alIe diese Stoffe eine gemeinsame Zustands
£lache. Ein Punkt derEelben mit den Koordinaten ~, b, t kann die 
verschiedensten wahren Werte von p, v, T darstellen, je nach den 
Werten Pk' vk ' Tk des Stoffes, an den man denkt (vgl. Abschn. 13). 

N ach G1. 1 a ist nun die ~, b-Tafel, Taf. I, maBstablich gezeichnet. 
Die Kurven sind solche gleicher reduzierter Temperatur (also auch 
jeweils gleicher wahrer Temperatur). Bei hohen Werten von t, d. h. 
wenn der Stoff weit von seiner kritischen Temperatur (t = 1) ent
fernt ist, zeigen diese lsothermen den bekannten hyperbelartigen 
VerIauf der Gase. Noch bei t= 2,2 und ~=0,72, was z. B. fUr 
Luft einer Temperatur T=2,2Tk =2,2.133=293° abs.=20oC 
und einem absoluten Druck von P = 0,72·40,4 = 29 at entspricht, 
weicht die Verdichtungsisotherme wenig von der (gestrichelt ge
zeichneten) gleichseitigen Hyperbel pv=konst. ab; schon etwas groBer 
ist die Abweichung fur t = 1,8, was bei Sauerstoff einer Tempe
ratur von 7 ° C und bei einem Anfangswert ~ = 0,58 einem Anfangs
druck von rd. 30 at entspricht. Sehr bedeutend wird aber der 
Unterschied der wahren lsotherme von der Hyperbel bei t = 0,95, 
bei Kohlensa ure entsprechend 0,95·304,35 = 290° abs. = 17 0 C 
und fUr ~ = 0,283 einem Anfangsdruck von 0,283·75,3 = 21,3 at. 
Die Abweichungen sind derart, daB die wahre isothermische Ver
dichtungsarbeit immer kleiner ist, als die aus der Hyperbel berech
nete. Bis zu reduz. Temperaturen von t= 1,1 herab, also z. B. 
fUr Luft bis 1,1·133 = 146 0 abs. = -127 ° bleibt der hyperbelartige 
Verlauf wenigstens insofern erhalten, als die lsothermen auf ihrem 
ganzen VerIauf konkav nach oben sind. Bei t = 1,075 zeigt die 
lsotherme eine Abplattung, auf der sie ein Stuck weit fast gerade 
ist (vgl. hierzu die in Bd. I Abschn. 46 gezeichnete wahre lsotherme 
der 002 fUr t= + 50°, also t = 323/304,3 = 1,06, die gleichen 
Charakter hat). Bei noch tieferen red. Temperaturen wird aus diesem 
Flachpunkt ein Wendepunkt, und der hyperbolische Verlauf wird 
ein Stuck weit ganz verIassen; die Wendepunkte Hegen in der Nahe 
eines red. Volumens gleich dem kritischen (b = 1) und fur t = 1 
falIt der Wendepunkt in den kritischen Punkt. 

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

Hier beginnt nun, wie Andrews bei Versuchen mit Kohlensaure 
entdeckt hat, das Sattigungsgebiet. Wie in Bd. I, Abschn. 59 
erortert, kann ein gasartiger Korper nur bei Temperaturen, die unter 
seiner kritischen Temperatur Iiegen, gesattigt und Hussig werden. 
Es fragt sich nun, durch welche Kellllzeichen der trocken gesattigte 
und rein Hussige Zustand sich auf den wellenartigen unterkritischen 
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Isothermen erkennbar macht. Zunachst ist hierbei zu bemerken, 
daB in der van der Waalsschen oder irgendeiner anderen Zustands
gleichung selbst ein solches Kennzeichen nicht enthalten ist. Die 
wahren, normalen Sattigungs-Isothermen verlaufen, wie aus den 
Eigenschaften der gesattigten Dampfe bekannt, geradlinig, namlich 
bei abnehmendem Volumen (zunehmender Kondensation) unter dem 
unveranderIichen Sattigungsdruck. Der Verlauf der wahren Iso
thermen vom Gasgebiet bis zur Fliissigkeit folgt bis zur Sattigungs
grenze den hyperbelartigen Vberhitzungs-Isothermen, von da an der 

, 
I 
I 
I 
I 

--l!s-----~ 

Fig. 55. 

Geraden A B, P., = konst., 
bis zur reinen Fliissigkeit 
und wird erst im Fliissig-
keitsgebiet wieder gekriimmt 
und zur p-Achse asympto
tisch. Dieser Linienzug kann 
durch keine stetige Funk
tion dargestellt werden, also 
auch nicht durch die van 
der Waalssche Gleichung. 
Wenn man aber annimmt, 
daB auch ein stetiger Vber
gang aus dem Vberhitzungs
durch das Sattigungs- in das 
Fliissigkeitsgebiet in der 
N atur moglich ist - also 
ohne daB sich im Sattigungs
gebiet ein Gemenge aus 
Dampf und Fliissigkeit bil
det, wie im normalen FaIle 
- so muB A mit B durch 

eine geschlungene Kurve ahnlich der van der Waalsschen verbunden 
sein. Dies hat schon J. Thomson vor Aufstellung der van der Waals
schen Gleichung ausgesprochen und diese Tatsache kann ganzlich 
unabhangig von dieser Gleichung aus den Andrewsschen Versuchen 
gefolgert werden. Maxwell und Clausius haben nun die thermo
dynamische Bedingung aufgefunden, die von der S-Kurve AGEDB, 
Fig. 55, unter allen Umstanden erfiillt werden muB, gleichgiiltig, wie 
sonst ihr Verlauf sein mag. Sie lautet, daB die Flachen AGE und 
B D E gleichen Inhalt haben miissen. 

Beweis. Geht man von B iiber E, also auf der Sattigungsgeraden (hetero
gene Isotherme), nach A und von A iiber 0, E, D nach B zuriick auf der ge
schlungenen Isotherme (homogene lsotherme), so beschreibt der Korper einen 
reinisothermischenKreisprozeB, bei dem dieArbeit+L1 -L2 =o (Bd.I, 98) 
gewonnen wird. 

Daher ist L1 = L2 . 

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

Wenn man nun aber die Dampfspannungskurve, die sich 
aus den zusammengehorigen Werten von tJ und t auf der Grenz
kurve ergiht, mit den wirklichen Dampfspannungskurven verschiedener 
Korper vergleicht, so findet man zwar eine gute Vbereinstimmung 
in der Art der GesetzmaBigkeit, aber z. T. sehr groBe quantitative 
Abweichungen. Dies zeigt auch der nachstehende Vergleich der 
red uz. Dampfspan.nungskurven verschiedener Gase. 

Tragt man von irgendeinem Stoff die reziproken Wena der abs. Satt
dampftemperaturen als Abszissen, die Logarithmen der Sattigungsdriicke als 
Ordinaten auf, so erhalt man eine Kurve, die besonders bei hohen Driicken 
wenig von einer Geraden abweicht. 1) Dies fand zuerst van der Waals fUr die 
von ihm aus seiner Gleichung berechneten Sattigungswerte. Hiernach 
ware 

B 
10gPs=A--T--, .......... (11) 

• 
und im kritischen Punkt 

Durch Subtraktion wird 

oder 

Nun ist 

daher auch 

B 
log Pk = A - '1-, . 

k 

10gP., = _ B +.11. 
Pk Ts Tk 

log Ps = .l!... . (1 _ 'l'k) . 
Pk Tk Ts 

Ts ( Tk = ts reduz. Temp.) 

P. = Vs (reduz. Druck), 
Pk 

10gV. = B . (1 _.!.) 
Tk ts 

oder, urn positive Vorzeichen zu erhalten, da ts und Vs < 1 sind 

10g.!.=TB . (.!.-1) .......... (12) 
Vs k ts 

Tragt man nun die in Taf. I erhaltenen Werte von 1/v. und 1/ts nach dieser 
Gleiohung auf, also log 1/Vs als Ordinaten, 1/ts (oder 1/ts-1) als Abszissen, 

1) Fiir Wasserdampf vgl. Bd. I, Abschn. 44. 
Sch Ii Ie, Thermodynamik II. 4 Ann. 8 
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so entEteht die fast gerade Linie in Fig. 56 unten, und man erhiUt die Kon
stante 

B --- = 1 7 
Tk ' 

als rnittlere Neigung. 
(Genauer wird fiir die verschiedenen Punkte in Taf. I vorn kritischen an 

1,68, 1,69, 1,71, 1,685, 1,65, 1,63; nach van der Waals selbst soll der Wert 
1,5 sein.) 

In Fig. 56 sind nun die aus Versuchen iiber die Darnpfspannung ver
schiedener K6rper erhaltenen Werte in gleicher Weise eingetragen. 1 ) Die Kurven 

~.--------'---------r--------r-------~---------r--------'---~ 

3~-------+--------~--------~--~~-1----~~~--------+---~ 

2 

Fig. 50. 

verlaufen zwar alle rnehr oder weniger geradlinig, aber ihre Neigung ist 1:;e
deutend starker als die der van der Waalsschen Kurve. Am nachsten kommt 
ihr noch der. WasserstoH. Die iibrigen Kurven steigen urn so starker an, 
»je h6her einerseits daB Mulekulargewicht ist und je mehr Atome im~Molekiil 
vorhanden sind" (Nernst). 

Wiirde daB Gesetz der iibereinstimmenden Zustande fiir die 
Dampfdruckkurven wirklich gelten (wenn auch mit einer anderen als der van 
der Waalsschen Gleichung), so miiBten aIle Kurven mit Ausnahrne der van der 
Waalsschen unter s'ch zusammenfallen. Dies ist nun bei wei tern nicht der Fall, 

1) Nach Nernst, G6tting. Nachr. 1906, Dber die Berechnung chern. Gleich
gewichte aus thermo Messungen; die Kurl'en fUr H20 nach den Zahlen in Bd. I; 
<:I:ie van der Waalssche narh oben, fiir NH3 , 802 (die zusammenfallen mit 
Ather) und CO2 nach den Tabellen in Bd. I. 
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so daB nicht nur die van der Waalssche Gleichung, sondern auch das Gesetz 
der ubereinstimmenden Zustande fUr die Dampfdruckkurven der verschie
denen Stoffe versagt. Weiteres uber die Dampfdruckkurven, die besonders fUr 
die Thermodynamik che
mischer Reaktionen 
von hiichster Wichtigkeit 
sind, vgl. Abschn 18. 

Auch hinsichtlich der 
Vol umi na im Sattigungs
und Fliissigkeitszustand 
zeigen sich erhebliche Ab
weicbungen von der van ~ 
cler Waalsschen Gleichung, 1l 
wie Fig. 57 fiir CO2 zeigt. <§ It'-"'-+-It---------'w:r.-----" .... 

Die V ersuche, eine 'l:s 
allgemeiner giiltige analy- ~ 
tische Form der Zustands- O,.5<4"--'4'-'---__ re_tl_._VoA_y,_'IJ7,_'e/l----'-tJ ___ ~'-----__"""_ 
gleichung zu finden, sind 
iiberaus zahlreich. Sie leh
nen sich zumeist an die 

Fig. 57. 

van der Waalssche Gleichung an, indem an Stelle der konstanten Koefi
zienten a und b Funktionen der Temperatur und des Volumens eingefiihrt 
werden. 

Aile dicse Beziehungen gelten aber nur fur einzelne Stoffe oder hiichstens 
fUr Gruppen von Stoffen und in beschrankten Zustandsgebieten. Grundsatz
lich ist die Frage wegen der groBen Mannigfaltigkeit im Verhalten der Stoffe 
eine sehr verwickelte 1) uud eine Beziehung, die aIle Stoffe in quantitativer 
Hinsicht umfaBt, exi stiert sicher n i c h t. Urn so wertvoller ist die einfache 
van der Waalssche Gleichung, die wenigstens der Art nach richtig ist. 

Eine analytische Form, die in engeren Grenzen liegende Versuchswerte 
gut darstellt, laBt sich natiirlich immer linden. Beispiele dafiir sind die Zu
standsgleichungen fiir uberhitzten Wasserdampf (Abschn. 8); das gleiche gilt von 
den Dampfdruckkurven der verschiedenen Stoffe. Solche Beziehungen 
werden als em pirische Zustandsgleichungen bezeichnet. 

Dber eine wichtige grundsatzliche Erganzung der van der Waalsschen 
Gleichung vgl. den folgenden Abschnitt. 

15 a. Vergleich der van der Waalsschen Z ustandsgleicbung mit dem 
mittleren Verhalten der wirklichen Gase. Mittlere empirische Zu
standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Die allgemeine Zustands
gleichung und die besonderen Zustandsgleichungen von A. Wohl. 

Die Abweichung der van der Waalsschen GIeichung von dem 
idealen Gasgesetz einerseits und 'dem mittleren Zustandsgesetz der 
wirklichen Gase andererseits wird im ganzen Gebiet vom idealen 
Gaszustand bis zum kritischen Zustand ersichtlich, wenn man die 
isothermischen Druckvolumenkurven fur die kritische Temperatur 
Tk nach van der Waals, nach dem idealen Gasgesetz und fur ein 
wirkliches Gas, z. B. die Kohlensaure, auftragt, Fig. 58. Man kann 
dabei wie folgt vorgehen. 

1) Vgl. hieriiber insbesondere Kamerlingh Onnes und Keesom, Die 
Zustandsgleichung (Enzyklop. d. Math. Wissensch., Bd. VI, Heft 5), worin 
auf 330 Seiten die Frage in ihrer Gesamtheit behandelt ist. 

8* 
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In der van der W~alsschen Gleichung 

p=vRTb-; ........ (1) 

ist nach Gl. 4 Abschn. 15 

1 I 
/ 

O,~/~~-~/~~~~~~~+--b~~~-b~~~~~~~~~ f 2 ~ , 5 6 7 , 9 • ff • 0 ~ ~ • " • • m 
I x=v/b 

Fig. 58. 

Driickt man ferner das Volumen v als vielfaches von b aus 

v=x·b . (3) 
und setzt a und v aus Gl. 2 und 3 in Gl. 1 ein, so wird 

p= R{k{X 11'~- 287 ~J . (4) 

Fiir die kritische Isotherme 1st darin TjT,,= 1 und somit 

b 1 27 1 
p.-=---- ...... (5) RTk x-l 8 x2 

Diese Werte, die den Driicken p proportional sind, sind in 
Fig. 58 als Ordinaten zu x als Abszissen aufgetragen. 

Die Lage der Isotherme Tk des idealen Gases nach dem 
Gesetz 

p·v= RTk=konst. 

in Fig. 58 ergibt sich wie folgt. 

. . (6) 
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Beim Drucke P = Pk ware fUr das ideale Gas nach Gl. 6 das 
Volumen 

R·T 
vi!! = .-~ . . . . . . . . . (7) 

P" 
Dagegen ist nach der van der Waalsschen Gleichung fiir p=p/" 

T = Tk nach Gl. 7 Abschn. 15 

v = v" =.= ~~ Rp:" . . . . . . . . (8) 

Also ist das Verhiiltnis 

V'a 8 
~=8=-- = 2667 
vk 3' 

. (9) 

In Hohe des kritischen Druckes ist also die Abszisse der Iso
therme Tk des idealen Gases das 8/3 fache der Abszisse der van 
der Waalsschen kritischen Isotherme, womit der Punkt K' bekannt 
ist. Die Isotherme des idealen Gases ist eine gleichseitige Hyperbel 
durch K'. Nach Gl. 5 Abschn. 15 ist ferner 

also im van der 
Punkt K' x=8. 

v,,=3 b, 

Waalsschen kritischen Punkt Ko x = 3 und im 

Nun haben aber die Versuche mit wirklichen Gasen ergeben, 
daB das wirkliche kritische Volumen nicht 3/8 des ideal en Gas
volumens nach GI. 7 ist, sondern durchschnittlich nur 4/15 des letz
teren. In Wirklichkeit ist also 

8 = 15/4 = 3,75 , . . . . . . (10) 

anstatt 2,667 wie nach van der Waals. 
Um in Fig.58 die Lage der wirklichen kritischen Punkte zu 

bestimmen, geniigt aber diese Erfahrungszahl noch nicht. Es ist 
noch eine weitere Erfahrung notwendig dariiber, in welchem Ver
Mltnis der wirkliche kritische Druck Pk' zu dem kritischen Punkt p" 
nach van der Waals oder nach dem idealen Gasgesetz steht. 

Nach Gl. 5 wird im kritischen Punkt nach van der Waals 
mit x=3 

(11) 

WIe in Fig. 58 gezeichnet, also 

p,,= ~~k=~_ Rv~k . ...... (12) 

Auch dieser Wert stimmt ni ch t mit der Erfahrung iiberein. 
So ist Z. B. fiir CO2 T" = 273 + 31,35, v" = 2,16/1000 cbm/kg, 
p" = 75,3 ·10000 kg/qm. Dagegen miiBte mit dies en Versuchswerten 
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von T" und v" und der Gaskonstanten R = 848/44 nach Gl.12 sein 

P" = 102 .10000, 

also bedeutend hoher als in Wirklichkeit. 
Nach G1. 10 ist dagegen 

Vill 15 R Tk 8=--=-=----, 
vk 4 Pk vk 

also 

. (13) 

also p = 72,8 at fiir CO2 • Aus der van der Waalsschen Gleichung 
folgt ferner fUr T = 0 das Volumen Vo = b. Fiir diesen Wert hat 
sich jedoch durch Extrapolation der gemessenen Volumina bis 
T=O nicht b=vO=vk /3 ergeben, sondern 

oder 

Mit G1. 13 wird hieraus 

1 
b=-vk 4 

. . . . . . . (14) 

Pk= f{; ......... (15) 

b 1 
Pk·-R'-T =-=0,0667 ...... (16) 

k 15 

In Fig. 58 liegt also der kritische Punkt K der wirklichen 
Gase im Mittel in Rohe der Ordinate 0,0667 und die Abszisse von 
Kist 4/15 der Abszisse des Punktes K" der idealen Isotherme. 

Fiir die Kohlensaure ist genauer nach G1. 7 mit den Versuchs
werten von Pk und Tk 

Vid = 7,78/1000 cbm, also 8 = 7,78/2,16 = 3,60 

(statt 3,75) und daher mit vk = 4 b 

b 1 1 
P ·-=--=--=00693. 

k RTk 4· 3,6 14,4 ' 

Auch dieser Wert ist in Fig. 58 eingetragen. Da mit der Lage 
von Keo. und den bekannten Werten von Pk und vk die MaB!'Itiibe 
fiir Druck und Volumen bestimmt sind, so kann auch der Verlauf 
der kritischen Isotherme der CO2 nach den bekannten Versuchswerten 
(Fig. 95, Bd. I) eingetragen werden, wie in Fig. 58. Man erkennt 
nunmehr, daB die Driicke der wahren kritischen Isotherme bei gleichem 
Volumen ungefiihr um ebenso viel unter denen der Isotherme von 
van der Waals liegen, wie die Driicke der letzteren unter der 
jdealen Isotherme, 



15a. Vergleirh der van der Waalsschen Zustandsgleichung usw. 119 

In gleic4er Weise wie fiir CO2 sind auch fiir Ns' Athylalkohol 
und Wasserdampf die kritischen Punkte in Fig. 58 eingetragen. 
AHe diese Punkte liegen weit ab von dem kritischen Punkt nach 
van der Waals. 

Es ist an dieser Stene nicht moglich, auf die sehr groBe Zahl 
von Verbesserungsvorschlagen fiir die van der Waalssche Gleichung 
einzugehenl). SchlieBlich hat Kamerlingh Onnes unter Verzicht 
auf eine einfache geschlossene Funktion eine Gleirhung fiir den Gas
druck in Form einer Reihenentwicklung 

RT BCD E 
p = - v-+ v2 + va + v~ + -v' . .. (17) 

aufgestellt. Darin ist R die gewohnliche Gaskonstante. B, C, D, E 
sind Funktionen der reziproken Temperatur und werden selbst wieder 
in Reihenform dargestellt 

Gl. 17 enthalt so schlieBlich eine sehr groBe Zahl von Kon
stant en , die fiir jedes Gas einzeln aus den bekannten Versuchs
isothermen bestimmt werden miissen. Fiihrt man die Driicke, Vo
lumina und Temperaturen in vielfachen der kritischen Werle ein, 
so erhalt man fiir jeden Stoff eine reduzierle Gleichung mit eigenen 
Konstanten. Wenn das Gesetz der iibereinstimmenden Zustande 
genau gelten wiirde, so miiBten diese Konstanten fiir die verschie
denen Stoffe gle:ch sein. Dies ist nicht der Fall. Jedoch ist es 
immerhin moglich, wie Kamerlingh Onnes gezeigt hat, durch 
Mittelwertbildung der Konstanten eine mittlere reduzierte Zustands
gleichung zu erhalten, die sich mehr oder weniger nahe dem ver
schiedenen Verlauf der Isothermen der Einzelstoffe anpaBt. So be
deutungsvoll nun diese Darstellungsweise fiir die wissenschaftliche 
Forschung ist, so unbequem ist sie fiir den technischen Gebrauch. 
AuBerdem laBt sie die Frage offen, ob es nicht doch moglich ist, 
unter Weiterentwicklung der grundlegenden Betrachtungen und An
satze von van der Waals einen einfachen geschlossenen Aus
druck zu finden, der das mittlere Verhalten der Einzelstoffe in ahn
!icher WeiRe zutreffend darstellt, wie die mittlere empirisrhe Zu-

1) Nach Wohl a. a. O. (FuBbem. S. 120) gewinnt man aus der iibersicht
lichen Zusammenstellung der Verbesserungsvorschliige aui diesem Gebiet, die 
1907 J. P. Kuenen ("Die Zustandsgleichung") und 1912 Kamerlingh Dnnes 
und Keesom (Enzyklop. d. Math. Wissensch. V, 1, Die Zustandsgleichung) ge
geben hatten, den entmutigenden Eindruck, daB die vorliegenden Verhiiltnisse 
ganz auBerordentlich kompliziert sein mussen. Zu dem gleichen Ergebnis fubren 
nach Wohl die Arbeiten von van der Waals und seiner SchUler, die den
An~chluB an die beobachteten Werte durch Ausgestaltung der GroBen a nnd b 
zu Volumen- bzw. TemperaWIrfunktionen Qder Einfiihrung von ScileinMsoziati(nl 
qer Molekule suchlln. -
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standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Dieses Ziel scheint nun 
von A. Wohl erreicht zu seini). 

Unter Beachtung der beiden erfahrungsmaBigen Tatsachen, daB 
das kritische Volumen durchschnittlich 4/15 des durch R, Tk und 
Pk bestimmten idealen Gasvolumens ist und daB die van der 
Waalssche Konstante b, die in enger Beziehung zum Eigenvolumen 
der Molekiile steM, gleich vk !4 ist, bat Wohl die Zustandsgleichung 
aufgestellt 

(p--?)(v-b)=RT-; ..... (19) 

oder 
RT a c 

P=v-=b -v(v~b)+v:l (19a) 

Nach der van der Waalsschen Gleichung ist dagegen 

In den beiden Gleichungen setzt sich der Gasdruck aus mehreren 
Anteilen zusammen. Der Anteil 

RT 
P[=V:-b 

ist der durch das Eigenvolumen der Molekiile beeinfluBte kinetische 
Druck der Molekiile auf die die Gasmasse einschlieBenden Wande, 
III heiden Gleichungen identisch. Der Anteil 

a 
PII =;2 III Gl. 20 bzw. 

a 
P ------ in Gl. 19a 
II- v(v-b) 

stellt den inneren Druck dar, der durch die gegenseitige An
ziehung der Molekiile hei kleinem spez. Volumen, also gering em 
Abstand der Molekiile voneinander, entsteht und der den kinetischen 
Druck in seiner Wirkung nach auBen vermindert. Auch dieser Wert 
ist in beiden Gleichungen ahnlich ausgedriickt, jedoch nur bei ver
hiiltnismaBig groBen Werten von v zahlenmaBig gleich groB (wenn 
b klein gegen v ist), vorausgcsetzt daB die Anziehungskonstante a 
hei Wohl den gleichen Wert besitzt wie bei van der Waals 2). In 
der Niihe des kritischen Zustandes ist dagegen PII nach Wohl 

1) A. W 0 hi, Untersuchungen iiber die Zustandsgleichung (Mitteilungen 
aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technisehen Hochschule 
Danzig). Zeitschr. f. Physikal. Chemie 1914 und 1921. 

2) Nach W ohl wird (vgl. die GIeichungen 22 oben) a = 37-~ J(2 TJr.:, nach van 
,) Pk 

d W I 27 R2 Tk2 1ft I . h B . ROo k . h f er aa s a=-64----' aso as genau gew gro, was mit _ue SlO tau 
Ph' 

die Bedeutung von a sehr bemerkenswert ist. 
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groBer als nach van der Waals, weil v.(v-b)<v2 ist. Der 
Anteil 

endlich fehlt bei van der Waals. PHI stellt, da es positives Vor
zeichen hat, eine 'Erhohung des Druckes gegeniiber dem gewohnlichen 
kinetischen Druck dar und kommt der Wirkung von abstoBenden 
Kraften zwischen den Molekiilen gleich 1). 

Der kritische Zustand ist dadurch gekennzeichnet, daB die 
kritische Isotherme im kritischen Punkt eine wagrechte Tangente 
besitzt, also mindestens zwei Schnittpunkte der Kurve und der Par
allelen Pk = konst. zusammenfallen. Da G1. 19 vom vierten Grad 
nach v ist, so gehoren zu einem bestimmten Wert von P vier Werte 
von v, namlich die vier Wurzeln der nach v aufgelosten Gleichung. 
Nimmt man nach Wohl an, daB im kritischen Punkt aHe vier Wur
zeIn gleich groB sind, so ergibt sich, wi€' bei van de r W a a Is, ein 
bestimmter Zusammenhang zwischen den Konstanten a, b, e und den 
kritischen Werten Pk' vk ' T k , wie folgt. Schafft man aus G1. 19a 
die Briiche mit v weg, so ergibt sich mit T = T k , P = Pk die Glei
chung vierten Grades in der Form 

v4_(RT1<+b)V3+~V2_~.V+~=O . . (21) 
P" Pk Pk Pk 

SoHen aHe vier Wurzeln dieser Gleichung gleich vk sein, so 
miissen in dem Ausdruck 

v4 -4 vk v3 + 6 Vk'.l v'J - 4 Vk3 V +Vk4 = (v - v1.)4=O 

die Koeffizienten gleicher Potenzen von v gleich groB sein wie in 
G1. 21. Daher wird 

4 be v =-
k Pk 

und daraus 

Setzt man in G1. 19a, wie bei van der Waals 

~=P(Pk' b=V/vk , t= T(Tk' . 

so lautet die W ohlsche Gleichung in reduzierter Form 

. . (23) 

15 t 24 4 
~=4b-l-U(4b-l)+b3' .... (24) 

1) Wohl erkliirt diese Kraftwirkung mit der gegenseitigen Rotationsbehin
derung der Molekiile bei kleinem spez. Volumen. 
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Um die kritische Isotherme nach Wohl in Fig. 58 eintragen 
zu konnen, miissen in G1. 19a, wie oben in der van der Waals
schen Gleichung, die GroBen a und c durch b ausgedriickt werden. 
Aus den Gleichungen 22 folgt 

32 
a=--RT b 5 k' 

c=--~~-RT b2 •••• (25) 
3,75 k, 

Mit diesen Werten und 
. . . (26) 

wird aus Gl.19a 

b 1 T 32 1 64 1 
P'lfi~ ='X-l '1';,-5 x (x--=--l) + 3,75 x3 . (27) 

Nach dieser Gleichung mit TjTk = 1 ist in Fig.58 die kri
tische Isotherme eingetragen. Der kritische Punkt liegt bei vk ~= 4 b , 
also x = 4; seine Ordinate wird am; G1. 27 mit dies em Wert von x 

b 1 . 
PI<' R iY= 15 = 0,0667 

k 

. (28) 

Der kritische Punkt nach der Wohlsehen Gleichung faUt also 
zusammen mit der mittleren Lage des kritischen Punktes fiir die 
normalen Stoffe nach den Versuchen. 

1m Gebiet des iiberhitzten Dampfes und im Gasgebiet schlieBt 
sich, wie Fig.58 zeigt, die Wohlsche kritische Isotherme genau 
dem Verlauf der kritischen Isotherme der Kohlensaure an, die ein 
mittleres Verhalten zeigt. Die Wohlsche Gleichung stellt also 
die kritische Isotherme, angefangen vom idealen Gasgebiet 
bis zum kritischen Punkt in vortrefflicher Dbereinstimmung 
mit der Wirklichkeit dar 1). 

Links vom kritischen Punkt fall t die W ohlsche kritische Iso
therme, allerdings zunachst auBerst langsam, da der kritische Punkt 
ein vierfacher Punkt ist. In Wirklichkeit steigt jedoch die kritische 
Isotherme in dies em Gebiet, da es sich urn die Verdichtung von tropf
barer Fliissigkeit handelt, rasch an. Von hier ab versagt also die 
Wohlsche Gleichung mit konstantem a, b und c, und zwar aus dem 
Grunde, weil die GroBe b im Fliissigkeitszustand nicht mehr vom 
Druck unabhangig sein kann, insofern in diesem Zustand nicht nur 
der Zwischenraum zwischen den Molekiilen, sondern auch das 
Molekiilvolumen selbst bei der Zusammendriickung vermindert wird 2). 

1) Dies ergibt sich auch aus der von Wohl nachgewiesenen guten Dber
einstimmung mit der kritischen Isotherme von Kamerlin!!:h Onnes. 

2) Nach Wohl, a. a. O. hat schon Clausius darauf hingewiesen, daB die 
allgemeinen kinetischen Dberlegungen, auf denen die Theorien der Zustands
gleichung beruhen, fUr die genaueren Zustandsbedingungen k lei n e r Volumina 
nicht mehr zutreffen k6nnen. Man darf daher aus dem abweichenden Verlauf 
der kritischen Isotherme fiir Werte v < v" nicht den SchluB ziehen, daB die 
W 0 h I sche Gleichung mit kopstantem b im Gasgebiet cincp grundsatzlichen 
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1m Gasgebiet, wo die Zwischenraume zwischen den Molekiilen 
noch groB sind gegenuber den MolekiildurchmesEem, ist dies nicht 
der Fall und Wohl nimmt daher fur P<Pk , b=konst.=vk!4. 
Dagegen ist der Anziehungskoeffizient a auch in diesem Gebiet keine 
Konstante. Er andert sich vielmehr mit der Temperatur, ob man 
nun die van der Waalssche, die Wohlsche oder eine andere Form 
der Zustandsgleichung annimmt. Wohl findct, daB die schon von 
Rankine angenommene umgekebrte Proportionalitat von a mit der 
reduzierten Temperatur fur die mittlere Zustandsgleichung ausreicht 
und setzt daher bei der Temperatur T 

(29) 

Ebenso findet W ohl, daB der AbstoBungskoeffizient c eine 
Funktion der Temperatur ist und setzt £iir die mittlere Zustands
gleichung 

.J-

c=co' (~~r=~l 
t3 . 

. . . (30) 

Die Wohlsche Zustandsgleichung lautet also mit diesen Werten 
von a und c £iir die beliebige Temperatur T 

. . (31) 

Darin haben ao und Co die durch Gl. 22 ausgedruckten Werte. 
In der Form der Gleichung 27, die nur £iir T = Tk gilt, wird 

4 

b 1 T 32 1 T k 64 1 (T k)3 
P'RTk=X-1'Tk--r;X(x-1)'P+3,75x3 T (32) 

Na:Jh dieser Gleichung ist in Fig. 58 die Isotherme fur TjTk=0,9 
eingetragen. Sie endigt praktisch an der Sattigungsgrenze. Der auf
steigende Ast im Gebiet des feuchten Dampfes ist bis zum hOchsten 
Punkt stabil, wie im Abschn. 16 bei der van der Waalsschen 
Gleichung. 

Die Zustandsgleichungen der Einzelstoffe mussen, wie die 
Versuche zeigen, mehr oder weniger von q.er mittleren Zustands
gleichung abweichen. Es lassen sich drei Hauptgruppen von Stoffen 
unterscheiden: 

1. Die einatomigen und zweiatomigen Gase mit sehr tiefen 
kritischen Temperaturen, an deren auBerster Grenze Helium 
und Wasserstoff stehen. 

Widerspruch enthalte. Mit einem vom Druck abhangigen b wird nach Wohl 
schon nach dem ersten a. a. O. dafiir gegebenen Ansatz auch im Fliissigkeits
gebiet ein richtiger Verlauf der kritischen Isothenne erhalteq, 
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2. Die normalen Stoffe (insbesondere Kohlenwasserstoffe, Ha
logenverbindungen und Ester). 

3. Die assoziierten Stoffe, zu denen insbesondere Wasser und 
Alkohol rechnen. 

W ohl findet, daB die Temperaturabhangigkeit von a von Helium 
bis zum Wasserdampf zunimmt, und setzt 

fiir die Stoffe zu 1. 

'l'k 
- -1 

a=ao·e'l' (33) 

" " " " 2. (34) 

Tk In T~ (T )~. 
" " ,. ,,3. a = ao . e '1' '1' "--= ao' -rJ . . . (35) 

(T )'.l Dagegen wird gesetzt C = Co -r) fiir Gruppe I, C = Co = konst. 

fiir Gruppe III. 
Fiihrt man diese Funktionen in Gl. 19a ein, so erhalt man die 

Zustandsgleichung fiir die entsprechende Stoffgruppe. 
Fiir den Wasserdampf wird also z. B. 

Tk 

R T ao (Tk)'F r Co 

P=v-b -v(v-b)' T I v3 
. . . . (36) 

giltig vom Gaszustand bis zum kritischen Punkt. 
In Gl. 36 ist (fur p in kgjqm) nach W ohl zu setzen 

R~=47,07, T k ,=646,3, Pk =222, vk=0,003656, 

wobei 8 == 3,75 gesetzt ist, entsprechend der mittleren Wohischen 
Zushndsgieichung fUr die kritische Isotherme l ). Ferner isi 

b = vk!4 = 0,0009, ao = 6 Vk'.l Pk = 177,8, 

In der Form von Gl. 27 wird 
Tk 

b 1 T 32 1 (Tk) T 64 1 p . . _--==--------. - +---
RTk x-l Tk 5 x(x-·l) T 3,75 x3 

(36a) 

mit x == vjb. 
W ohl hat Gl. 36 an der Sattigungsgrenze durch Vergleich mit 

den vom Verfasser aufgestellten Dampftabellen bis zum kritischen 
Punkt gepriift und foigendes Ergebnis erhalten: 

') Verf. hat in Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911 abgeleitet (vgl. Abschn. 63) 
vk=O,0029 cbm/kg, was mit den dort angegebenen Werten Pk=224,2, Tk = 647 
auf 8=4,68 fUhrt. Nach Young (Kuenen, EigenschaJten der Gase S. 234) 
liegt fUr die assoziierenden Stoffe 8 zwischen 4 und 5 (Athylalkohol 8 = 4,03, 
Methylalkohol 8=4,56, Essigsaure 8=4,99), so daB der Wert 8=4,68 wahr
scheinlichcr erschcint als 8 = 3,71). 
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t --
s 50 u 75 u 100o 125 0 1500 175 0 200 0 225 0 

250 0 300 0 350 0 360 0 370 0 • 

Psber. = 0,126 0,394 1,034 2,366 4,864 9,119 15,80 
25,74 39,91 88,00 169,5 190,0 211,9 at. 

PTab.= 0,126 0,394 1,033 2,366 4,850 9,094 15,83 

25,97 40,48 87,41 168,1 189,6 213,7 at. 

Die trbereinstimmung ist sehr bemerkenswert. Die Priifung der 
Wohlschen Zustandsgleichung fiir den Wasserdampf in dem am ge
nauesten bekannten HeiBdampfgebiet, von 1 bis 30 at und 100 bis 
500 0 steht noch aus. 

16. Uberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf. 
Es ist unter gewissen Umstanden moglich, eine tropfbare Fliissig

keit, Z. B. Wasser, auf eine hohere Temperatur, als die ihrem Druck 
entsprechende Siedetemperatur ts zu erhitzen, ohne daB sich Dampf 
bildet. Fliissigkeit in solchem (nicht normalen) Zustand heiBt 
iiberhitzt. Andererseits ist es auch unter gewissen Umstanden 
moglich, Sattdampf unter die seinem Druck entsprechende Siede
temperatur abzukiihlen, ohne daB sich Feuchtigkeit bildet; der Dampf 
heiBt in diesem Zustande unterkiihlt. 

Technische Beispiele fUr diese abnormal en Zustande sind die Au sst rom u n g 
von heiBem Wasser, wobei dieses sich weitaus nicht bis auf die dem Gegen
druck (bzw. Miindungsdruck) entsprechende Siedetemperatur abkiihlt; femer 
die Erhitzung ruhigen, von gasformigen und festen Beimengungen freien Wassers 
iiber die Siedetemperatur; fUr den anderen Fall die Ausstromung von ur
spriinglich trockenem oder maBig iiberhitztem Dampf, der nicht immer 
die Feuchtigkeit annimmt, die der normalen adiabatischen Ausdehnung ent
spricht. Eine sehr wichtige Rolle spielt diese Erscheinung auch bei der W olken-, 
Nebel- und Regenbildung in der Atmosphare. 

Die Moglichkeit und die Begrenzung solcher Zustande erheIlt 
aus dem· eigentiimlichen Verlauf der homogenen Isothermen im Sat
tigungsgebiet des P, v.Diagramms, Abschn. 15 und Taf. I. Der ab
steigende Ast AAo, Fig. 59, stellt den Zustand iiberhitzter Fliissig
keit, der aufsteigende B Bo den des unterkiihlten Dampfes dar. 
Beide Zustande sind sta bil, weil auf AAo dem abnehmenden Druck 
zunehmendes Volumen, auf B Bo dem zunehmenden Druck abneh
mendes Volumen entspricht, und von beiden Asten sind Teile durch 
Versuche nachgewiesen. Der Ast Ao Bo stellt labile Gleichgewichts
zustande dar, bei denen abnehmendem Druck abnehmendes (statt 
wie im natiirlichen FaIle elastischer Fliissigkeiten zunehmendes) 
Volumen entsprichtl). Die Zustande langs AoBo sind daher so gut 
wie unmoglich; fiir die Wirklichkeit kommen nur die Aste AAo und 
BBo in Betracht. 

1) Nach Kamerlingh Dnnes und Keesom, Die Zustandsgleichung. 
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Siedeverzug. Eine Zustandsiinderung liings AAo ist die Fort
setzung der Kurve DA der elastischen isothermischen Ausdehnung 
der Fliissigkeit. Wird diese, die bei A unter dem Siededruck 

v 

Fig. 59. 

steht und die Siedetempe
ratur t besitzt., vom Siede
druck mehr und mehr en t
lastet, so dehnt sie sich 
von A bis Al aus von Vfl 

auf vfl' Dabei muB ihre 
Temperatur durch Zufahr 
von Wiirme aus einer Um
gebung mit der Tempera
tar t konstant erhalten 
werden. In Al ist ihre 
Temperatur immer noch t, 
wiihrend sie bei normalem 
Fliissigkeitszustand dem 
kleineren Druck entspre
chend gleich der diesem 
Druck zugehOrigen tiefe
ren Siedetemperatur t' 
aein miiBte. Die Fliissig
keit ist also in Al urn t - t' 
iiberhitzt. Diese Zustands
anderung liiBt sich nur bis 
Ao fortsetzen, dort wird 
der Zustand fast plOtzlich 
labil und die geringste 
Storung lost die bis dahin 
unterdriickte Verdampfung 
aus. Die hOchste mogliche 
Dberhitzung ware dem

nach t - to' werm to die dem Druck Po bei Ao entsprechende Siede
tomperatur ist. In weiterer Entfernung vom kritisehen Zustand 
Jiegen die Punkte Ao sehr tief (Po kann selbst negativ werden!) 
und daher kann die Entlastung in solchen Fallen sehr weitgehend 
sein, ehe die plotzliehe Verdampfung einsetzt. 

Ein Siedeverzug kann nach Fig. 59 noch auf andere Weise zu
stande kommen. Fiihrt man der dampffreien Fliissigkeit von der 
Siedetemperatur (Punkt A) Wiirme unter dem konstanten Siededruck 
zu (wie im norrnalen FaIle der Verdampfung), so kann sieh die 
Fliissigkeit iiberhitzen, ohne zu verdampfen. Bei dieser Zustands
anderung A Ao' werden nacheinander die absteigenden Aste homo
gener Isothermen mit immer hoheren Temperaturen geschnitten; die 
Schnittpunkte entspreehen siimtlieh stabilen Zustiinden. Erst bei Ao', 
wo die homogene Isotherme to' die Wagerechte dureh A beriihrt, be
ginnen die Zustiinde labil zu werden, und hier wird plotzlich die 
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Verdampfung in der ganzen Masse einsetzen. Die groBtmogliche 
Dberhitzung ist to' - t. 

In Kesseln ist dieser Vorgang nur bei mangelndem Wasser
umlauf denkbar 1), also etwa bei einem still gesetzten Kessel, der 
aus dem noch heWen Mauerwerk Wiirme aufnimmt, oder beim Wieder
anheizen eines still gesetzten, noch unter Druek ~tehenden Kessels, 
solange nicht gespeist oder Dampf entnommen wird. Wie hoch der 
Druck bei der plotzlichen AuslOsung der Verdampfung steigen kann, 
hangt von einer Reihe von Umstiinden ab: wie hoch die Vberhitzung 
des WasseFs im Augenblick vor der Auslosung und wie groB die 
iiberhitzte Wassermenge im Verhiiltnis zur ganzen war, wie groB 
der Dampfraum im Verhiiltnis zum Fliissigkeitsraum. ist, in welchem 
Zustandsgebiet (verglichen mit dem kritischen Zustand) sich die 
Fliissigkeit befindet. 

Ware z. B. Wasser unter einem Druck von 8 at abs., also normal rd. 1700, 

urn 30 0 iiberhitzt und es ware kein Dampfraum vorhanden, wie hoch wiirde 
bei der AuslOsung der Druck· steigen? 

Die innere Energie ist vor und nach der AuslOsung die gleiche. Vor der 
AuslOsung ist sie um 30 cp , also rd. 30 Cal. groBer als an der Grenzkurve, wo 
~ie rd. q=171,2 Cal. betragt. Nach der AuslOsung ist also die ganze Energie, 
wie vorher, 171,2 + 30 = 201,2 Cal. Wird nun der etwa sich bildende Dampf
raum vernachlassigt, so hat man W.a,sser vom normalen Siedezustand, dem hei 
einer inneren Energie von 201,2 Cal. ein Siededruck von rd. 15,2 at und eine 
Temperatur von etwa 198 0 entspricht. 

1st ein Dampfraum vorhanden, so wird die Drucksteigerung geringer, weil 
ein Teil der Warme zur Dampfbildung verbraucht wird. 1st z. B. der Dampf
raum gleich dem Wasserraum, so erhalt man auf jedes Kilogramm Wasser 
rd. 1,1 I Dampf, dessen Gcwicht bei einff vorliiufig auf 14 at angenommenen 
Drucksteigerung 0,0011· ("14 - )'8) = 0,0011 . (6,935 - 4,082) = 0,00314 kg betragt 
und dem eine Verdampfungswarme von ca. 0,00314·480 = 1,5 Cal. entspricbt. 
Anstatt 201,2 Cal. enthalt somit die Fliissigkeit nur 201,2 - 1,5 = 199,7 Cal. 
und hat demnacb einen Druck von rd. 14,8 at. Selbst bei diesem groBen Dampf
raum ist die Drucksteigerung noch wenig anders als beim Dampfraum Null. 

Wie gr.oB der Druck hiichstens werden kann, hangt von der hochsten 
moglichen Uberbitzungstemperatur abo Diese laBt s:ch nur schatzen, wenn 
man den Veriauf der homogenen Isothermen annahernd kennt, oder experi
mentell ermitteln. Nach Dufour 2 ) sollen Wassertropfen, die in einem 01-
gemi8ch schweben, bis 178 0 (unter atmosph. Druck?) erhitzt, also um 78 0 iiber
hitzt werden konnen. 

Die Siedeverziige sind friiher fiir Dampfkesselexplosionen verant
wortlich gemacht worden. Heute ist man der Ansicht, daB dies unzutreffend 
ist, da bei den sehr sorgfiiltigen Untersuchungen, die nach jedem derartigen 
Vorkommnis angestellt werden, ganz andere Ursachen nachgewiesen zu 
werden pflegen. 

Unterkiihlter Sattdampf. Eine Zustandsiinderung nach BBo' 
Fig. 59 und 60, kommt zustande, wenn bei isothermischer Zusammen
driickung des in B trocken gesiittigten Dampfes das teilweise Kon
densieren, wie es dem normalen Hergang entspricht, verhindert wird. 

1) Ob solche Zustiinde wirklich in Kesseln auftreten, muB hier ganz 
dahingestellt bleiben. 

2) ChwoIson, Physik, II, S.640. 
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Man bat durch un mittel bare Versucbe gefunden, daB Kondensation im 
Inneren einer Dampfmasse an das Vorhandensein .von .Staubteilchen, sog. !,Kon
densationskernen", gebunden ist und daB also III emer Dampfmasse, III der 

solche "Kerne" fehlen, auch dann 
keine Kondensation eintritt, wenn 
die bekannten Bedingungen fUr 
Druek, Temperatur und Volumen 
erfiillt sind. Diese Kerne brau
chen nicht meBbare GroBe zu be
sitzen und konnen so klein sein, 
daB sie selbst mikroskopisch nicht 
nachweis bar sind. Sie konnen 
auch aus Molekiilen von sol chen 
gasformigen Beimengungen be· 
stehen, die wie Ammoniakgas 
hygroskopische Eigenschaften be· 
sitzen. Auch elektrisch geladene 
Gasteilchen, "Gasionen", konnen 
als Kernl! wirken. 

4 fl-lc 

Fig. 60. 

Die Erscheinungen sind be
sonders von Wilson und J. J. 
Tho m son untersucht worden. In 
anschaulicher Weise wird dariiber 
in der Zeitschrift Engineering fol
gendes berichtet 1). "Wenn feuchte 
Luft, die elektrisierte Teilchen 

enthalt, plotzlich abgekiihlt wird, wird jedes Teilchen der Kern eines Wasser
tropfens, und das Gemenge aus Feuchtigkeit und elektrisierten Partikeln schlagt 
sich als dicker Nebel nieder. Urn diese Tatsache zu veranschaulichen, warf 
Thomson auf einen Schirm den Schatten eines Dampfstrahls, der aus einer 
Miindung in die Luft austrat. Die Miindung wurde mit einer Elektrisiermaschine 
(Wimshurst) verbunden, und er zeigte, daB, sob aId die letztere betatigt wurde, 
der Schatten des Strahles Behr viel dunkIer wurde ala er war, solange die 
Miindung nicht elektrisiert war, wobei die Zunahme der Schwarze einem weiteren 
Niederschlag von Wasser aUB dem Dampf zu verdanken ist. Dann zeigte Prof. 
Tho m Bon, daB, wenn eine rotwarme Eisenkugel in die Nahe des Strahles 
gebracht wurde, wieder eine Schwarzung des Schattens eintrat. In diesem Fall, 
fiihrte er aus, miiBte die Kugel von sich aus auf eine Verminderung der Kon· 
densation hinwirken und den Schatten matter machen; dieser EinfluB werde 
indessen iiberwogen durch die Tatsache, daB eine solche rotgliihende Kugel 
negativ elektrisierte Teilchen aUBsende, die als Kondensationskerne wirkten." 

Dieser einfache Versuch zeigt auch, daB in dem Dampfstrahl, solange er 
nicht elektrisiert wurde, die Kondensation, sei fS aUs Mangel an Kernen oder 
wegen der Kiirze der Zeit, nicht in dem Urn fang auftrat, wie es eigentlich der 
Abkiihlung des Strahles infolge der adiabatischen Expansion entBprach. Denn 
durch die Elektrisierung wird die Kondensation nur au s gel 0 s t, oder es wird 
eine thermodynamiBch unvollstandige Kondensation zeitlich beschleunigt. Die 
Vermutung 2), daB gewisse, sonst unerklarliche Abweichungen bei AUBstrom
versu chen durch verzogerte Kondensation bewirkt sein konnten, wird da
durch gestiitzt. 

Eine groBe Rolle spielt die Unterkiihlung des Wasserdampf€s bei den 
Vorgiingen in der Atmosphare 3). 

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, daB unterkiihlter 

1) Engineering 1913, S. 300, J. J. Thomson, The structure of the atom. 
2) Engineering 1913, S. 37, Some suggested errors in nozzle experiments. 
3) Hieriiber vgl. die 8ehr intereBEanten Darlegungen in A. Wegener, Die 

Thermodynamik der Atmosphare, S. 69£. und 241£. 
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Wasserdampf unter gewissen Umstanden existenzfahig ist. Der Ver
Iauf der homogenen Isotherme B Bo zeigt auch, daB er sich bis Bo 
im stabilen Gleichgewicht befindet. In einem Punkte Bl zwischen 
B und Bo miiBte im normalen FaIle die Temperatur, dem Drucke 
Pl > P entsprechend, hoher sein als bei B. Bei Vermeidung der 
Kondensation bleibt sie aber bei Bl unverandert, ist also in Bl 
tiefer, als diesem Zustandspunkt hei gewohnlichem, feuchtem Satt
dampf sonst entspricht. Deshalb heiBt der Dampf in Bl unter
kiihl t. In Bo erreicht die Unterkiihlung ihren groBtmoglichen Wert 
gleich to - t, wenn to die dem Hochstdruck Po der homogenen Iso
therme entsprechende normale Sattdampftemperatur ist. Bei weiterer 
Zusammendriickung miiBte der Druck fallen, der Zustand wird labil 
und daher praktisch unmoglich. 

Auch durch Warmeentziehung unter dem konstanten 
Sattigungsdruck kann Unterkiihlung bewirkt werden, Strecke BBo'. 
Geht man von B nach Bo', so trifft man auf homogeno Isothermen 
von immer tieferer Temperatur, die bis Bo', wo der Scheitel der 
Isotherme t' beriihrt wird, stab il sind. Die groBtmogliche Unter
kiihlung auf diesem Wege ist somit t - t'. 

Auch bei adiabatischer Ausdehnung vom trockenen 
Sattdampfzustand aus (oder aus dem Uberhitzungsgebiet her) 
kann der Dampf unterkiihlt werden, indem die sonst eintretende 
Kondensation unterbleibt. Diese Adiabate muB steiler verlaufen als 
die Isotherme, die durch ihren Anfangspunkt geht. Befindet man 
sich in einem Zustandsgebiet, das weit vom kritischen Punkt entfernt 
liegt, so folgt die Isotherme ungefahr der Hyperbel pv = konst. und 
die Adiahate einer Hyperhel pvm = konst., worin fiir Wasserdampf 
von 1 his 10 at nach Abschn. 9 ungefahr m = 1,3 bis 1,33 sein wird. 
Die gewohnliche, unter Kond(lnsation verlaufende Adiabate folgt da
gegen bei Sattdampf nach Bd. Idem Gesetz pV 1,135 = konst., verlauft 
also wesentlich flacher, und das bei einem bestimmten Druckabfall 
erreichte Endvolumen der Expansion muB somit hei niederschlagB
freier Ausdehnung kleiner sein, alB bei gewohnlicher. Der Dampf 
befolgt eben unter sol chen Umstanden auch im Sattdampfgebiet 
wesentlich das HeiBdampfgesetz. Mit der Zustandsgleichung 
von van der Waals folgen die Unterkiihlungsadiabaten den G1. 12, 
12a und 13, 13a in Ahschn.9b. 

Damus folgt z. B. fiir die Ausstromung von Dampf aus Miin
dungen, falls hierbei die Kondensation ganz oder teilweise unter
bleibt, daB man mit anfanglich iiberhitztem Dampf auch dann, 
wenn dieser beim Austritt eigentlich gesattigt sein soUte, wesent
lich die AusfluBmengen und Gesch windigkeiten des am 
Ende noch iiberhitzten Dampfes erhalt. Selbst bei anfanglich 
ganz schwach iiberhitztem Dampf oder trockenem Sattdampf kann 
d:es vorkommen. Nun sind nach Bd. I, Abschn. 64 sowohl die 
GroBtwerte der AusfluBgewichte als die der AusfluBgeschwindigkeiten 
aus einfachen Miindungen fiir iiberhitzten Dampf groBer als £iir 

s c h Ii) e. Thermodynamik II. 4. Aufl. 9 
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gesattigten. Die Unterkiihlullg bewirkt also bei allfanglich gesattigtem 
oder leicht iiberhitztem Damp£ eine Steigerung iiber diejenigen theore
tischen Betrage, die sich fUr normale Expansion nach den gewohn
lichen Formeln berechnen lassen. 

Nun haben Bendemann1) und spater Loschge 2) bei ihren mit 
groBter Sorgfalt angestellten AusfluBversuchen mit gesattigtem und 
uberhitztem Wasserdampf mit beiden Damp£arten wesentlich die 
gleichen Dampfmengen erhalten und Loschge fand auBerdem, daB 
bei Sattdampf die berechenbare groBte Ausflu3geschwindigkeit urn 
12 v. H., bei HeiBdampf urn 2 v. H. iiberschritten wurde. Beides 
erklart sich zwanglos durch Annahme del' Unterkiihlung 3). 

17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswarme und den 
spezifischen Warmen von Fliissigkeit und iiberhitztem Dampf. 

Anderung der Verdampfungswarme mit der Temperatul'. 
Die spezifischen Warmen der tropfbaren Fliissigkeit (cpr) und des iiber

hitzten Dampfes (Cpd) scheinen auf den ersten Blick in keinem Zusammenhang 
mit der Verdampfungswarme zu stehen. Die spez. Warmen beziehen sich ja 
auf Erwarmung der Korper ohne Anderung des Aggregatzustandes, wahrend 
die Verdampfungswarme r ausschlieBlich die Aggregatzustandsanderung umfaBt. 

Jedoch hangen beide Wertegruppen 
von der Temperatur abo Wie man weiB, 
wachsen die spez. Warmen der Fliissigkeit 
und des Dampfes mit der Temperatur, wah
rend die Verdampfungswarme mit zuneh
mender Temperatur aJmimmt. Aus dieser 
gemeinsamen Abhangigkeit von der Tem
peratur folgen auch gegenseitige Beziehungen 
der GroBen. 

7/ 

Fig. 61. 

Diese Beziehungen sind von be son
derer Bedeutung fUr die Frage der Dampf
druckkurven, die ihrerseits wieder wichtige 
Grundlagen fUr die thermodynamische Be-
handlung der chemischen Reaktionen 
zwischen gasartigen Korpern bilden. Gleich
zeitig wird dadurch die wichtige Frage nach 
der Abhangigkeit der spez. Warme cp des 
iiberhitzten Dampfes vom Druck in un
mittel barer Nahe der Sattigung entschieden 
(Plancksche GIeichung) .. 

. 1m folgenden wird die Frage in zwei Absiitzen behandelt, zuerst (a) unter 
wesentlich vereinfachten Bedingungen, dann (b) unter Beriicksichtigung aller 
Umstande. 

a) Der Dampfdruck ist verhaltnisma3ig so klein, daB 
der iiberhitzte Dampf noch an der Sattigungsgrenze hin
reichend genau dem Gasgesetz folgt. 

1) Forsch.-Arb. 37. 
2) Zeitschr. Ver. deutsch. lng. 1913, S. 60 u. f. 
3) Zeitschr. Ver. deutsch, lug. 1913, S. 1776 ff. enthiilt eine ausfiihrliche 

theoretische und experimentelle Untersuchung iiber die Frage der Unterkiihlung 
von Stodola. Sehr eingehend wird die gleiche Frage in "Stodola, Die Dampf
und Gasturbine, 5. Auf!." behandelt. 
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In dem p, v-Diagramm, Fig. 61, ist A B ein sehr kurzes Stuck 
der Grenzkurve auf der Dampfseite. In A sei der Dampfdruck Ps' 
die Sattigungstemperatur T; in B seien die gleichen Werte Ps + dps 
und T + dT. Von A nach B kann man auf der Grenzkurve ge
langen, also so, daB unterwegs weder Niederschlag noch Dberhitzung 
auftritt. Man kann aber auch irgendeinen Weg durch das angrenzende 
Dberhitzungsgebiet nehmen, z. B. AO B. Man iiberhitzt zunachst bei 
dem Druck Ps den Dampf um so viel, daB seine Temperatur gleich 
der (hoheren) Sattdampftemperatuf in B wird (Strecke AO); dann 
verdichtet man den Dampf isothermisch bis zum Sattigungsdruck 
Ps + dP8 (Strecke 0 B). .. 

Nun ist nach Bd. I, Abschn. 95 die Anderung des" Warmeinhalts 
bei konstantem Druck" zwischen A und B unabhangig von dem 
Wege, auf dem der Korper von A nach B gelangt. In A war der 
Warmeinhalt 

i=q+r, 
seine Anderung bis B ist daher, wenn man an den direkten Weg A B 
denkt, 

di=d(q+r). 
Von A nach 0 dagegen andert sich der Warmeinbalt um cpdd'l', 
von 0 nach B bleibt er, da es sich um isothermische Kompression 
eines Gases handelt, unverandert. Auf dem Wege von A iiber 0 
nach B andert sich somit der Warmeinhalt um 

daher hat man 

oder 

Nun ist aber 

di=cpddT, 

. . . . . . . (1) 

(2) 
wenn cfl die spez. Warme auf der unteren Grenzkurve ist. Diese 
unterscheidet sich nur sehr wenig von der spez. Warme Cprl der 
Fliissigkeit bei konstantem Druck. Daher hat man aus Gl. 1 

oder 
cprldT + dr= cPddT 

dr 
(iT = cPd - cPfl • • • • • • • • (3) 

Die Anderung der Verdampfungswarme £iir 10 Temperaturanderung 
ist also gleich dem Unterschied der spez. Warmen (bei konstantem 
Druck) des iiberhitzten Dampfes an der Sattigungsgrenze und der 
tropfbaren Fliissigkeit. Da C fiir die Fliissigkeit bei gewohnlichen 
Temperaturen groBer ist als P £iir ihren Dampf, so nimmt auch bei 
gewohnlichen und hoheren Temperaturen die Verdampfungswarme 
mit zunehmender Temperatur ab (vgI. z. B. Bd. I, 46). Bei sehr 

9* 
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tiefen Kaltegraden kann jedoch das Gegenteil eintreten, Abschn. 18 
und Fig. 65. 

Beispiel. Fur Wasserdampf von 1000 ist r=538,7, von 1050 r~535,4, 
daher drJd T= - 3,3/5 = - 0,66. Ferner ist Cpd - Cprl = 0,48 - 1,01 = - 0,53. 
Es ist also nur angeniiherte trbereinstimmung vorhanden, weil der Dampf bei 
dieser Temperatur vom Gaszustand ziemlich abweicht. 

Fur Wasserdampf von 45 0 (rd. 0,1 at) ist dagegen r = 571,3, fUr 50 0 

r = 568,5, daher drjd T= - 2,8/5 = - 0,56. Ferner 1St cpa- Cprl = 0,45 -
1,00 = - 0,55, in guter trbereinstimmung mit dem anderen Wert. 

b) Der Dampfdruck ist beliebig hoch (bis zum kri
tischen Druck). 

Der Weg ist ahnlich wie unter a. Vom Sattigungspunkt A kann 
man nach B durch das Vberhitzungsgebiet liber AD B gelangen 

Fig. 62. 

(Druckdiagramm Fig. 61, Warmediagramm Fig. 62). Jedoch bleibt 
bei der isothermischen Verdichtung nach DB der Warmeinhalt J 
nicht mehr, wie unter Geltung des Gasgesetzes, unverandert; nach 
Abschn. 5 b G1. 18 andert sich vielmehr J bei T = konst., dT = 0, 
um den Betrag 

dJT=- AT(~;tdP8+AV8dPs 
Da von A nach D die Anderung wie unter a 

dJp =cpddT . 

ist, so andert sich J auf dem Wege AD B im ganzen um 

dJ=dJp+dJT 

. (4) 

. (5) 

dJ=CPddT-AT(:;) dPs+Avsdps ... (6) 
p 
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Man konnte nun andererseits, wie unter a, auf dem direkten Wege von 
A nach B gehen, wobei wieder 

dJ=dq+dr 
ware. Diese Formel iet aber nur angenahert richtig, ebenso wie die oben 
benutzte Beziehung zwischen q und CPtl. Es ist daher zweckmaBiger, anstatt 
direkt von A nach B zu gehen, den Umweg AEC' F B zu nehmen, wobei sich 
die genauen Beziehungen ergeben. 

Die gesamte Anderung von J auf diesem Wege setzt sich zu
sammen aus den Anderungen von A bis E, von E bis 0', von 0' 
bis Fund F bis B. 

Bei der Kondensation des Dampfes von A bis E nimmt der 
Warmeinhalt ab urn die Verdampfungswarme r. Bei der isothermi
schen Verdichtung der Fliissigkeit nach EO' auf den Druck Ps + dps 
andert sich J weiter urn einen Betrag, der sich aus G1. 4 ergibt, 
wenn darin das spez. Volumen a der Fliissigkeit fiir das des Dampfes 
gesetzt wird. Denn G1. 18 Abschn. 5 b gilt auch fiir die Fliissigkeit. 
Diese Anderung ist somit 

-AT(:;) dps+Aadps. 
P 

Bei der Erwarmung unter dem konstanten Druck P8+dPS urn dT 
auf der Strecke 0' F iindert sich der Warmeinhalt urn cpt1dT und 
endlich wachst er bei der Verdampfung unter dem konstanten Druck 
Ps + dps auf der Strecke F B urn die Verdampfungswarme r + dr. 
1m ganzen andert sich also von A iiber 0' nach B der Warme
inhalt urn 

--r-AT(~j,) dps+Aadps+cPf1dT+r+dr. 
P 

Diese Anderung muB derjenigen auf AO B nach G1. 6 gleich sein, 
weiI die Wiirmeinhalte in A und B nur von der Lage dieser Punkte 
abhangen. Man hat also 

cpddT - AT (~;)p dps + Avsdps = - r - AT (fj,)pd Ps + Aadps 

+cpf1dT+r+dr, 

also ;;=CPd-CPfl +A (vs - 0) (~PT) -AT~~. [(~jt- (:;)J. 
Diese Beziehung kann noch vereinfacht werden, wenn man die 

Clapeyron-Clausiussche Gleichung einfiihrt, nach der 

dp r 
A(vs-a) dT=1j 

ist. (Bd. I, Abschn. 103.) Man erhiilt 

(7) 



134 II. Der Dbergang der Gase usw. in den Sattdampfzustand. 

Aus dieser Gleichung geht die Naherungsgleichung 3 unter a) hervor, 

wenn man die Ausdehnung (~~)p der Flussigkeit fur 10 gegenuber derjenigen 

(:; ) p des Dampfes vernachHissigt, und ferner (::t) p nach dem Gasgesetz gleich 

Rip = v.IT setzt. Dann wird namlich der Ausdruck 

Mit Vernachliissigung von a gegen Vs wird dieser Wert gleich O. somit 

dr 
dT = Cpd - cp(z. 

Bei tie fen Temperaturen oder niedrigen Siittigungsdrucken sind diese Ver
nachlassigungen ohne wesentlichen EinfluB, weil dann Vs sehr groB gegen a ist 
und auch iJa!iJT mit der Temperatur abnimmt. Besonders fUr die tiefsten ab
soluten Temperaturen wird mit vollem Recht nur die Naherungsgleichung unter a) 
benutzt (vgl. Abschn. 18). 

Die als Plancksche Gleichung bekannte Gl. 7 kann verwendet 
werden, um die spez. Warme cd von iiberhitztem Dampf an der 
Sattigungsgrenze aus ander~n bekannten GroGen zu berechnen. 

Cp(l = cprl + :; - ~ + v r a' [e;) - (~f) l 
s p p 

Sind samtl~?he rechts stehende Werte bekannt, also cp der Fliissigkeit, 
r und die Anderung dr/dT von r mit der Temperatur, Vs und a, so
wie die Warmeausdehnung des Dampfes und der Fliissigkeit fiir 1°, 
so ist auch C d berechenbar. p 

Beispiel. Wie groB ist cp fur iiberhitzten Wasserdampf von 8 at abs. an 
der Sattigungsgrenze? 

Nach den Dampftabellen in Bd. list fiir p = 8 at, t = 169,6 0, T= 442,6 
r . 489,7, Vs = 0,2450, a = 0,0011. dr/d T folgt aus den Verdampfungswarmen 
bel 165 0 und 175 0 zu (485,8-493,0)/10--'--0,72. Ferner ist mit der Linde
Bchen Zustandsgleichung nach den Miinchener Vcrsuchen iiber das Volumen des 
W asserdam pfes 

(:'t)p = fO~~~ + (1 + 0,02· 8)·0,093· (4!~~6r44k6 
_ 5,887 1,456 7,343 
- 10000 + 10000 = 10000 . 

Zwischen 100 0 und 180 0 wachst nach Hirn das Volumen des Wassers bei 
konstantem Druck von 1,10149 auf 1,12678 Itr.jkg, also durchschnittlich fUr 10 

?m ?,?2529!?0. 0,001264Itr.!kg. Nach Ramsay und Young ist (unter dem 
Jewelhgen Sattlgungsdruck) die Anderung im gleichen Temperaturgebiet 1,1260 
- 1,0995 = 0,0265, also fUr 10 gleich 0,0265/20 = 0,00133. Man wird daher 

setzen k6nnen. 

(~a) ~ 0,0013 b 11 0 
iJT p- 1000 c m 



17 a. Allgemeine Beziehungen zwischen dem Sattigungszustand usw. 135 

Die spez. Warme des fiiissigen Wassers ist nach Dieterici (auf der 
Grenzkurve) 

Co = 0,9983 - 0,0001037 t + 0,000002073 t2, 

woraus fiir t = 170 0 foIgt 

cll = 1,0407. 

cpll ist davon nur sehr wenig verschieden. 
Man erhiilt nun mit allen diesen Werten 

489,7 489,7 [ 7,343 0,013 ] 
Cpd = 1,0407 - 0,72 - 4426 + ° 2450 _ ° 0011' 10000 -10000 " , 

= 1,0407 - 0,72 -- 1,104 + 1,470 

=0,687. 

Nach den Miinchener Messungen ist nur cp = 0,58. Zu dieser Frage vgI. auch 
M. Jakob, Z. d. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1980. - Vermutlich ergibt die 
R. Lindesche Zustandsgleichung ov/iJt zu groB. 

17 a. Allgemeine Beziehungen zwischen dem Siittigungszustand 
und dem Fltissigkeits- und Gaszustand. 

In Abschn. 13 wurden die Zustandsverhaltnisse an der Siittigungs- und 
Fliissigkeitsgrenze aus der Zustandsgleichung der iiberhitzten und gasfiirmigen 
Kiirper unter der Annahme hergeleitet, daB auBer dem gewiihnlichen, unstetigen 
Dbergang in den gesattigten und fiiissigen Zustand auch ein stetiger, durch 
die Zustandsgleichung (von van der Waals) ausgedriickter Dbergang moglich 
sei (Fig. 55). In diesem Abschnitt handelt es sich urn die Aufgabe, die Zu
standsgroBen an der Sattigungsgrenze (p" Ts. v., is> 8s) und die Verdampfungs
warme r zu bestimmen, wenn die Zustandsverhiiltnisse einerseits im Gebiet der 
reinen Fliissigkeit, andrerseits im Gebiet des iiberhitzten Dampfes aus Versuchen 
bekannt sind, und nur del' gewohnliche, unstetige tJ'bergang vorausgesetzt wird. 

Am einfachsten liegt der Fall, wenn auBer der Zustandsgleichung 
des iiberhitzten Dampfes zusammengehorige Werte von p. und T. 
aus Versuchen bekannt sind. Dann laBt sich das Volumen v. aus 
der Zustandsgleichung errechnen, wenn man fiir p und T die Satti
gungswerte Ps und Ts einfiihrt. Alsdann kann die Verdampfungs
warme r aus der CIapeyron-Clausiusschen Gleichung (Bd. I, 103) 
mit den zusammenhangenden Werten Ps' T., VS und (dP./dT.) her
geleitet werden. Auf diesem Wege laBt sich umgekehrt auch die 
Zustandsgleichung nachpriifen, wenn v. oder r aus unmittelbaren 
Versuchen bekannt sind. 

Sind auBer der Zustandsgleichung des iiberhitzen Dampfes auch 
die Warmeinhalte i im iiberhitzten und fliissigen Zustand durch 
Versuche bekannt, wie z. B. beim Wasserdampf (Abschn. 9), so kann 
man daraus nicht nur die zusammenhangenden Werte von P., T. 
und v.' sand ern auch die Verdampfungswarme r nebst ihrer Ab
hangigkeit von der Temperatur herleiten 1), wie folgt. 1st die spezi
fische Warme der Fliissigkeit im Siedezustand bekannt; so laBt sich 
sowohl im T, S, als wie ·im J, S-Diagramm die Fliissigkeits-

1) Eichelberg, Forsch. Arb. 220. 
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grenz kurve eintragen (Bd. I, Abschn. 48 u. 69), Fig. 63. Ver
dampft man die Fliissigkeit von einem beliebigen Punkt A aus bei 

T 

I 

/ 

s 

gleichbleibendem Druck, so wird 
im T, S-Diagramm diese Zu
standsanderung durch eine wag
rechte Gerade, im J, S-Diagramm 
durch eine ansteigende Gerade 
dargestellt. Die Neigung der letz
teren ergibt sich aus der Ober
legung, daB die bei einer Ande
rung der Entropie um LIS zu
gefiihrte Warme T· LI S gleich der 
Anderung LI ides Warmeinhalts 
ist, wie aus dem T, S -Diagramm 
ersichtlich. Es gilt also 

T .. LlS,=Lli 

und daher 

Lli irs = T. . . (1) 

F· 63 Hiermit ist das ganze von 19. . 
der Fliissigkeitskurve ausgehende 

Biindel von Geraden gleicher Temperatur T. (und gleichen, unbe
kannten Druckes p.) bekannt. 

1m Oberhitzungsgebiet seien, wie beim Wasserdampf, die 
Kurvensysteme gleicher Temperatur und gleichen Druckes ebenfalJs 
bekannt. Wie aus Abschn. 9 hervorgeht, kann die Lage dieser 
Kurvensysteme gegeniiber der Fliissigkeitskurve nur unter der Voraus
setzung als bekannt angesehen werden, daB wenigstens fiir einen 
Punkt der Siittigungskurve zusammengehorige Werte von p, T und 
r aus Versuchen bekannt sind. rst dies der Fal~ so erhalt man die 
samtlichen iibrigen Punkte der Sattigungsgrenze, indem man im J, 
S-Diagramm die einzelnen Geraden feuchten Dampfes gleicher 
Temperatur mit den zugehorigen Kurven gleicher Temperatur des 
Oberhitzungsgebiets zum Schnitt bringt. Die durch diese Schnitt
punkte gehenden Kurven gleichen Druckes geben dann die Sattigungs
driicke an. Die Ordinaten der Schnittpunkte sind die Warmeinhalte 
i. und daraus folgen die Verdampfungswarmen r = i B - q. 

Rechnerisch driickt !dch dieser Zusammenhang wie folgt aus. 
Von der Fliissigkeits- bis zur Sattigungsgrenze nimmt der Warme
in halt nach dem T, S -Diagramm zu um (S s - S ,,} T s' er ist also an 
der Sattigungsgrenze 

itO + (S. -Sw) TB • is' 
Daraus folgt 

. . . . . . (2) 
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Auf beiden Seiten steht die gleiche Zustandsfunktion1) , links 
fiir die Fliissigkeit, rechts fiir den Dampf. An der Stelle der Zu
standstafeln, wo diese Funktion bei gleicher Temperatur fiir die 
FJiissigkeit und den iiberhitzten Damp£ gleichen Wert besitzt, ist 
die Sattigungsgrenze. 

Fiihrt man fiir den Wasserdampf die Ausdriicke Gl. 19 und Gl. 28, 
Abschn. 9 fiir i und 8 in Gl. 2 ein, und fiir das fliissige Wasser die Werte 8 m 

und i,v nach Bd. I, Absch. 48, so erhalt man eine Gleichung, in der die Satti
gungswerte P .. und T s die einzigen veranderlichen GraBen sind. Diese Gleichung 
ist also die Gleichung der Dampfdruckkurve. Fiihrt man ferner in die 
Gl. 19 fiir i die zusammengeharigen Werte von Ps und Ts ein, die aus Gl. 2 
folgen, so erhiilt man mit 

r=is-q 
eine Gleichung, die die Abhangigkeit der Verdampfungswarme von der 
Temperatur zum Ausdruck bringt. Weder in dieser Gleichung, noch in der 
Gleichung fiir die Dampfdruckkurve ist jedoch der Druck oder die Temperatur 
explizit enthalten. Eichelberg hat aus ihnen die Zahlenwerte von p., Ts 
und r fUr den Wasserdampf hergeleitet und in ausgezeichneter Obereinstimmung 
mit den Versuchswerten gefunden. 

18. Dampfdruck tiber fitissigen und festen Korpern. 
Verdampfungswarme und Sublimationswarme. Dampfdruckkonstante 

(Chemische Konstante nach N ern s t). 
Den gesattigten Dampf irgendeines Stoffes denkt man sich fiir 

gewahnlich entstanden aus der Fliissigkeit von gleicher Temperatur. 
Zur Temperatur T gehart dann ein ganz bestimmter Druck, der 
Sattigungsdruck Ps des mit der Fliissigkeit "imGleichgewicht" 2) stehen
den Dampfes. 

Gesattigter Dampf kann aber auch aus dem festen Karper 
sich entwickeln, ohne daB dieser vorher fliissig wird.· Man kann auch 
diese Erscheinung als Verdampfung bezeichnen, da sie von wesentlich 
gleicher Art ist .. Die unmittelbare Verwandlung des Dampfes in 
einen f est e n Karper, also der der K 0 n den sat ion entsprechende 
Vorgang, heiBt Sublimation. 

Bekannt ist z. B. das allmahliche Verschwinden des Schnees bei langeren 
kaltem Wetter ohne vorheriges Schmelzen; der umgekehrte Vorgang ist die 
Schneebildung aus Wasserdampf. 

Auch beim Sublimationsvorgang entspricht der Temperatur T 
ein ganz bestimmter Sattigungsdruck des im Gleichgewicht mit seinem 
fest en Karper stehenden Dampfes. Dieser Sublimationsdruck Pa' ist 

1) Die Plancksche "Charakteristische Funktion fiir isotherm·isobare Vor
gange", vgl. M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 5. Aufl, S. 117. 
Ein analytischer Ausdruck dieser Funktion fUr den iiberhitzten Wasserdampf 
wurde erstmals von Eichelberg a. a. O. aufgestellt. 

2) Dber einer Fliissigkeit kann sich voriibergehend auch Dampf von niedri
gerem Druck befinden. Dies ist jedoch kein "Gleichgewichtszustand", weil so 
lange Fliissigkeit verdampft, bis der Sattigungsdruck im Dampfraum erreicht ist. 
Von da ab kondensiert in gleichen Zeiten so viel Dampf, als sich neuer Dampf 
bildct. Darin bcsteht das "Gleichgewicht" zwischen Fliissigkcit und Dampf. 
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aber von dem Dampfdruck F. iiber der Fliissigkeit verschieden, 
wie sorgfiiltige Versuche, insbesondere mit Eis und unterkiihltem 
Wasser gezeigt haben. Die Notwendigkeit dieses Unterschiedes erhellt 
aus folgendem. 

Nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung gilt fiir den 
Dampfdruck iiber fliissigem Wasser 

dP8 r 1 
dT =-v---o AT ........ (1) 

8 

Aber auch fiir den direkten Vbergang des Eises in den Dampf
zustand gilt diese Gleichung, wenn man darin dieVerdampfungswarme r 
durch die Sublimationswarme -I, das Volumen 0 der Fliissigkeit durch 
das des festen Korpers a' ersetzt und fiir VB das Volumen V.' des 
gesattigten Eisdampfs einfiihrt. Die Herleitung der Clapeyron
Clausiusschen Gleichung in Bd. I, Abschn. 97 bleibt genau die gleiche 
auch fiir den festen Korper. Fiir die Sublimation gilt also 

um 

dP.' r' 1 
dT =v'-a" AT' • 

Nun ist die Sublimationswarme groBer als die Verdampfungswarme 
den Betrag der Schmelzwarme 8 

I 
r'=r+s. 

Daher gilt 
dP.' r+s 1 
dT = VB' - 0' . AT . . . . . . . . (2) 

In Gl. 1 und 2 sind die Werte v. - a und v.' - a' nur wenig 
verschieden, wiihrend r + 8 in Gl. 2 wesentlich groBer ist als r in Gl. 1. 
Flir Wasser ist ·Z. B. bei 0° r = 595, s = 80, daher r + 8 im Ver
hiiltnis 675/595 = 1,13 mal groBer als r. Im gleichen Verhiiltnis ist 
ungefiihr dp'/dT groBer als dp/dT. Triigt man die·Dampfdriicke des 
festen und fliissigen Korpers als Ordinaten zu den Temperaturen als 
Abszissen auf, so muB man also Kurven erhalten, die fiir gleiche 
Werte von T verschiedene Steigung besitzen. Die Kurven konnen 
daher nicht zusammenfallen, F. und P.' miissen im allgemeinen ver
schieden sein, wie auch die Erfahrung zeigt. 

Die Kurvcn konnen sich jedoch schneid en. Nur dort kann der 
Eisdampfdruck gleich dem Fliissigkeitsdampfdruck sein. Nur bei 
dieser Temperatur und dem zugehOrigen Druck sind dann z. B. Eis, 
Wasser und Dampf im Gleichgewicht 1). 

Denkt man an Zustiinde, wo man den gesattigten Dampf mit hin
reichender Genauigkeit als Gas behandeln kann (niedrige Driicke und 
Temperaturen), so konnen Gl. 1 und 2 vereinfacht werden. 0 und a' 
werden vernachliissigt und es gilt 

p.·v.=R·T, 

1) Bei + 0,0075 0 und 4,57 mm Druok. 
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somit 
dp.. r·p. 
dT ART2 

oder 
1 dps r 
p. dT ART2 

oder 
,d In P,. r 

dT ART2 . . . . . . . (3) 

und ebenso fUr den Sublimationsvorgang 

d lnp' r+ s 
--_..£:::::=:::: -----

dT ART2 . (4) 

Daraus foIgt noch dcutlicher, daJ3 die Dampfdruck- und die 
Sublimationskurve bei allen Temperaturen verschiedene Steigungen 
besitzen. 

Betrachtet man die Verdampfungs- bzw. Sublimationswarme in 
ihrer Abhangigkeit von der Temperatur als gegeben, so kann man 
Gl. 3 und 4 integrieren. Es wird 

1 fraT . 
Inp'=AR' T2 +1. ...... (5) 

und 

Inp' '=~-·f~+~dT+i' s AR T2 . (6) 

Will man anstatt mit der Gewichtseinheit mit molekularen Mengen 
(Molen) der Stoffe rechnen, so hat man wegen 

t = m . r (molekulare V erdampfungswarme) 
!3 = m· s (molekulare Schmelzwarme) 

!R=m·R, ferner 
AR = !Real (= 1,985) 

1 sr.dT . 
In Ps = !Real' 'J'2"" + ~ . . . . . . . . . 

I '-- 1 sr+!3 dT+" n Ps - !Real' -¥ ~ . . . . . . . 

(5a) 

(6a) 

Aus den Gleichungen 5 bis 6 a konnten die Dampfspannungen 
nur berechnet werden, wenn die Verdampfungswarmen r und ihre 
Abhangigkeit von der Temperatur, sowie die "Dampfdruckkon
stant en " i und i' bekannt waren. Diese letzteren werden von 
N ern s t, der zuerst ihren Wert fUr eine groJ3e Zahl von Stoffen be
rechnet hat, wegen ihrer grundlegenden Bedeutung fur die chemischen 
Reaktionen zwischen Gasen auch als "Chcmische Konstante" 
bezeichnet. 
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1m folgenden wird es sich wesentlich um diese Werte handeln. 
Das in den Gleichungen 5 bis 6a auftretende Integral (Gl. 5a) 

f~~'!'-
T2 

zerlegen wir fur die weitcre Behandlung nach dem Verfahren der 
teilweisen Integration 

f~:; =- ~ + fq¥, 
womit Gl. 5 a ubergeht in 

lnp.=- - .r __ + -1-f~ +i ..... (7) 
m"al· T meal 

oder mit dem gewohnlichen Logarithmus und meal = 1,985 

mit 

t 1 fdt 
logps= -4,57T¥ +4;rWli;-+ ~ .... (7a) 

~ 

[= 2,3026 . 

Abhiingigkeit del' Vel'dampfungswiil'lIle von del' Tempel'atul'. 
Nach Abschn.17, Gl. 3 ist 

. . . . . . (8) 

worm C il und C tJ die spezifischen Wiirmen des gasformigen Dampfs 
und dtr Fliissigkeit bei konstantem Druck sind. Diese Formel gilt 
aber nur fiir Zustiinde, in denen der gesattigte Dampf nicht merk
bar von dem Gaszustand abweicht., als insbesondere fur niedere 
Driicke und Temperaturen. Fiir die Vorausberechnung chemischer 
Reaktionen (Abschn.39) auf Grund des Nernstschen Warmetheorems 
ist aber dies das weitaus wichtigste Gebiet. 

Fur hCihere Drucke und Temperaturen muBte an Stelle von Gl. 8 die 
Plancksche GIeichung A bschn. 17, Gl. 7 treten. 

Aus Gl. 8 folgt durch Integration 

T 

r-1"1=!(Cpd-cpfl)t7T ...... (9) 
T, 

1st also fur irgendeine Temperatur Tl die Verdampfungswarme 1'1 

bekannt, so ist sie fiir jede andere Temperatur T berechenbar, wenn 
der Verlauf der spezifischen Wiirmen von Fliissigkeit und Damp~ 
in diesem Temperaturgebiet bekannt ist. . 
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In dieser Hinsicht verhiilt sich die Verdampfungswiirme ganz wie die 
"WiirmetDnung" chemischer Reaktionen (Abschn. 23). 

N ach Abschn. 7 zeigen die spezifischen Warmen der Gase und 

fiT 
+" -

" 
" " " (.l 

f---·--------

I 

7; T 
Fig. 64. 

Fliissigkeiten emen Verlauf nach Fig, 64 und das Integral 
T 

J (cpfl - cpd)dT 
TI 

ist der in Fig.64 schraffierte FHichenstreifen. Nun ist nach G1. 9 
T 

r=r1 - J(cP{! - Cpd) dT 
TI 

(9a) 

Somit nimmt nach Fig. 64 die Verdampfungswarme ab, wenn 
die Temperatur zunimmt, aber nur in dem Temperaturgebiet, in dem 
die spezifische Warme der Fliissigkeit groBer ist als die des Dampfes, 
also von dem Punkte M an aufwarts. Unterhalb M dagegen muB die 
Verdampfungswarme bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur 
abnehmen. In M besitzt sie also einen GroBtwert. 

Hiernach verlauft die Kurve der \7 erdampfungswarmen wie in 
Fig. 65. Fiir T= 0 ist dr/dT= C d' weil C f! = 0 ist. Sofern ein 
einziger Punkt dieser Kurve bekann£ ist, kannP Rie in den Temperatur
gebieten, wo die spez. Warmen bekannt sind, punktweise dutch gra
phische Integration aus Fig. 64 in ein£achster Weise berechnet werden. 
Damit ist in der Hauptgleichung 7 fiir jede Temperatur auch das 
ers te Glied rechts bekannt, wenn noch r = 1n' r gesetzt wird, oder 
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von Anfang an mit den Wertent und (m5!) fUr molekulare Mengen 
gerechnet wurde. Das zweite Glied in (;1. 7 ist der 

p 

Wert des Integrals f ~ . Mit G1. 8 wird 

f~= fCPd T cpf!dT 

oder wegen dTjT = d In T 

f~ = f (cpd - cpfl)·dlnT . . . . . (10) 

Um dieses unbestimmte Integral fur irgendeine Temperatur 
zahlenmaBig bestimmen zu konnen, wenn der VerIauf der spez. Warmen 

"-\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

nur graphisch, nicht analy
tisch gegeben ist (wie eS im 
allgemeinen der Fall ist), muB 
das Integral durch be
stimmte Integrale (d. h. In
tegrale zwischen bestimmten 
Grenzen) ausgedruckt wer
den. Allgemein gilt 

Fig. 65. die bekannte Rechenregel, 
nach der man ein Integral fiir 

bestimmte Grenzen aus dem allgemeinen analytischen Ausdruck des 
Integrals ermittelt. Daraus folgt fur das unbestimmte Integral 

P P Po 

f~=f~+f~· 
Po 

Das bestimmte Integral rechts ergibt sich ohne weiteres aus 
der graphischen Darstellung; das zweite, unbestimmte Integral rechts 
laBt sich allgemein ausdriicken, sobald To eine sehr tiefe Tem
peratur ist, wie aus dem Folgenden hervorgeht. 

Mit G1. 10 wird . 
P fdr T To 
-T = f (Cpr! - cpf1)dlnT+ f (Cpd - CpfZ) dInT. 

p. 

Tragt man nun als Abszissen die Werte In T, als Ordinaten die spe
zifischen Warmen cpd des Dampfes und Cpt! der (ev. unterkiihlten) 
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Flussigkeit auf, so ergiht sich folgendes fur die heiden Integrale. 
Das erste Integral ist die schraffierte FIli.che F = F2 - Fl zwischen 
den Kurven cit und c. (I Fig. 66. Zum Zwecke der Ermittlung des 
unhestimmten P zweiten Plntegrals 

To 

J (Cpit - Cp(l) dIn T 

denken wir uns To als eine sehr tiefe Temperatur, etwa unter 10 0 ahs. 

C. "I 

tizofist. --

o /~ 

Fig. 66. 

Dahei verlli.uft nach Abschn. 7 die Cpit-Kurve geradlinig, wahrend 
Cp(l verschwindend klein 1) wird. 

Dann wird in diesem Gebiet 

J (cpit - cp(Z)dlnT= J Cpit·dInT= cpit.J dInT 

oder cpit ·In T, also fur T = To gleich 

Somit wird nun 
cpd .InTo· 

T T fdr 
T=F+cp,l·lnTo, oder f~r =g: +(m cpd)·lnTo' 

1) Will man die Ergebnisse der Versuche iiber cp bei festen Korpern nicht 
auf unterkiihlte Fliissigkeiten (glasartige Korper bei sehr starker Unterkiihlung) 
ausdehnen, so kann man den Sublimationsvorgang statt der Verdampfung 
in ganz gleicher Weise zugrunde legen und cpfest statt cp(l setzen. 
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Dafiir kann man auch setzen, da (m cpa) ·In To in Fig. 66 die Recht
eckflache zwischen To und T= 1 und somit del' ganze Ausdruck 
gleich del' Fl1iche zwischen beiden Kurven Fig. 66 von T = 1 bis 
T= T ist, 

Somit wird aus Gl. 7 

Inps=~-t-=-LI~rIT+i ........... (11) 
ffical . T ffical 1 

odeI' 

t 1 IT Iogp =~--- + - . drIT-L(I 
s 2,303 ffical · T 2 303 ffi cal 1 ' I 

. . . . (12) 

1st nun der Dampfdruck fur irgendeine Temperatur bekannt, sowie 
die Verdampfungswarme und der Verlauf der spezifischen Warm en 
von Flussigkeit und Dampf bis zum absoluten Nullpunkt, so HiBt 
sich i berechnen. Hat man i, so kann nach Gl. 11 der Dampfdruck 
fUr jede andere Temperatur bestimmt werden, soweit die spezifischen 
Warmen bekannt sind (und del' Dampf nicht wesentlich vom Gas
gesetz abweicht). 

In ganz gleicher Weise erhalt man fur den Sublimationsdruck 
, 1 T 

10 ' - - t . + --. I '/ +' () gps- 2,303ffical .T 2,303fficalldrT <I •• 13 

In Abschn. 38 wird bewiesen, daB die Dampfdruckkonstanten (£ und (£' 
einander gleich sein miissen, auch dann noch, wenn der feste Karper, aus dem 
sich die Dampfe entwickeln, eine andere Kristallform besitzt oder amorph ist. 

Diesel' allgemeine Weg zur Ermittlung der Dampfdruck
konstanten ist nun z. Zt. in den seltensten Fallen beschreitbar, da 
die Kenntnis del' spezifischen Warmen, besonders bei tiefen Tern
peraturen, noch unvollstandig ist. N ernst hat daher zur Ermittlung 
der Konstanten, die fur die Vorausberechnung chemischer Gasreak
tionen unentbehrlich sind, einen Naherungsweg eingeschlagen und 
eine groBere Zahl von Konstanten mit vorlaufiger Giiltigkeit berechnet. 

und 

Mit den Annahmen 

r ~- (ro + 3,5 T - F T~)· (1 _p) 
PI, 

Vs - a = RT (1 _~) 
P Pk 

findet Nernst die Dampfdruckformel 

to e 
log P = - 4,571 T + 1,75 log T - 4,571 T + (£ ••••• (14) 

als Naherung fUr die allgemein giiItige obige GJ. 12. 
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Dampfdruckkonstante (Chemische Konstante) nach Nernst. 

Gas flir At 

1,6 
2,6 
2,8 
3,1 
3,5 
3,5 
3,6 

i fUr kg/qcm I 
1,614 
2,614 
2,814 
3,714 
3,514 
3,514 
3,614 

Gas fUr At 

3,2 
3,3 
3,3 
2,5 
3,0 
3,2 
4,1 

[ 

I fUr kg/qcm 

3,214 
3,314 
3,314 
2,514 
3,014 
3,214 
4,114 

Die vorstehende Zahlentafel enthii.It eine Reihe von Werten [ 
nach N ernst. 

Dabei ist zu beachten, daB den Nernstschen Originalwerten der Druck in 
physikalischen Atmospharen (1 At = 1,033 kg/cm) zugrunde liegt. Um sie auf 
technische Atmospharen umzurechnen, hat man zu erwagen, daB p fUr diese 
Einheit eine 1,033 mal groBere Zahl ist, somit logp um log 1,033 = 0,014 groBer 
sein muB. Um diesen Betrag hat man die Nernstschen Konstanten zu vermehren. 
Wird p in kg/qm gemessen, so ist der Zuschlag gleich log 10333 = 4,014. 

Ferner ist zu beachten, worauf von Nernst besonders hingewiesen wird 1), 
daB diese Werte [, da sie mit Hilfe der angenaherten Dampfdruckformel G1. 14 
gewonnen wurden, auch nur fiir diese Gleichungsform und die darin enthaltene 
Konstante 1,75 geIten. Nernst bezeichnet sie deshalb als "konventionelle 
chemische Konstanten" zum Unterschied von den "wahren chemischen 
Konstanten", wie sie der genauen Gl. 12 entsprechen. Diese letzteren Werte 
wurden von Nernst und seineD Schii.lern aus moglichst genauen Versuchsgrund
lagen fUr Wasserstoff, Argon und Quecksilber bestimmt, wobei sich ergab fiir 

H2 A Hg 
Ii = - 1,23 (± 0,15) 0,75 (± 0,03) 1,83 (± 0,03) . 

Sie lassen sich in der allgemeinen Formel 

[== - 1,608 + 1,5 log m. . . . . . . . . . (15) 

mit m als Molekulargewicht, zusammenfassen, eine Formel, die ihrer allgemeinen 
Form nach zuerst von Sackur aus molekular-theoretischen Betrachtungen mit 
Hilfe der Quantentheorie. abgeleitet worden ist. Die wahren Konstanten [ 
waren hiernach durchweg kleiner als die konventionellen. 

Beispiel. Berechnung der Dampfdruckkonstanten flir Wasser
dampf und des Dampfdrucks liber Eis. 

An diesem Beispiel soIl in erster Linie die oben besprochene Methode 
erlautert werden. Wie im allgemeinen, so fehlt es auch in diesem FaIle zur 
Zeit an ausreichenden Grundlagen in betreff der spezifischen Warmen. Immer
hin werden die in dieser Richtung notwendigen Extrapolationen auf Grund der 
Nernstschen Forschungen liber die spezifische Warme der festen Korper und 
der Gase heute wesentIich sicherer. - Um die Dampfdruckkonstante des gas
artigen Wasferdampfes zu berechnen nehmen wir an, der Dampf entwickle sich 
aus Eis von gleicher Temperatur. Wir brauchen zur Berechnung die epezifischen 
Warmen des Eises und des Wasserdampfes bei Temperaturen zwischen 0° 
und - 2730 C. 

Flir das Eis Hegen Messungen der mittleren spezifischen Warme cpm 
zwischen 00 und -780, 00 und _300, _10 und -210 vor (Landolt-Born-

1) W. N ernst, Grundlagen des neuen Warmesatzes. 
8 c h ii Ie, Thermodynamik II. 4. Autl. 10 
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stein 1905). Aus diesen Werten, die in Fig. 67 eingetragen und durch eine 
mittIere Kurve ausgeglichen sind, wurden zunachst auf graphi~chem Wege die 

wahren spezifischen Warmen 
,---,----;---;----,---,--r--r---r-:J q55 in diesem Temperaturgebiet 

ermittelt, Fig. 67, untere Kurve. 
Weiter ist bekannt, daB 

bei festen Korpern, also auch 
beim Eis, cp bei T = 0 bis auf 
Null abnimmt. Ais Anderungs-

I --f....--l-:7.£...j--I++!H-+¥--I---I----t:7'7':,';j gesetz wurde die Gleichung r- q¥ 
von Rasch (Abschn. 7) angc-
nommen, die in anderen Fal
len einen sehr gut en AnschluB 
an die Versuche ergibt. Es 

f.,;'--r744LJ4L-I-~'---+--+--+--+--l 133 fand sich in der Gleichung 

Fig. 67. 

hervor; die Kurve ist in Fig. 68 aufgetragen. 

also 

B 
log(m cp )= A - If 

A= 1,202 

B=65, 

65 
log (m cp ) = 1,202 - T . 

Der Wendepunkt der 
Eiskurve liegt hiernach gemaB 
Abschn. 7 bei etwa T = 75 0 

abs. Die Molekularwarmen 
nach dieser Gleichung gehen 
aus nebenstehender Tabelle 

Molekularwarmen des Eises bis zum absoluten Nullpunkt. 

T 10 20 30 40 50 60 75 90 100 120 150 175 
me;;-0 0,0(890)08 0,3780~7981,32 2,16, 3,02 3,57 4,58 5,88-6;77 

T 200 225 250 273 
-m-c;;-7;538,1S-8,75-9,20 

Die Molekularwarme des Wasserdampfs wurde wie in Fig. 95 an die 
bekannte Kurve dieser Werte l bei hoheren Temperaturen angeschlossen und 
nach Analogie des Verlaufs der spez. Warmen des Wasserstoffs bei etwa 60 0 abs. 
in die Gerade (m cp ) = 5 der einatomigen Gase iibergefiihrt. Den Verlauf zeigt 
Fig. 68. 
.. Mit Hilfe der beiden m cp - Kurven Fig. 68 ist man nun imstande, die 
Anderung der Sublimationswarme des Eises mit der Temperatur auszurechnen. 
Die Flachen zwischen beiden Kurven geben unmittelbar in Cal. diese Anderung 
von Temperatur zu Temperatur an. Bei 0 0 C, T = 273, wurde die Verdampfungs
warme von 1 kg Wasser angenommen mit 

r = 594,8 Cal, 

die Schmelzwarme des Eises mit 

s= 80 Cal. 

Daraus folgt die Sublimationswarme bei T = 273 

r'~'3 = 594,8 + 80 = 674,8 Cal/kg. 
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Daher ist die mol c k u I arc Sublimationswiirme 

r' = 18,016·674,8= 12157 Cal/Mol. 
Die nebenstehende Tabelle gibt die Sublimationswarmen bis T = 00 abs. 

gemall Fig. 68. 

Sublimationswarmen des Eises. 

T= 273 250 225 200 175 150 120 100 90 7;; 
rT-I215'f~173 -i2-i8112178~12i68 1~150 l:m~ 12075 12052 12011 

T = 60 40 20 0 
r' = 11\)69 118~5 11787 11687 Call Mol. 

In Fig. 68 sind auch diese Werte aufgetragen. Die Sublimationswiirme durch
schreitet einen Hochstwert hei - 54 0 C (Schnittpunkt der m cp - Kurven). Hier
mit ist nun in GI. 13 r'IT fUr jede Temperatur zwiechen T = 0 und T - 273 
bekannt. 

J etzt handelt es sich urn den Wert f ~. Urn diesen zu ermitteln, sind 

in Fig. 69 die Logarithmen (log) der absoluten Temperaturen als Abszissen, 
die spezifischen Warmen nach Fig. 68 als Ordinaten aufgetragen. Der Wert von 

f-~~ fUr T = 273 ist nun gleich der ganzen zwischen diesen Kurven Iiegenden 

Flache von T = 1 bis T = 273; da nicht die natiirlichen, sondern die ge
wohnlichen Logarithmen beniitzt wurden, so ergeben die Flachen die Werte 
0,4343J drlT, fiir T = 273 z. B. gleich 9,665. Die Zahlentafel enthalt diese 
Werte fiir eine Reihe von Temperaturen. 

T= 273 225 175 150 120 

0,4343J drlT = 9,665 9,701 9,674 9,624 9,504 

100 75 50 20 10 1 

9,356 9,009 8,369 6,474 4,973 ° 
In Fig. 69 sind sie als Kurve aufgetragen. Zwischen T=273 und 120 andern 

sie sich nur wenig, dann fallt die Kurve stetig bis 0, von T '" 50 an propor
tional mit den Abszissen log T . 

Urn nun die Dampfdruckkonstante zu berechnen, muE der Eisdampfdruck 
bei irgendeiner Tempcratur bekannt sein. Dieser Wert ist gem essen zu 

bei T=273. 
pi = 4,579 m m Hg, 

Man erhalt daher mit Gl. 13 

I 4.ii79 _ 12157 9,665 
og 760- - - 4-571.273 + 1985 + Q:. , , 

Daraus folgt 
1£ = 2,6-1. 

Auf anderem Wege erhielt Nernst Q: = 3,64, wobei aber zu beach ten ist, dall 
die Konstante der Dampfdruckgleichung abhangig ist von der Form dieser 
Gieichung, wenn analytisch gerechnet wird. Es mull hier dahingestellt bleiben, 
ob der Nernstsche Wert oder der obige der Wahrheit naher kommt, solange 
nicht genaueres iiber die spezifischen Warmen bekannt ist. Gl. 15 ergibt 0,275. 

Jedenfalls aber zeigt das obige Verfahren den Weg, auf dem der wahre 
Wert dieser ungemein wichtigen Konstanten (chemische Konstante) beliebig 
genau und einfach ermittelt werden kann, wenn die spez. Warmen bekannt sind. 

Nun konnen auch die Eisdampfdriicke fiir aile 'femperaturen zwischen 
0 0 und - 273 0 C berechnet werden gemaB 

pi r' 1 (1 ) 
log 760 = - 4,57lT + 1,985' 2,303J drlT + 2,64. 
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Man erhalt folgende Werte fur log pi 

T= 273 225 175 150 120 100 75 

log pi = 0,66 -1,42 -4,80 -7,35 -11,76 -16,16 -24,98 

T= 50 20 10 

log pi = - 42,56 -129,1 -249. 

Fig. 70. 

Schon bei T = 225, t = - 48 0 C werden die Drlicke fast unmeJ3bar klein. 
Die nebenstehende Zusammenstellung gibt die Werte fur einige Temperaturen 
naher bei 0 0 C. 

t= 0 -2 -4 -6 -8 - 10 - 15 - 20 - 25 - 30 - 50 _73 0 

P,,' = 4,58 3,89 329 2,77 2,33 1,95 1,25 0,77 0,48 0,28 0,03 0,0013 

Nernst4,58 1,946 0,772 0,284 0,0292 0,0012 
mmHg. 

Diese Werte stimmen gut iiberein mit den von Nernst angegebenen, die 
darunter gesetzt sind. 

In dem Temperaturgebiet zwischen 0 0 und - 100 0 andern Bich Bowohl t' 

alsauch J dr'IT nur wenig. Man kann daher mit guter Annaherung setzen 
statt GJ. 13 

r' 
log pi = - 457TT + konst. 

I 
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und erhalt 
, 2656 

log Ps = 10,39 - -T- .....•...... (14) 

N ach dieser Gleichung sind die Werte del' letzten Zahlenreihe berechnet. 
Fiir den Druck des Wasserdampfs iiber Wasser erhielten wir in Ed. I, 

Abschn. 44, fiir niedrige Temperaturen (zwischen 20 ° und 100°) 

I - 8 8444 2224,4 ogps-, --T-

Die gemessenen Wasserdampfdriicke iiber Wasser von 0° und dariiber, sow;e 
iiber unterkiihltem Wasser find en sich in Bd. I, Tab. IlIa, Anhang. 

In Fig. 70 sind sowohl diese Werte als auch die oben berechneten Eis
dampfdriicke aufgetragen. Es bestatigt sich, daB die Kurven sich schneiden. 
Die'rangenten in ihrem Schnittpunkt (sehr nahe bei 0°, genau bei +0,0075°) 
enthalt Fig. 70 ebenfalls. Der Schnittpunkt selbst laBt sich aus den Naherungs
gleichungen nicht genau berechnen. Er crgibt sich besser aus der Schmelz
druckkurve. 



III. ThermodYllamik chellllscher Reaktionell. 
19. Physikalische, chemische und ehemiseh-physikalisehe Zustands

anderungen. 

Vnter Zustandsanderungen im gewohnlichen Sinne oder physi
kalischen Zustandsanderungen werden solche Anderungen in einem 
beliebigen einfachen oder zusammengesetzten Korper verstanden, 
durch die nur der Druck, die Temperatur, das Volumen und der 
Aggregatzustand betroffen werden, die chemischen Eigenschaften 
aber nicht. 

Vnter chemischen Zustandsanderungen oder Reaktionen ver
steht man '!nderungen in der chemischen Konstitution eines einzelnen 
Korpers oder eines Systems mehrerer Korper. So sind vom Kohlen
stoff drei verschiedene Modifikationen bekannt, namlich Diamant, 
Graphit und amorpher Kohlenstoff (Holzkohle). Schwefel besteht 
besonders in zwei Kristallformen, der monoklinen und der rhom
bischen. Auch vom festen Wasser, Eis, gibt es mehrere Modifikationen. 
Die Vmwandlung der einen Modifikation in die andere ist eine 
chemische Zustandsanderung, die sich in den angefiihrten Beispielen 
in der festen Phase abspielt. 

Die tJbergange fester Korper in die fliissige Form werden 
zwar meist als physikalische Zustandsanderungen angesprochen, 
konnen aher auch als chemische Zustandsanderungen gelten, da der 
molekulare Aufbau des festen Korpers ein anderer zu sein pflegt als 
der des fliissigen. 

Einheitliche Korper, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut 
sind, die chemischen Verbindungen, konnen ganz oder teilweise 
in ihre Elemente oder andere Verbindungen zerfallen. Wird z. B. 
Kalkstein, CaCOs' erhitzt, so scheidet sich gasfOrmige Kohlensaure 
ab, und in der festen Phase bleibt CaO, ungelOschter Kalk, zuriick. 
Dieser Zerfalls- oder Dissoziationsvorgang ist eine chemische Zu
standsanderung, ehenso wie z. B. die Dissoziation der gasformigen 
Kohlensaure in Kohlenoxyd und Sauerstoff. 

Chemische Reaktionen im gewohnlichen Sinne sind die
jenigen zwischen verschiedenen Elementen oder Verbindungen, 
wobei sich neue Verbindungen bilden (oder Elemente ausscheiden). 
Hierzu gehoren insbesondere die Verbrennungsvorgange. 

Chemische Veranderungen bedingen immer gleichzeitig mehr oder 
weniger starke Veranderungen der physikalischen Eigenschaften (z. B. 
der spez. Warmen) und des physikalischen Zustandes (d. h. von Druck, 
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Volumen und Temperatur). Will man nun den rein chemischen Teil 
fiir sich betrachten, so muB man den Korper vor und nach der 
Zustandsanderung in moglichst gleichartigen physikaIischen Zustanden 
vergleichen. Gewohnlich wahlt man die Temperatur oder den Druck 
oder, wenn moglich, beide GroBen vor und nach der Zustandsande
rung gleich. Eine chemische Zustandsanderung mit gleicher Anfangs
und Endtemperatur heif3t isotherm, mit gleichen Driicken isobar; 
wenn t undp gleich bleiben, heiBt sie isotherm-isobar. Verbrennen 
wir z. B. CO mit 02 und nehmen an, daB beide Gase vor der Ver
brennung die Temperatur 10° und den Druck 1 at haben und das 
Endprodukt CO2 ebenfalls, so handelt es sich urn einen isotherm
isobaren chemischen Vorgang. Betrachtet man dagegen die CO2 in 
dem durch die Verbrennung gesteigerten Temperaturzustand, aber 
bei 1 at, so ist die Anderung zwar isobar, aber nicht isotherm. Wenn 
wir die Verbrennung im geschlossenen GefaB vornehmen, wobei mit 
der Temperatur auch der Druck steigt, und die heiBe, gespannte 
Kohlensaure mit den kalten Ausgangsstoffen von 1 at vergleichen, 
so ist die Zustandsanderung weder isotherm noch isobar, und iiber
haupt nicht mehr rein chemischer N atur, sondern ein chemisch
physikalischer Vorgang. 

Der.Verlauf einer chemischen Zustandsanderung kann sehr ver
schiedenartig sein, je nach den auBeren physikalischen Bedingungen, 
und doch zum gleichen Endergebnis fiihren. Manche Reaktionen 
lassen sich unter unveranderlicher Temperatur ausfiihren (wenn 
sie hinreichend langsam verlaufen, um den Warmeaustausch mit der 
Umgebung zu gestatten). Am leichtesten ist die Unveranderlichkeit 
des auBeren Druckes zu wahren. Daher spielen chemische Zustands
anderungen bei durchweg gleichbleibender Temperatur und gleich
bleibendem Druck, auch solche mit unveranderlichem Gesamtvolumen, 
eine wichtige Rolle, wahrend z. B. adiabatische chemische Zustands
anderungen oder solche bei gleichem spez. Volumen (gleicher Dichte) 
vollig zuriicktreten. 

Unter den vielen Wegen, auf welchen ein Korper aus einem 
bestimmten chemischen Anfangszustand in einen bestimmten End
zustand iibergehen kann, sind aber zwei groBe Gruppen zu untl'r
scheiden: die umkehrbaren (reversiblen), die auch riickwarts dUlCh
laufen werden konnen, und die nicht umkehrbaren (irreversiblen), 
bei denen dies nicht moglich ist. Der gewohnliche Verlauf der Pro
zesse, z. B. der technischen Verbrennungsprozesse, ist nicht umkehrbar. 
Eine der wichtigsten und schwierigsten Aufgaben der chemischen 
Thermodynamik ist es, Wege ausfindig zu machen, auf denen man in 
umkehrbarer Weise yom Anfangs-. in den Endzustand gelangen kann. 
Nur fiir solche FaIle fiihrt der II. Hauptsatz zu bestimmten Er
gebnissen in seiner Anwendung auf chemische Reaktionen. 

Die Frage der U mkehrbarkeit chemischer Prozesse im the r mod y n ami -
schen Sinne ist nicht zu verwechseln mit der Umkehrbarkeit chemischer Reak
tionen iiberhaupt, die wohl allgemein bejaht wird, 
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Zur thermodynamischen Umkehrbarkeit gehort in erster Linie, 
daB mit Hilfe der beim Hingang (z. B. der Vereinigung zweier Ele
mente) in Form von Arbeit und Warme gewonnenen Energie auch 
der Riickweg (z. B. die Zerlegung der Verbindung in ihre Elemente) 
bewerkstelligt werden kann. 

Bei den gewohnlichen Verbrennungs\-organgen trifft dies z. B. 
nicht zu. Wir sind nicht imstande, mit der bei der Verbrennung 
von Wasserstoff und Sauerstoff freiwerdenden Energie selbst die Zer
setzung der gebildeten Wassermenge in H2 und 02 zu bewirken, 
auch nicht bei Vermeidung aller Warmeverluste. Wir brauchen dazu 
nach fremde Energie. Wenn man auch ganz absieht von der prak
tischen Unmoglichkeit, die zufiilligen Zwischenzustande bei der all
mahlichen Verbrennung riickwarts zu durchlaufen, so ist der Vorgang 
schon aus jenem Grunde nicht umkehrbar. Wohl aber laBt sieh 
ein be son d ere r Verlauf des Verbrennungsprazesses ersinnen, bei 
dem die freiwerdende Energie in solcher Form auf tritt, daB mit ihrer 
Hilfe die Wiederzersetzung des ganzen Wassers moglich ist. Bei 
einem derartigen, umkehrbaren Verbrennungsvorgang wird gleich
zeitig die groBtmogliche mechanische Arbeit gewonnen, wie 
spater gezeigt wird (Abschn. 27 und 28); der umkehrbare Vorgang 
ist daher auch von besonderem technischem Interesse. 

Zum Vergleich sei an folgenden physikalischen Vorgang erinnert. Druck-
1 uft k6nnen wir isothermisch so sich ausdehnen lassen, daB sie gegen atmo
spharischen Druck (etwa in eine Glasglocke) ausstromt. Dabei verliert sie 
nichts an Warmeenergie. Wir sind aher nicht imstande, mit Hilfe der Ver
drangungsarbeit, die von der Luft geleistet worden ist, sie wieder zu verdichten. 
Dazu bedarf es fremder Energie. Der Vorgang ist nicht umkehrbar. 

Expandieren wir aber isothermisch in einem Druckluftmotor, so konnen 
wir, bei Vermeidung aller Nebenverluste, die ganze Luft mittels der gewon
nenen motorischen Arbeit wieder verdichten. Dann ist der Vorgang umkehr
bar. Vgl. auch FuBbemerkung Abschn. 25 und iiber einen ahnlichen Fall 
Ed. I, Abschn. 106. 

20. Anwendung des I. Hauptsatzes auf chemische Vorgange. 
Chemische Energie. Warmetonung. 

Der Unterschied der Energieinhalte eines Korpers in zwei phy
sikalisch verschiedenen Korperzustanden besteht lediglich in dem 
Unterschied der Inhalte an innerer, fiihlbarer oder Iatenter Warme. 
Bei den idealen Gasen ist dafiir allein nur die Temperatur maB
gebend, bei den trockenen und feuchten Dampfen auch das Volumen. 
Jedenfalls ist die physikalische Energie durch die ZustandsgroBen 
T, p, v lund die spez. Warme) vollstandig bestimmt, und man kann 
die bei einer beliebigen physikalischen Zustandsanderung im Korper 
eintretende Energieanderung aus diesen GroBen berechnen. 

Anders wird dies, wenn auch chemische Veranderungen in 
einem Korper oder Korpersystem auftreten. 

Solange wir z. B. ein Gasgemisch aus Wasscrstoff und Sauer
stoff nur in solchen Grenzen der Temperatur seinen Zustand a,ndern 
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lassen, in welchen die Mischungsbestandteile nicht (bzw. unmerkbar) 
ehemisch reagieren, sind die Energieanderungen einfach proportional 
den Temperaturanderungen 

U2 - U1 = CV (T2 - T1 ) • 

Leiten wir aber die Entzundung ein, so daB sich das Gemisch in 
Wasserdampf verwandelt, so bemerken wir eine sehr bedeutende Zu
nahme des Warmeinhaltes. Wir schlieBen daraus, daB das Gemisch 
schon vor der chemischen Verbindung auBer seinem Warmeinhalt 
Cv t (iiber 0°) betrachtliche Mengen latenter chemischer Ener gie 
besessen hat. 

Um ihren Wert zu ermitteln, verbrennen wir das Gemisch in 
einem Raum mit festen und unausdehnsamen Wanden (kalorimetrische 
Bombe). Dabei verrichtet das Gas keine auBere Arbeit. Die Warme
menge Qv' die den Verbrennungsprodukten durch auBere Abkiihlung 
bis zur Anfangstemperatur entzogen werden kann, muB deshalb nach 
dem Energiegesetz identisch scin mit der Abnahme der Gesamt
energie des Korpers bei der betrachteten chemischen Zustands
anderung. Nimmt man vorlaufig an, daB die physikalische Energie 
des KnalJgasgemisches (cv t) und des Verbrennungswassers bei gleicher 
Temperatur gleich seien (was nicht genau zutrifft), so ist Qv die 
chemische Energie des Knallgasgemisches. Fiir 1 Mol = 2 kg 
Wasserstoff sind dies nach den Versuchen 67520 Cal. Die Reaktion 
erfolgt nach der Gleichung 

2 H2 +02 =2 H20. 
Da 2 Mole Wasserstoff beteiIigt sind, so ist die chemische Energie 
2 X 67520 = 135040 Cal. Will man dies in der Reaktionsgleichung 
zum Ausdruck bringen, so schreibt man 

2 H2 +02 = 2 H20 + 135040 Cal. 

Diese "thermochemische Gleichung" lautet in Worten: Aus 2 Mol 
= 4 kg Wasserstoff und 1 Mol = 32 kg Sauerstoff entstehen bei der 
Verbrennung 2 Mol = 36 kg fliissiges Wasser und es wird eine 
Energiemenge von 135040 Cal. in Gestalt von Warme frei. Vor
ausgesetzt ist Abkiihlung bis Zimmertemperatur. Dabei wird (im 
vorliegenden FaIle) das Verbrennungsprodukt fiiissig, was man durch 
den Index fl bei H20 ausdriicken kann. 

Legt man, wie ublich 1 Mol des Brennstoffs (H2) zugrunde, 
so wird 

H2 +~ 02=H2 0{! + 67520 Cal. 

Die aus 1 Mol Brennstoff als Wiirme frei gewordene 
Energie wird als "Warmetonung" bezeichnet. Die Warmetonung 
kann ebensogut auch auf 1 kg als Einheitsgewicht des Brennstoffs 
bezogen werden. Ihr Zahlenwert ist dann m-mal kleiner, mit m als 
Molekulargewicht. Diese auf 1 kg Brennstoff bezogene Warmetonung 
ist der in der Technik gebrauchliche "Heizwert". Bei Brennstoffen, 



20. Anwendung des I. Hauptsatzes auf chemische Vorgange. 155 

die nicht aus Elementen oder unterscheidbaren chemischen Ver
bindungen bestehen, sondern wie die Steinkohle, Braunkohle, 
H olz Korper von verwickelter und wechselnder chemischer Konsti
tution sind, kann nur dieser Wert angegeben werden. Dagegen 
wird bei Reaktionen zwischen chemisch bestimmt definierten 
Korpern besser mit der auf 1 Mol Brennstoff bezogenen Warme
ton u n g gerechnet. 

Das gewahlte Beispiel war ein Verbrennungsvorgang. Warme
tonung ist jedoch mit jeder chemischen Reaktion ver
bunden, ob dieselbe nun zwischen zwei oder mehr Korpern sich 
abspielt oder in einem inneren Vorgang (Umwandlung eines Ele
mentes, einer Verbindung oder eines Gemisches aus Elementen und 
Verbindungen) besteht. Mit anderen Worten: Alle chemischen 
Zustandsanderungen sind mit Energieanderungen ver
kniipft. 

Diese Energieanderungen sind jedoch nicht ausschlieBlich be
dingt durch die Anderungen der chemischen Konstitution, son
dern auch abhangig von den physikalischen Bedingungen, unter 
denen sich die chemischen Veranderungen abspielen. 

Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik, das Gesetz von der 
Erhaltung der Energie, muB auch hier in jedem Faile erfiillt sein. 
Wir wahlen, urn den allgemeinen Ausdruck dafiir zu finden, ein 
Beispiel: Die Verbrennung von H2 unter konstantem Druck. 
Der Vorgang sei isotherm-isobar, indem auch die Endtemperatur t 
gleich der Anfangstemperatur sei. 

1m Anfangszustand hat man gemaB 

H2+~02=H20 

1 Mol. = m cbm Wasserstoff und 1/2 Mol. = 1/2 m cbm Sauerstoff, 
also zusammen 1,5 m cbm Knallgas von to und p at. 1m Endzu
stand liegt gasformiges Wasser vor, 
wenn t> ts (mit ts als Siedetempe
ratur zum Drucke p) ist, dagegen 
fliissiges Wasser, wenn t < ts' 1m /::!. 
ersten Falle ist das Volumen des 
Verbrennungsprodukts im Endzustand 
gleich m cbm (1 Mol.). Das Endvo
lumen ist alw urn 1 + 1/2 - 1 = 
1/2 mcbm kleiner als das Anfangs
volumen. Um das Verbrennungs-

~f-~~ Af//riihlvng 

~--~;:&;;;;;';l 
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produkt auf die Anfangstemperatur t zu bringen, miissen wir ihm 
eine gewisse Warmemenge Q entziehen; dabei schrumpft auch 
das Volumen auf seinen Endwert ¥1/2 m zusammen. Wahrend 
dieser Volumenverminderung lastet dauernd der Druck p auf dem 
Gas. Welche Volumina nun auch das erhitzte Gas bee essen 
haben mag (GroBtwert bei F Fig. 71), so ist doch am Ende vom 
auBeren Druck die Arbeit 2 = p. 0,5 Q3 mkg geleistet, d. h. a.uf 
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den Korper iibertragen worden. Strecke DF wird namlich zwei
mal, bei der Erhitzung hinwarts, bei der Abkiihlung riickwarts 
durchlaufen und somit die beim Hingang vom Gas gegen den auBeren 
Druck geleistete Arbeit beim Riickgang von diesem an das Gas im 
vollen Betrage zuriickgegeben; Strecke DE wird dagegen nur einmal 
bei der Abkiihlung durchlaufen. 

Wir bezeichuen nun mit U1 und U'J die innere gesamte 
(physikalische und chemische) Energie im Anfaugs- und Endzustand, 
also U1 fiir das, Knallgas, U'J fiir den Wasserdampf von gleicher 
Temperatur. 

Warmemengen, die von dem Korper bei der chemischen Reak
tion nach auBen abgegeben werden, setzen wir, wie bei den physi
kalischen Zustandsanderungen, negativ, vom Korper aufgenommene 
Warmemengen positivi mechanische Arbeiten, die von dem Korper 
nach auBen abgegeben, also von ihm geleisLet werden, seien positiv 
(+L). 

Nach dem Energiegesetz muB dann folgender Zusammenhang 
zwischen den vier EnergiebeLragen U1 , U'J' Q und AL bestehen: 

U'J=U1 -(-Q)-AL ...... (1)1) 

In Worten heiBt dies: Die innere Energie U'J im Endzustand (a]so 
die des Wasserdampfs) ist kleiner als diejenige U1 im Anfangs
zustand (d. h. des KnaUgases) erstens um die wahrend der Zustands
anderung abgeleitete Warme, zweitens um die von dem Korper nach 
auBen abgegebene Arbeit im WarmemaB. 

Setzt man die Abnahme der inneren Energie 

U1 -U'J=U, 
so wird 

U=AL--Q . . . (2) 
Fiir Zustandsanderungen mit konstantem auBerem Druck wird 

L=p.LlV, 
daher 

Up=U1p - U2p =-Qp+Ap.LlV; ... (3) 

fiir Zustandsanderungen mit unveranderlichem Gesamtraum 
wird dagegen 

L=O, 
somit 

Uv=U1v - U2v = -Qv ....... (4) 
Gehen wir nun z. B. mit Knallgas vom gleichen Anfangszustand 
einmal bei konBtantem Druck (Verbrennung im offenen Kalorimeter), 
das andere Mal bei konstantem Gesamtraum (kalorimetrische Bombe) 

1) Oder U2 = U1 + Q - AL. Bei der Knallgasreaktion muB z. B. Wiirme 
Q abgeleitet werden, wenn am Ende die Temperatur so groB wie am Anfang 
sein solI. Q ist somit eine negative GroBe und U2 < U1 (wenn man von AL 
absehen kann). 
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in den Endzustand der vollstandigen Reaktion iiber und setzen auch 
gleiche Endtemperatur voraus. Zunachst ist dann fur die identischen 
Anfangszustande 

Ulp = Ulv ' 

1m Endzustand Iiegt im erst en FaIle Wasserdampf von kIei
nerem Volumen, aber gleichem Drucke, im zweiten Wasserdampf 
von gleichem Volumen aber kleinerem Druck vor, als das Volumen 
bzw. der Druck des Knallgases waren. Der Inhalt dieses Wasser
dampfs an rein chemischer Energie ist in beiden Endzustanden 
der gleiche (null oder ein unbestimmter Wert); betrachtet man den 
Wasserdampf als gasformig, so ist wegen der Unabhiingigkeit der 
Gasenergie vom Druck und Volumen auch die physikalische 
Energie am Ende in beiden Fallen gleich groB. Also muB sein 

U2p =USv ' 

Mit 

ist daher 
Ulp - U2p = U1v - U2v • • • • • • • (5) 

Die Anderung der Gesamtenergie ist somit in beiden Fallen gleich 
groB. Wie man leicht erkennt, ist dies fur jeden beliebigen VerIauf 
der Reaktion der Fall, wenn nur die Endtemperaturen gleich und 
die Reaktionsteilnehmer am Anfang und Ende gasformig sind. Die 
Anderung der Gesamtenergie bei chemischen Reaktionen 
ist somit unabhangig von dem sonstigen VerIauf der Zu
standsanderung, wenn nur die Endtemperatur gieich ist; 
die Endprodukte konnen gasformig, aber auch fest oder Hussig sein; 
denn auch im Ietzteren FaIle ist die physikalische Energie nur eine 
Funktion der Temperatur. 

Auf unser Beispiel der Verbrennung unter gieichem Druck bzw. 
Volumen nach Gl. '3 und 4 angewandt, wird somit wegen Gl. 5 

-Qp+Ap.AV=-Qv .. , ... (6) 

Die Warmemengen Q und Qv' die bei der Reaktion in beiden 
Fallen entwickelt und nach p auBen abgegeben werden, sind also v er
schieden und zwar um das Aquivalent der im ersten FaIle ge
Ieisteten mechanischen Arbeit. Diese Warmemengen sind identisch 
mit den Warmetonungen, die in der Folge mit W und Wv be-
zeichnet werden sollen. Wir setzen P 

- Qp=Wp' } 
-Qv =Wv ) 

. . (7) 

Die Warmetonung einer bestimmten chemiscben Reaktion 
ist nach GI. 6 bei gegebenerEndtemperatur abhangig von 
der bei dem Veriauf der Reaktion geleisteten mechanischen 
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Arbeit. Verglichen mit der WarmetOnung bei gleichbleibendem Ge
samtraum, also derjenigen in der kalorimetrischen Bombe, wird die 
Warmetonung bei beliebigem Verlauf nach Gl. 2, 5, 7 

W= Wv-AL . (8) 

Je nachdem also L, die auBere Arbeit, positiv oder negativ ist, ist 
die Warmetonung kleiner oder groBer als diejenige in der Bombe. 

Bei konstantem Druck ist 
L=p.LlV. 

1m obigen Beispiel des Knallgases war 

LI~=-O,5·~ cbm. 

Das Volumen ~ von 1 Mol. ist nach Bd. I A. 6 bestimmt aus 

p.~ = 848 T = ffiT 

~=~T_. 
p 

Somit wird in dem Beispiel 

AL=-_I_.p.05.848. T =_~5.84~T=_.05.1985T 
427' p 427 ". 

Fiir T = 273 + 15 = 288 abs. ist also 

AL = - 286 Ca1., 

also Wp = Wv + 286 Cal. 

Die Wiirmeti)nung des Knallgases bei konstantem Druck ist urn 286 Cal. 
griiBer als bei konst. Volumen. Dieser Wert gilt fiir 1 Mol Wasserstoff, also 
lB chm. Da m = 848·288/10333 = 23,6 cbm, so wird der Unterschied der 
Heizwerte von 1 cbm H2 gleich 286/23,6 = 12,1 Cal. 

1st die Temperatur so tief, daB der Wasserdampf kondensiert, so betragt 
die Raumverminderung nieht O,!) MoL, sondern 1,5 Mol.; daher wird in diesem 
Faile Wp - Wv = 286·3 = 8!)8 Cal., und der U nterschied der Heizwerte von 
1 cbm gleich 12,1· 3 = 36,3 Cal. 

Untel'schied von Wp und JVv bei beliebigen (isothermischen) 
chemischen Reaktionen. Dieser Unterschied hangt nach dem Vor
angehenden davon ab, welche Raumanderung im ganzen stattgefunden 
hat. Edolgt eine Reaktion nach dem Schema 

n1 ·A1 +n2·A2 + n3·A3 + ... =n1'·A1' +n2'·A2' +113'·A 3' . (9) 

so ist die Raumverminderung, wenn die in Gl. 9 rechts stehenden 
Stoffe sich auf den Endzustand beziehen 

nl +n2+n3+ ... -n/ -n2' -n::' - ... =vMole . (10) 

also die ganze Raumzunahme 

AV = - v· fS cbm (~= 22,4 cbm 0° ,760 mm). 
1m obigen Beispiel 
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. 1 , 1 d h 
1St n1 =c 1, '11 2 = 2' '111 =, a er 

1 1 1 
'1'= 1 + 2 - 1 = + 2' Ll V = - -2~' 

wenn das Wasser gasfOrmig ist. 1st es fiiissig, so wird n1' = 0 und 

133 
'1'=1+ 2 =+2' LlV=-2~' 

Allgemein ist hiernach mit Gl. 8 

W p = Wv + A· P . v· \E. 
Da nun 

ist, so hat man 

Setzt man 
A fi = fica! = 848/427 = 1,985, 

so wird z; '~ 

Wp= Wv +vlRcatT .... _ .. (11) 
1st die Reaktion mit Raumverminderung verbunden, v positiv, so 
wird Wp> Wv ' erfolgt sic unter RaumvergroBerung, v negativ, so 
ist TVp < Wv ' 

21. Gesetz der konstanten Warmesummen. Bildungswarme. 
Die Verbindung zweier Stoffe zu einem dritten kann oft un

mittelbar erfolgen. So verbrennt Holzkohle ohne Zwischenreak
tionen zu Kohlensaure gemaB 

C+02 =002' 

Will man dagegen Holzkohle zu Kohlenoxyd verbrennen, so 
gelingt dies erfahrungsgemaB nicht unmittelbar, sondern nur auf dem 
Wege tiber die Kohlensaure. Es sind hintereinander zwei Reak
tionen notig: erst muE die Kohle zu Kohlensaure verbrennen 

0+°2=0°2, 

Dann muB diese Kohlensaure durch gliihende Kohle zu Kohlen
oxyd reduziert werden, gemaB 

0+0°2=200. 

Man kann sich aber den Fall denken, daB sich 00 unmittel
bar aus 02 bilde, gemaB 

0+l02=00, 

und es fragt sich nun, wie groB die Warmetonung dieser Reak
tion ist, die man ja im Kalorimeter nicht mess en kann. 
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So gibt es zahlreiche Verbindungen, die sich entweder gar nicht 
(wie die meisten organischen) oder nur auf kiirzeren oder liingeren 
Umwegen aus ihren Elementen herstellen lassen. Die WarmetOnung 
aller solcher Reaktionen kann nicht unmittelbar gem essen werden. 

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie verlangt nun, daB 
die innere Energie eines Korpers oder Korpersystems, zu der auch 
der chemische Energiegehalt zu rechnen ist, eine bloBe Funktion 
des augenblicklichen Zustandes sei, also unabhangig von dem Wege, 
auf dem dieser Zustand aus irgend welchen anderen physikalischen 
oder chemischen Zustanden hervorging (Bd. I, A. 93). Schon vor der 
Entdeckung des Energiegesetzes durch R. Mayer (1842) hatte der 
Chemiker HeB (1840) gefunden, daB die Warmetonung einer Reak
tion unabhiingig ist von ihren Zwischenstadien. Sind W1 , ~, Wa 
die Warmetonungen der Zwischenreaktionen auf dem einen Weg, 
W/, W\l', Wa' diejenigen auf dem zweiten, so ist 

W1 + W\l + Wa = W/ + W2' + Wa' = W. 

Dies ist das Gesetz der konstanten Warmesummen, das 
ein Sonderfall des allgemeinen Gesetzes von der Erhaltung der 
Energie ist. Eine oder mehrere der Warmetonungen W1 ' W2 usw. 
konnen auch negativ sein, d. h. die betreffende Zwischenreaktion 
erzeugt keine Warme, sondern verlaBgt Warmezufuhr. Es handelt 
sich also bei den obigen "Warmesummen" um algebraische 
Sum men. 

Aus dem Gesetz folgt z. B., daB es bei einem technischen Brenn
stoff, wie Steinkohle, ganz gleichgiiltig fUr die Warmeentwicklung 
ist, welche Zwischenprodukte im Feuerungsraurn entstehen und welche 
noch so vielfaltigen und verwickelten Reaktionen sich dort abspielen. 
Wenn nur die Feuergase im Fuchs von Verbrennungsprodukten 
nichts weiter enthalten als CO2 und H2 0, so ist immer die gleiche 
Wiirme aus der Kohle entwickelt worden. Diese Tatsache erscheint 
fast als selbstverstandlich, weil durch die allgemeine Erfahrung be
griindet; sie ist aber ein Beweis fUr die Gultigkeit des HeBschen 
Gesetzes, bzw. des Energiegesetzes auch fur die verwickeltsten 
chemischen Vorgange. 

Gesetz der Bildungswiirmen. Das HeBsche Gesetz kann noch 
auf eine andere Form gebracht werden, in der es fiir die praktische 
Berechnung von Warmetonungen besonders geeignet ist. Jede be
liebige Reaktion zwischen Verbindungen kann man sich auf Grund 
des Energiegesetzes so verlaufend denken: zuerst werde die Ver
bindung in ihre Elemente zerlegt, wozu es im allgemeinen eines 
Warmeaufwands (einer negativen Warmetonung) bedarf, - Wo. Dann 
werden die Elemente vereinigt zu den gewiinschten Endstoffen der 
Reaktion, wobei sich eine positive Warmetonung W' ergeben moge. 
Dann ist die gesuchte WarmetOnung der Reaktion 

W=W'-Wo' 
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Die Warmetonung bei der chemischen Vereinigung von Ele
menten zu einer neuen Verbindung wird als Bildungswarme 
dieser Verbindung bezeichnet. Denkt man sich eine solche Verbin
dung wieder in die Elemente zerlegt, so ist dazu umgekehrt ein 
Warmeaufwand gleich der Bildungswarme erforderlich. Die obigen 
Werte Wo und W' sind daher nichts anderes als die Bildungswarmen 
der urspriinglichen Stofi'e und der Endprodukte der Reaktion. Da
her gilt das Gesetz: Die Warmetonung einer beliebigen Re
aktion ist gleich dem Unterschied der BiIdungswarmen der 
Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe. 

1. Beispiel: Angewandt auf die Verbrennung des Kohlenoxydgases 
bei konstantem Druck 

CO + t O2 = CO2 + 68 000 

ergibt das Gesetz folgendes. Zerlegt man CO zuniichst in die Elemente C und 
O2 , so ist die unbekannte Bildungswiirme Wo des Kohlenoxyds aufzuwenden 
gemaB 

Nun wird C und .~ O2 , unter Hinzufiigung von ~. O2 , zu Kohlensaure verbrannt, 
gemaB 

worln 
C+02 =C02 + W', 

W' = 97 640 Cal. 

Nun gilt also fiir die Verbrennungswiirme des CO 

68000 = 97 640 - Wo; 
somit ist seine Bildungswarme 

Wo = 29 640 Cal. 
2. Beispiel: Fiir die eingangs erwahnte Kohlenoxydbildung aus 

Kohlensiiure und Kohle 
C+C02 =2 CO+ W 

folgt die Wiirmetonung als Differenz der doppeIten Bildungswiirme von CO 
und der Bildungswarme von CO2 , also 

W = 2·29 640 - 97 640 = - 38 360 Cal. 

Diese Wiirmetonung ist also negativ. Die Reduktion der Kohlensaure 
zu Kohlenoxyd bedingt einen Wiirmeaufwand von 38 360 Cal. fiir 1 Mol. = 
22,4 cbm = 44 kg Kohlensiiure. 

3. Beispiel: Thermochemischer Wirkungsgrad des Luftgas-Generator
Prozesses. Die im Eingang dieses Abschnittes und in Beispiel 2 behandelte 
Reaktion ist der Vergasungsvorgang (der wasserstofffreien) Kohle in einem mit 
trockener Luft betrlebenen Gasgenerator. Vorausgesetzt, daB das Ergebnis 
dieses Prozesses reines Kohlenoxyd, mit dem Luftstickstoff vermischt, wiire, 
so wiirde dieses nLuftgos" vom Heizwert der Kohle nur den im Heizwert des 
Kohlenoxyds enthaltenen Bruchteil besitzen. Die bei der ersten Oxydations
stufe der Kohle zu CO freigewordene Warme von 29640 Cal. ist lediglich 
ala solche im Endprodukt enthalten und kann z. B. in der Gasmaschine 
nicht nutzbar gemacht werden. Yom Heizwert des Kohlenatoffs werden also 
fiir die Gasmaschine 29640 Cal. fiir 1 Mol. = 12 kg Kohlenstoff verloren, so 
daB die im Luftgas chemisch gebundene Energie nur noch 97640 - 29 640 
= 68 000 Cal. fiir 12 kg Kohlenstoff betriigt. Das Verhiiltnis dieses Wertes 
zum Heizwert der Kohle kann ala thermochemischer Wirkungsgrad des 

Schiile, Thermodynamik n. 4. Ann. 11 
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Prozesses bezeichnet werden; er ist 68000/97640 = 0,70. Enthiilt das Luftgas, 
wie immer, auch Kohlensaure, so ist der Wert noch kleiner. Wie bekannt, 
geniigt deshalb dieser ProzeB den wirtsehaftlichen Anspriiehen der Kraft
erzeugung aus Kohle nicht. 

Der Raumgehalt des Luftgases an Kohlenoxyd ergibt sich wie folgt. 
N ach der Gleichung 

C+l02 =CO 
wird bei der Bildung von 1 cbm CO 1/2 cbm Sauerstoff verbraucht. Mit der 
Luft, aus der dieser Sauerstoff entnommen wird, gelangen 0,5·79/21 cbm 
Stickstoff in den Generator. Die Luftgasmenge hat also fiir je 1 cbm CO 
den Raum 

1 + 0,5.~~ = 2,88 cbm 

und die Raumanteile von CO und N2 sind 

b (CO) = 1/2,88 = 0,348, tJ (N2) = 0,652. 

Der Heizwert von 1 cbm CO folgt aus del' flir 1 Mol. = 22,4 cbm 
(00, 760 mm) giiltigen Warmetonung von 68000 Cal. zu 68000/22,4 = 3040 Cal.; 
del' Heizwert von 1 cbm Luftgas ist daher 3040·0,348 = 1058 Cal. 

4. Beispiel. Bildungswarme des Methans. Wir kennen wohl die 
Verbl'ennungswarme des Methans mit Sauerstoff aus kalol'imetrischen Ver
suchen, aber nicht die Warmemenge, die bei der Bildung des Methans aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff frei oder gebunden wird. Sie laBt sich abel' auf 
folgende Weisc berechnen. Mtthan verbrennt nach der Gleichung 

CH4 + 2 O2 = CO2 + 2 H20 + 213500 Cal. 

zu Kohlensaure und fiiissigem Wasser. 
Denkt man sich jedoch das Methan zunachst in seine Elemente C und 

2 Hz zerlegt und dann diese Elemente mit Sauerstoff verbrannt, so muB sich 
im g an zen die gleiche Warmetonung ergeben, namlich 

W = 213 500 Cal. 

Bei diesem Vorgang setzt sich die Warmetonung zusammen aus der negativen 
Bildungswarme des Methans - WB und den Verbrennungswarmen von 1 Mol. C 
gleich + 97 640 Cal. und von 2 Mol. H2 gleich + 2·68 200 Cal. Man hat also 

213500 = - WB+ 97640 + 136400 

WB= 234 040 - 213 500. 

Die erste Zahl ist die Verbrennungswarme der in der Verbindung enthaltenen 
Elemente, die zweite diejenige der Verbindung selbst. Die Bildungs
warme WB der Verbindung CH 4 erscheint also als Unterschied dieser beiden 
Werte. Es wird 

W B = + 20 540 Cal. fiir 1 Mol. (= 16,032 kg). 

Bei der Bildung von Methan werden demnach 20540 Cal./Mol. frei. Dio 
Reaktion 

C-t 2H2=CH4 

erfolgt unter geringer Warmeentwieklung. 
5. Heizwert natiirlicher Brennstoffe (Berechnung aus der Elementar

analyse). Das vorangehende Beispiel zeigt, daB man den Heizwert einer 
Verbindung im allgemeinen nicht als Summe del' Heizwerte ihrer Elemente 
berechnen kann, es miiBte denn zufallig die Bildungswarme der Verbindung 
entweder null oder im Verhaltnis zu ihrer Verbrennungswarme sehr klein sein. 
Nun sind die natiirlichen Brennstoffe, wie Steinkohle, Holz, Erd61, aus den 
verschiedensten und verwickeltsten chemischm Verbindungen aufgebaut. 1hre 
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Bildungswarme ist unbekannt. Man kann also ohne weiteres ihren Heiz
wert nieht aus dem ihres Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts berechnen. Man 
hat jedoch empirisch gefunden, daB, wenigstens bei Steinkohlen, gute Annahe
rungswerte flir den Heizwert erhalten werden, wenn man die Bildungswarmen 
vernaehlassigt, und au/3erdem Eoviel von dem Wasserstoffgehalt, als sieh mit 
dem ehemiseh gebundenen Sauerstoff des (troekenen) Brennstoffs zu Wasser 
verbindet (0/8)1). Daraus iet die sog. Verbandsformel entstanden (Bd. I, 
Abschn. 15). 

6. Negative Bildungswiirmen. Wahrend im allgemeinen die Zerlegung 
einer Verbindung in ihre Elemente einen Warmeaufwand gleieh der Bil
dungswarme bedingt, gibt es aueh Verbindungen, bei deren Zerlegung (Zer
fall) Warmemengen f rei werden. Zur B il dun g dieser Stoffe aus ihren Ele
menten bedarf es dann umgekehrt eines Warmeaufwands, ihre BiIdungs
wiirme ist negativ. Die Explosivstoffe (Nitroglyzerin, Pikrinsaure, Dynamit) 
gehoren hierzu. Aueh unter den Gasen gibt es derartige Stoffe, Z. B. das 
Azetylen (C2H2) und das Athylen (C2H4). Dagegen hat Z. B. das mit dem 
Azetylen verwandte Benzol (C6H6) eine positive Bildungswarme. 

Stoffe mit negativer Bildungswarme besitzen unter Umstanden sehr hohe 
Verbrennungswarmen, z. B. Azetylen, weil zum Heizwert der Elemente noeh 
die Zerfallswarme der Verbindung kommt. 

Ein teehniseh wiehtiger Fall negativer Bildungswarme ist die Verbrennung 
des gasformigen Stiekstoffs mit Sauerstoff (Stiekoxydbildung) 

N2 +02 =2NO-43200 Cal., 

bei der ganz im Gegensatz zu anderen Verbrennungsvorgangen mit Sauerstoff 
keine Warme entwiekelt, sondern vielmehr 43200 Cal. auf 28 kg Stiek
stoff verbraueht werden. Solche Reaktionen hei/3en endotherm im Gegen
satz zu den Reaktionen mit Warmeentwicklung. die exotherm genannt 
werden. 

7. Dissoziationswiirme. 
Der Zerfall eines aus mehreren gleichartigen oder ungleichartigen Mole

kiilen bestehenden Stoffes in seine Komponenten, der als Dissoziation bezeichnet 
wird, bedingt bei solehen Stofien, die unter Warmeentwicklung entstanden 
sind, einen Warmeaufwand. Ein Beispiel flir die Dissoziation fester Stoffe ist 
die des kohlensauren Kalkes, die bei Erhitzungeintritt und bei der gasfOrmige 
Kohlensaure entweicht; Beispiele fiir die Dissoziation gasartiger Stoffe sind 
die Dissoziation der Kohlensaure und des Wasserdampfs. Die letztere erfolgt 
z B. nach dem Schema 

2 H20 = 2 H2 + O2 , 

d. h. der Wasserdampf zerfallt in gewohnlichen zweiatomigen, gasartigen 
Wasserstoff und Sauerstoff. Die Warmetonung dieser Reaktion ist absolut ge
nommen ehenso gro/3 wie diejenige der Wasserstoff-Verbrennung 

2H2 + O2 = 2 H20 gaS + 2·57 550, 

nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die thermochemisehe Dissoziations
gleichung fUr Wasserdampf lautet also 

2H~Ouas= 2 H2 + O2 - 2·57 550. 

In Worten bedeutet dies, da/3 bei der Dissoziation von 2 Mol. = 2·18,016 kg 
Wasserdampf 2·57550 Cal. verbraucht werden. Zur Dissoziation von 1 kg 
Wasserdampf s'nd also notwendig 

2·57550/36,032 ~ 3200 Cal. 

1) Eine auf modernen chemischen Ansehauungen fu/3ende Darlegung tiber 
diese und verwandte Fragen findet sich in Stahl und Eisen 1913, S.1226'£.: 
A ufhauser, Die spezifischen Eigenschaften und Unterschiede der festen und 

11* 
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22. Abhangigkeit der Warmetonung vom Aggregatzustand der 
rea,giel'enden Stofte. 

Eine und dieselbe chemische Reaktion kann sich abspielen 
entweder 

1. zwischen den gasformigen Stoffen, oder 
2. zwischen den festen oder den fliissigen (d. h. kondensierten) 

Stoffen. 

Die Warmetonung ist in beiden Fallen unter sonst gleichen 
Umstanden verschieden groB. 1m ersten Fall sei sie mit Wga., im 
zweiten mit Wkonu bezeichnet (wo eine solche Unterscheidung notig 
ist). Der Unterschied ergibt sich wie folgt. 

Die Reaktion zwischen den kondensierten Stoffen kann 
sich auf zwei Wegen abspielen: entweder direkt oder iiber den Gas
zustand. Auf dem zweiten Wege miissen die Stoffe zunachst ver
dampft werden, im Dampf- (bzw. Gas-)zustand findet die chemische 
Reaktion statt; ist diese vollendet, so werden die Stoffe kondensiert. 
Die Warmetonung Wkond muB auf beiden Wegen nach Abschn. 21 
die gleiche sein. 

Auf dem zweiten Wege spielt sich nacheinander folgendes abo 
Samtliche Stoffe A1 , A\j' As (gemaB dem Schema Abschn. 20) werden bei 
gleicher Temperatur T, also jeder unter seinem zugehorigen Dampf
druck, verdampft. Dabei miissen den Stoffer.. die Warmemengen 
711 ' t1 , n\j' t\l' rls' ts . .. zugefiihrt werden, wenn t 1 , tj!' ts die auf ein 
Molgewicht (also m1 • m2 , ••• kg) bezogenen Verdampfungswarmen be
deuten. Ferner werden von den verdampfenden Stoffen bei ihrer 
VolumenvergroBerung die Arbeiten verrichtet (vgl. Abschn. 20) n1 !Rca! T, 
nil !Rca!T, na !Rca!T. Die inn ere Energie der Stoffe wird somit durch 
die Verdampfung vergroBert um 

n1 r1 + nll r2 + rlsrs + ... - r1!RclTzT-1I\l!RcazT-ns!RcazT 

oder kiirzer um 
Inr - In!RcaZT. 

Nun werden die Raume samtlicher Stoffe miteinander verbunden 
und die Reaktion findet bei unveranderlichem Gesamtraume statt. 
Dabei ist die Warmetonung gleich W . 

Diese Warme wird den Reakti~~~rodukten entzogen, indem 
sie bis auf die Anfangstemperatur T abgekiihlt, jedoch nicht kon
densiert werden. Dadurch vermindert sich ihr Energiegehalt um 
W ,hat sich also bis dahin im ganzen verandert um 

"gaB 

fiiis9igen Brennstoffe und ihre technische Bedeutung, sowie Der 01 motor 
1913, Die chemischen Grundlagen fUr die Beurteilung der Dieselmotoren
treibmittel. 
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SchlieBlich werden die gasformigen Reaktionsprodukte kondensiert 
ohne Anderung der Temperatur T. J eder steht zu Beginn und im 
Verlauf der Kondensation unter seinem Partialdruck, der gleich 
seinem zu T gehorigen Dampfdruck iat. Dabei miissen nun den 
(neuen) Stoffen die Warmemengen nt'rl ', rI'J'r'J" rls'ra' ... entzogen 
werden und bei der Volumverminderung wird auf sie die Arbeit 
iibertragen rll'lRcazT, rI'J'IRcaZT... 1m ganzen vermindert sich hier
durch ihre Energie um 

:11 n' r' -:11 n'IRcazT. 

Jetzt sind die neuen Stoffe iin gleichen (kondensierten) Zustand, wie 
bei der direkten Reaktion. Die gesamte Energieanderung folgt durch 
Verminderung des vorletzten Postens um den letzten. Sie ist also 

:11nr - :11nIRcazT- W" -:11 n'r' + ~n'IRcazT= :11(nr -n'tl ) 
gas 

- IRcazT :11(n -n') - w;, . 
gas 

Auf dem direkten Wege verandert sich die Energie um - Wkond (da 
bei kondensierten Korpern der Unterschied W" und Wp verschwindet). 
Daher ist nun 

:11 (nr - n'r') - IRcazT lJ (n - n') W" = - W kond gas 

oder (1) 

Will man die Beziehung zwischen Wp und Wkond ' so hat man nur 
nach Abschn.20 zu setzen 

W =W +'P1Jt T Pgas "gas cal 

und erhalt 

Von diesen Beziehungen wird in Abschn. 39 ein in grundsatzlicher 
Hinsicht wichtiger Gebrauch gemacht, 

Man erkennt aus Gl. 2, daB die Warmetonung bei der Ga s
reaktion sowohl groBer als kleiner sein kann, als bei der Reaktion 
zwischen den kondensierten Stoffen, je nachdem:11 (n r - n'r') positiv 
oder negativ ist. 

23. Abhangigkeit der Warmetonung von der Temperatur. 
(Kirchhoff scher Satz.) 

Eine bestimmte isothermische chemische Reaktion, z. B. die Verbrennung 
von festem Kohlenstoff 0 mit gasfiirmigem Sauerstoff O2 

0+02 =002 

kann sich bei den verschiedensten Temperaturen abspielen. Wir kiinnten die 
kalorimetrische Bomba ebensowohI in Wasser von 5°, wie in solches von 30°, 
oder in ein Olbad von 200° oder in eine sehr kalte Fliissigkeit setzen, daun 
die Entziindung einleiten und die (kleine) Temperaturiinderung der Fliissigkeit 
infolge der Wiirmeentwicklung beohachten. Es friigt sich, ob aIle diese Er-
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mittelungen zur g lei e hen War met 0 nun g W v fiihren wiirden oder nicht; 
mit anderen Worten, ob die in der thermo-chemischen Gleichung 

C + O2 = CO2 + W v 

auftretende Warmetiinung Wv von der absoluten Hohe der (gleichen) Anfangs
und Endtemperatur t des Vorganges unabhangig ist oder nicht. Die gleichc 
Frage entsteht fiir Wp , wenn wir die isothermische Reaktion unter konstantem 
Druck vornehmen. 

AuszuschlieBen sind natiirlich Faile, wo durch die hahere oder niedrigere 
Temperatur Anderungen im Aggregatzustand der Stoffe bedingt werden. 

In der gewohnlichen praktischen Anwendung wird der Heizwert als eine 
unveranderliche GroBe betrachtet, und, wie sich zeigen wird, mit Recht. In 
Wirklichkeit ist er jedoch, wenn auch in meist geringt'n absoluten Betragen, 
von der Temperatur abhangig, und diese Temperaturabhangigkeit ist 
es gerade, die eine Briicke bildet zwischen den rein thermischen, 
physikalischen Vorgangen und den chemischen Reaktionen. ]'iir 
die thermodynamische Behandlung chemischer Vorgange ist daher die Frage 
von grundlegender Bedeutung. 

DaB sich Unterschiede ergeben miissen, wenn die obige Reaktion 
einmal z. B. bei t1 = 15 ° , das andere Mal bei t2 = 100 ° ausgefiihrt 
wird, ist wie folgt erklarlich. Man kann annehmen, daB die Energie
menge, die in den Stoffen vor der Reaktion chemisch gebunden 
1St, die gleiche ist bei jeder Temperatur. Sie wird frei durch das 
Zustandekommen der Reaktion und erhOht voriibergehend die Tem
peratur der K6rper im Kalorimeter. Die Kalorimeterfliissigkeit ent
zieht der erhitzten Kohlensaure Warme und die Frage ist nun, ob 
die W~irmemenge Wv' die bis zur Abkiihlung auf die Anfangstempe
ratur t1 dem Gase entzogen wird, identisch ist mit dem chemischen 
Energieinhalt. Dies wil'd del' Fall sein, wenn die physikalische 
oder Warmeenergie des Endproduktes, also der CO2 , gleich der 
physikalischen Energie der Ausgangsstoffe, d. h. des Kohlen
stoffs und Sauel'stoffs, ist. Diese Energiegr6Ben kann man aber, 
etwa von 0 ° C an gerechnet, aus der Temperatur t1 , der spezifischen 
Warme c und der Menge der Stoffe berechnen. 

Bezeichnet man mit "1' c2 die spezifischen Warm en (fiir 1 kg 
bei konstantem Volumen) der Ausgangsstoffe, also c1 fiir Kohlenstoff,' 
c2 fiir Sauerstoff; ferner mit c1' diejenige des Endprodukts, der CO2 ; 

sind m1 , m2 , m/ die entsprechenden Atom- bzw. Molekulal'gewichte, 
so miissen die reagiel'enden Stoffe in entsprechenden Gewichtsmengen 
vorhanden sein, etwa m1 , m2 , m2' kg. 

Die Warmeenergie df\r Ausgangsstoffe ist dann, iiber 0°, 

ml c1 t1 + m2 c2 tp 

diejenige des Endproduktes 
ml ' c/tl · 

Wenn nun diese Werte gleich sein sollen, so miiBte 

+ ' , ml C1 m2 c2 = m1 C1 

sein. Die Einzelprodukte sind die Atom- bzw. Molekularwarmen der 
Stoffc, ml c1 fiir Kohlenstoff, m2 c2 fiir gasfQrmi~en Sauer~toff, m/ c/ 
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fiir gasformige Kohlensaure. Priift man diese Bedingung durch Ein
setzung der Versuchswerte, so findet man im vorliegenden Beispiel 

mlGl + m2c~ = 2,23 + 4,88 = 7,11 

m/c/ = 7,1. 

In diesem Fane ware also die Bedingung recht genau erfiillt. Die 
Molekularwarme der Kohlensaure ist die Summe der Molekularwarmen 
des KohlenstofIs und SauerstofIs. Dies ist jedoch mehr zufallig. 
Ein allgemeines Gesetz, wie friiher wohl angenommen wurde, liegt 
hier nicht vor. Seitdem die Abbangigkeit der spezifischen Warmen 
von der Temperatur experimentell genauer untersucht wurde, hat 
man erkannt, daB die Molekularwarme der Verbindung wohl un
gefahr gleich der Summe der Molekularwarme ihrer Komponenten 
ist und daB es eine gewisse Temperatur geben kann, wo dies ge
n a u der Fall ist. Bei allen anderen Temperaturen ist jedoch die 
Summe der Molekularwarme der Komponenten verschieden von 
der Molekularwarme der Verbindung. Bei 500 0 ist z. B. oben 

ml cl + m2 c2 = 5 + 5,4 = 10,4 

m/c/=9,5. 
Es steht hiel'llach fest, daB die Warmetonung in der Bombe nicht 
absolut genau mit der frei gewordenen chemischen Energie U(h 

identisch ist. Da die physikalische Energie der reagierenden StofI
menge bei der Reaktion wachst urn 

[m/ c/ - (ml C1 + m2 c2 )] tl , 

so ist UCh urn diesen Betrag groBer als die Warmetonung WVtl ' also 

Uch = WVI , 1- [m/ c/ - (ml C1 + m2 c2)] tl • 

Fur die Temperatur t2 gilt genau das gleiche. Es ist 

UCh = WVt2 + ml c/ -- (ml Cl + m2c2)] 12 , 

Durch Gleichsetzen erhalt man 

WVt• - WVt, = [m/ c/ - (ml c l + m 2 c2 )] (t l - t2 ) 

= [tnl cl + m~ c2 - ml ' cl '] . (t2 - i 1)· 

Da jedoch cl' c2 , c/ sich mit der Temperatur stetig andel'll, so gilt 
diese BeziehuJ)g genau nur £iir ein unbeschrankt kleines Tem
peraturintervall t2 -- t1 = dt und die entsprechende kleine Ande
rung Wvt2 - WVt, = dWv ' und man erhalt 

dWv = [ml cl + m2c~ - ml' ct'] dt. 

Die Ableitung der Formel stiitzt sich auf die einfache Reaktion 

0+°2 =002 • 



HiS III. Thermodynamik chemischer Reaktionen. 

Wiirde anstatt dessen z. B. vorliegen 

2H2 +02 =2H20, 

EO waren die verhaltnisma.Bigen Mengen der reagierenden Stoffe 
nicht 'ln1' 'ln2' 'In/, sondern 2 'In!, 'ln2' 2 'ln1'. Folgt die Reaktion dem 
allgemeinen Schema 

n1A1 + n2A2 + nsA3 + ... = n1' A1' + 112' A2' + 113' A3' + ... , 
so sind diese Massen, wenn m1, 'ln2• m3 die Molekulargewichte von 
A 1, .A2• Aa, und 'In/, 'In'.!', ms' diejenigen von A/, A'.!', Aa' sind, gleich 

b """ 111m1, 112 'ln2 , n3'1n3 zw. n1 'ln1' n2 '1n'.!, n3'1na •... 
In dem Ausdruck fiir dTVv treten dann diese Werte an die 

Stelle von 'ln1' 'In'.!, 'In/ und man erhiilt, giiltig iiber das allgemeine 
Reaktionsscbema, 

dri~v = 111 (ln1 c1) + n2 ('In'.! C2) + 113 ('ln3 caJ + . " 

oder 

(1) 

(2) 

Die algebraische Summe .En('lnc) bedeutet den Unterscbied der 
Wiirmeinhalte (fiir 1°) der urspriinglichen Stoffe und ibrer Reaktions
produkte im Sinne von Gl. 1. 

Bei den spiiteren Untersuchungen iiber das cbemische Gleich
gewicht tritt meistens die Warmetonung bei konstantem Druck, TV), 
auf. Nach Gl. 11, Abschn. 20 ist diese 1 

also 
TVp = TVv -1-- v)RcaI T, 

dTVp dTVv+ -aT = dT v)Rcal . . . . . . . . (3) 

Mit Gl. 2 erhalt man hieraus 

Da nun 

so wird unter Beachtung der Bedeutung von .E n ('In c) 

~di- = n1 (m1 cl + )Rcal) + 11'J • (m'.! c2 + )Rcal) + ... 
- n/ ('ln1' c1' + )Rcal)' •• 

'lnl c1, 'ln2 G2, 'ln3 c3 . .• beueuten die Molekularwarmen bei konstantem 
Volumen. Bei gasformigen Stoffen ist die Molekularwarme bei kon
stantem Druck, '/nclI , um )Reul groBer als die bei konstantem Vo-
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lumen. Soweit also die beteiligten 
Klammerwerte gleich m1 cpI , m2 cp2 , 

aus festen oder fliissigen 
Stoffen bestehen, fallen in 

Stoffc gasfOrmig sind, sind die 
... m1' C~l • Soweit sie dagegen 

~ 
~t) dem Ausdruck fUr ", der 

die V olumenanderung bei 
der Reaktion darstellt, die 
Posten fiir diese Stoffe weg 

.---r-~r--rr--'r---r-~r--' ~ 

und somit auch in den 
Klammerausdriicken die 
Posten lRcal ' Bei den fe
sten und fliissigen Stoffen 
braucht man im iibrigen 
keinen Unterschied zwi
schen cp. und Cv zu machen. 
Man erhalt daher 

worin die Molekularwarmen 
mit Riicksicht darauf ein
zusetzen sind, ob die Stoffe 
gasformig, flussig oder fest 
sind. 

Fig. 72 zeigt den Ver
lauf von dW fdT fur die 
Reaktion P 

C+02=C02 

und zwar vom absoluten 
Nullpunkt an bis1800 0 abs. 
Die Molekularwarmen von 
CO2 und 02 sind von 273 0 

abs. aufwarts nach den be
kannten Versuchen (Bd. r, 
Abschn. 11) aufgetragen. 
Zwischen 273° und 0 0 abs. 
ist die OQ-Linie nach dem 
Verlauf b~i Wasserstoff und 
die CO2-Linie gemaB den 
Erorterungen in Abschn. 7 

~~---+r-;r--~--+---r--H~ 
'" 

extrapoliert. Man erkennt, ;t ::! 
daB zwischen 0 und 273 0 

abs. die Anderung der 
Warmetonung fUr 1 Grad Temperatursteigerung negativ und auBerst 
gering, bei '1'=0 und '1'''-' 273 sogar null ist. Bei hoheren Tem
peraturen wird sie positiv, urn bei 750 bis 800 0 abs. einen GroBt-
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wert von rd. + 1 Cal. fUr 1 Grad zu erreichen, worauf sie wieder 
abnimmt. 

Die gesamte Anderung der Warmetonung zwischen zwei be
Jiebigen Temperaturen folgt aus 

dWp=2Jn(mcp).dT 
zu 

T. 
Wp,-WP1=J 2Jn(mcp ).dT. 

7'1 

Das Produkt n(mc~)dT ist ein Streifen der unter der Kurve 2J(mcp ) 

Fig. 72 liegenden Flache. Daher steUt die schraffierte Flache zwi
schen den Ordinaten Ti und T2 die ganze Anderung von Wp in diesen 
Temperaturgrenzen dar. 

1st nun fiir irgendeine Temperatur, meist fUr rd. 15 () Coder 
288 abs., die Warmetonung aus Versuchen bekannt, so kann man 
auf gleiche Weise die Werte von Wp langs des ganzen Temperatur
gebietes, auf dem die spezifischen Warmen bekannt sind, graphisch 
ermitteln, also auch den Wert (Jl~,)o im absoluten Nullpunkt. Von 
diesem Verfahren ist spater im Abschn. 40 bei der Untersuchung 
der chemischen Gleichgewichte ausschlieBlich Gebrauch gemacht. Die 
Ermittlungen werden dadurch frei von allen mehr oder weniger 
willkiirlichen Annahmen iiber die analytischen Funktionen fiir die 
spez. Warmen. 

Die Anderungen von W zwischen 0 und 1200° abs. sind bei 
der Kohlenstoffreaktion, wi~ Fig. 72 zeigt, iiberaus geringfiigig. 
Weitere Beispiele enthalt Abschn.41-46. 

Der II. Hauptsatz bei chemischen Reaktionen. 
24. Vermischung von Gasen und Trennung von Gasgemengen 
auf umkehrbarem Wege. Prinzip der halbdurchUissigen (semi

permeabeln) Wande. 
Die Vermischung und Entmischung gasartiger Korper sind zwar Vorgange 

rein physikalischer Art und sind auch als solche von wesentlichem tech
nischem Interesse (Bd.l, A.16), die Entmischung insbesondere fUr die Frage 
des idealen Arbeitsbedarfs der Her!otellung des reinen Sauerstoffs aus der Luft. 
Eine Rolle von grundsatzlicher Bedeutung spielen sie aber bei der An
wendung der Thermodynamik auf chemische Reaktionen, zunachst zwisohen 
Gasen. Hier sind in einem Raum immer mindestens zwei Gasarten, sehr 
haufig drei, vorhanden. Treten nun chemische Reaktionen zwischen den
selben auf, so verschwinden Men/!,en der einen und entstehen Mengen der 
anderen Bestandteile. Infol/!,e der Reaktionen lindert sich also die Zusammen
setzung der Gemenge. FUr die Anwendung der Thermodynamik auf chemiEche 
Reaktionen zwischen Gasen ist die Aufklarung dieser Vorgange von grund
legender Bedeutung. 

Werden die Raume Vi und Y2 zweier chemisch verschie
dener Gase von gleichem Druck p und gleicher Temperatur T mit-
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einander verbunden, so findet erfahrungsgemaB eine allmahliehe 
selbsttatige Vermisehung beider Gasarten statt (Diffusion). Die 
Temperatur und der Gesamtdruek bleiben hierbei aus thermodynami
sehen Griinden unverandert (Bd. I, Abschn.16). Naeh hinreiehend 
Ianger Zeit liegt dann in dem gemeinsamen Raume V1 + V2 eine Gas
misehung vor, in der beide Gase gleichmaBig verteilt sind. Inner
halb der Misehung besitzt aber jedes Gas fUr sieh nur einen Teil 
des Gesamtdruekes p, also auch seines urspriingliehen Druckes. Nach 
dem Daltonsehen Teildruckgesetz sind diese Driieke 

also 

V1 

P1=V +v. 11 
1 2 

P=P1 +P2' 

Der Vorgang der Vermischung stellt sieh .hiernaeh als iso
thermisehe Ausdehnung eines jeden der Gase von seinem An
fangsvolumen (V1 bzw. V2) auf das gemeinsame Endvolumen V1+ V2 

dar. Diese gewohnliehe Art der Vermischung, die "von selbst" 
verlauft, ist eine nicht umkehrbare Zustandsanderung fUr jedes der 
beiden Gase. Keines von den Gasen leistet bei seiner Ausdehnung 
auBere Arbeit. Andererseits steUt es sieh aber als unmoglieh her
aus, die Wiederherstellung des urspriingliehen Zustandes, d. h. das 
getrennte Vorhandensein der beiden Gase und zwar unter ihrem 
friiheren Drueke p, ohne Aufwand von Arbeit zu °erreiehen. Dazu 
miiBte die Mischung mindestens so hoeh verdiehtet werden, daB 
zunachst der kleinere Teildruek (P1) gleieh P wiirde. Dann hatte 
noch die Entmisphung selbst zu erfolgen, die ohne besondere Mittel 
nicht gelingt, und BehlieBlich ware das zweite Gas noeh bis auf p 
zu verdichten. 

Den Diffusionsvorgang in umkehrbarer Weise zu leiten 1st 
nur unter der Voraussetzung denkbar, daB man beide Gase bei 
ihrer isothermischen Ausdehnung von V1 (bzw. V2) auf V1 + V2 soviel 
auBere Arbeit als iiberhaupt moglich, leisten laBt. Dies 
sind naeh Absehn. 24, Bd. I die Arbeiten 

und 

pV .In V1 t V2 
1 V1 

V1 +V2 
pV2·ln-~-. 

V2 

Wahrend der Ausdehnung miissen hierbei den Gasen von auBen 
Warmemengen (aus der gleichwarmen Umgebung) zugefUhrt werden, 
die gleieh diesen Arbeiten im WarmemaB ~ind. 
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HalbdurchHissige Wande. 

Zur Verwirklichung dieser Arbeitsleistung bedarf es jedoch 
eines neuen Mittels, das in den sogenannten halbdurchHissigen 

oder semipermeablen Wanden ge-
Ende 'f1-i"f?-' funden wurde. Man versteht dar-

f?-~A~riflr!..::.:.:If7:l!....g#++h:rn~:.rfI-++l~ unter Trennungswande aus Stoffen, 
die fUr eines der Gase durchliissig, !t'm fur das andere undurchlassig sind. 
Solche Stoffe gibt es in der Natur. 
Gluhendes Platinblech und Palladium
blech sind z. B. fiir Wasserstoff leicht 
durchHissigl). Durch eine mit Wasser 
benetzte Membran diffundiert ein im 
Wasser leicht losliches Gas (z. B. Am
moniakgas) rasch, ein schwer los
liches Gas (z. B. Wasserstoff) sehr 

II 
' •• .' . ' .... " .. . "lo - '" 

'.-:-,.:J,':~~; :vi:':' >: 
.:. '::-?::~.::< ~:::. ~ :~::.:: :. 

II 
Fig. 73. 

langsam 2). Nicht moglich ist es 
allerdings zurzeit,. fiir j ede Gasmischung (z. B. fur Luft) halbdurch
lassige Wande anzugeben. An dieser Stelle handelt es sich aber mehr 
urn die grundsatzliche Moglichkeit und daraus abzuleitende grund
satzliche Folgerungen. 

Bringt man nun in zwei geschlossene Raume Vl und V~, Fig. 73, 
zwei Gase 1 und II und trennt die Raume an einer Stelle durch 
eine Wand, die nur fUr Gas 1 durchUissig ist, so tritt, wenn beide 
Gase ursprunglich den gleichen Druck p und gleiche Temperatur T 
besitzen, folgendes ein. 

Da im Raum V2 zunachst kein Gas 1 vorhanden ist, dieses Gas 
also dort den Teildruck Null besitzt, so diffundiert das Gas 1 unter 
dem anfanglichen Dberdruck p aus Vl nach V2 hiniiber. Die Diffu
sion dauert so lange, bis der Teildruck pi des Gases 1 im Raume V2 
gleich dem Drucke (p') geworden ist, den es noch im Raume Vl be
sitzt. Die unveranderIiche Temperatur ist durch den Warmeaustausch 
mit der gleich warmen Umgebung bedingt 3). Der Endwert des 
Druckes von Gas 1 ist also 

I Vl p = -_ . ~~p. 
Vl +V2 

1m Raume Vl sinkt der Druck auf diesen Wert. 1m Raume V2 

dagegen, wo p' der Parti aldruck des Gases list und auBerdem 
das Gas II mit dem Druck p vorhanden ist, steigt der Druck p' 
auf p + p'. Die Scheidewand, die anfanglich unbelastet war, ist nach 
vollendeter Diffusion mit dem Dberdruck (p + p') ~ p' = p gegen 
den Raum Vl hin belastet. . 

1) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Autl., S. 216. 
2) W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Autl., S. 102. 
3) Fehlt dieser, 80 fiillt zuniichst im Raume V1 die Temperatur ~~fQlge 

der adiabatischen Ausdehnung des Gases I. 
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Bei diesem Vorgang wil'd keine auf3ere Arbeit geleistet und er ist 
auch nicht umkehrbar, weil zur Wiederherstellung des Druckes p 
im Gas I das Volumen V1 + V2 dieses Gases auf V1 zu vermindern 
ist, wozu ein Arbeitsaufwand erfordert wird l ). AuBerdem waren die 
vermischten Gase im Raume II zu trennen. 

Es kann abel' auf diesel' Grundlage eine Vorrichtung angegeben 
werden, bei del' die Diffusion unter solchem Arbeitsgewinn verlauft, 
daB sie umkehrbar wird. 

Umkehrbare Vermischung. In einem beiderseits geschlossenen 
Zylinder Fig. 74 befinden sich zwei Kolben A (links) und B (rechts) 

II 

~io;:f 
II' :'.1:' i 
I'j:" . :. ::: 

II 

~. ~ : :. :: ~ ~: : 

: ·~;ci,;ng··.;. 
.: ~ .. ~ . ; ; ~; :~~ ~' . :. 

-------It,.---- -

I , 
I ...., - ---------

• " ... >I. ..... . .. 4 

• ", ~ •• I~ . .. ~ .... ".o .... . ., . '. : • t (1' I 
• " 1(1" 0.1 ~ y. " ; 6asE ".. • ~ . ' oJ'. r:J·1 

II 

:. : . ....... ': .. , . ::: '. : .:." : .:1'" II 
• .. ...... . "" . : ' • 11 • "',," ... .... ' 

----------~ - ------- ---~ 
--10 ' 

, 
-- __ L _____ V'!..----------_ 

I 

sr-
I 
I 
I 

Fig. 74. 

auf Kolbenstangen. Die Raume V1 und V2 zwischen den Kolben 
und Zylinderdeckein in del' SteHung, wo sich die Kolben beriihren, 
seien mit zwei chemisch verschiedenen Gasen I und II vom 
Druck p und del' Temperatur T angefiillt. Kolben A sei durchlassig 
nul' fiir Gas I, Kolben B nul' fiir Gas II. Aus V1 kann also kein 
Gas I nach V2 und aus V2 kein Gas II nach Vl gelangen. Dagegen 
k6nnen beide Gase, wenn die Kolben voneinander entfernt werden, 
in den Raum zwischen den Kolben iibertreten, namlich Gas I durch 
den halbdurchlassigen Kolben A, Gas II durch den halbdurchlassigen 
Kolben B. In diesem Raum tritt die Vermischung ein. 

Wird zunachst ein ganz geringer Zwischenraum zwischen A und 
B hergestellt, so entsteht darin von seiten des Gases I del' Druck p, 

1) Die Diffusion ist eben nicht "im Gleichgewicht" verlaufen, 
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von seiten des Gasel> II ebenfalls, und als Summe dieser Teildriicke 
der Mischungsdruck 2 p. Beide Kolben werden somit in dieser 
SteHung durch den Uberdruck 2 p - P = P nach links bzw. rechts 
gedriickt. LiiJ3t man nun zunachst den Kolben A, diesem Uberdruck 
nachgebend, so langsam nach links riicken, daB die Gase I und II Zeit 
haben, ohne nennenswerten Uberdruck durch ihre halbdurchlassigen 
Wande zu diffundieren, so daB also in jedem Augenblick "Diffusions
gleichgewicht" besteht, so tritt folgendes ein. Del' Druck von Gas I 
bleibt iiberall unverandert p, wahrend der Druck p" von Gas II ent
sprechend del' Zunahme seines Gesamtraumes (V" = V2 + Mischungs
mum) abnimmt, gemaB 

p" V" = P V2 • 

p" ist in der beliebigen Kolbenstellung A' gleichzeitig del' im Sinne 
der Bewegung auf den Kolben Awirkende Dberdruck. Der Verlauf 
von p" folgt einer gleichseitigen Hyperbel nach Fig. 74 unten links. 

Die von p" im ganzen geleistete, durch die Kolbenstange nach 
au Ben iibertragene Nutzarbeit ist gleich der unter a b liegenden 
sc hraffiierten Flar he 

Nun wird auch Kolben B nach rechts bewegt. 1m Sinne seiner 
Bewegung wirkt auf ihn der abnehmende Druck p' des Gases I als 
Uberdruck (Gas II besitzt auf beiden Kolbenseiten den gleichen 
Druck). Dabei wird, bis der Kolben zum rechten Deckel gelangt, 
auf die Kolbenstange die Nutzarbeit iibertragen: 

L[= PVl·lnYLt-!.':2. 
1 

Nun stehen beide Kolhen in Beriihrung mit den Deckeln; an
statt del' Einzelgase I und II befindet sich im Zylinder die Gas
mischung vom gleichen Druck p, gleicher Temperatur T und gleichem 
Gesamtraum, wie urspriinglich die getrenllten Gase. Del' Enddruck p 
del' Mischung setzt sich aus den Teildriicken wie folgt zusammen. 
Fiir den Endzustand von Gas 1 gilt 

p' . (VI + V2) = P VI ' 
fiir den von Gas II 

dahor 

" 11:, 
P = P 'I;-~ 1': ' 

1 I 2 

die zusammen p ergeben. 
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Die gesamte bei del' Vermischung gewollnene Nutzarbeit ist 

L=L[+L1P 

L=pV1 ·]n VI +v V2 +pV2 ·ln!1 +v V2_ .... (1) 
1 2 

Die Wiederherstellung des urspriinglicben Zustandes, d. b. die 
Entmiscbung del' Gase in dem Sinne, daB am Ende die getrennten 
Gase mit einem Druck gleich dem Mischungsdruck p und del' 
Mischungstemperatur T vorbanden sind, kann ohne wei teres mit del' 
gleicben Vorricbtung bewirkt werden. Man braucbt nul' beide Kolben 
nacheinander ganz langsam in ibre Anfangslagen zuriickzufiibren. 
Dabei ist dann an del' Kolbenstange von A die Arbeit Lll , an del' 
von B die Arbeit L[ aufzuwenden und die ganze Entmischungs
atbeit wird durch G1. 1 mit negativem Vorzeichen dargestellt. 

1st urspriinglich die Gasmiscbung vom Volumen 

V1 +V2 =V 

gegeben, mit den Raumbestandteilen 

, VI G tJ = ----- vom ase I 
V -' V ' 1 I 2 

" V2 G II b =r--+v: vom ase , 
11 2 

so kann man GJ. 1 auch schreiben: 

L=PV(tJ'ln :' +tJ"ln :,,) ..... (la) 

Die Entmischungsarbeit, die ebenso groB ist, abel' anderes 
Vorzeichen hat, wird also 

(L) = p V[u'ln lJ' + lJ" In lJ"l •.•.• (2) 

Die bei del' Vermischung von auBen zuzufiihrende, bei del' Ent
mischung zu entziehende Warme ist 

Q=AL. 

Man erkennt hiernach, daB del' Vorgang del' Vermischung 
in del' oben beschriebenen Art vollkommen umkehrbar ist. 
Zugleich ist ersichtlicb, daB zur Entmischung del' Gas
mischungen in dies em idealen FaIle nicht mehr Arbeit auf
zuwenden ist, als zur isothermischen Verdichtung del' 
Mischungsbestandteile vom Teildruck auf den Mischungs
druck notig ware. 
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25. VerwandJung von Warme in Arbeit ohne Temperaturgefalle. 
Erweiterung des II. Hauptsatzes fiir chemische Vorgange. 
Bei der im vorigen Abschnitt behandelten umkehrbaren Ver

mischung von chemisch verschiedenen Gasen mittels halbdurchlassiger 
Wande wurde mechanische Arbeit gewonnen, ohne daB sich die Tem
peratur der arbeitenden Gase oder die der Umgebung anderte, ohne 
daB ein Vberdruck der Gase iiber den Druck der Umgebung vor
handen war oder ein chemischer Umsatz zwischen den Gasen statt
fand. Da sich die innere physikalische und chemische Energie der 
Gase somit nicht anderte, so kann der Arbeitsgewinn nur aus der 
Warme der Umgebung stammen. Die bei der isothermischen Aus
dehnung (bis zu den Partialdriicken der Mischung) den Gasen zu
gefiihrte Warmemenge Q wird vollstandig in llutzbare Arbeit ver
wandelt. 

Diese Tatsache steht in teils scheinbarem, teils wirkIichem Wider
spruch mit der friiheren, gewohnlichen Fassung des II. Hauptsatzes 
Bd. I, Abschn. 40, wonach die Verwandlung von Warme in mecha
nische Nutzarbeit nur nach MaBgabe des Temperaturgefalles moglich 
sein soll, also niemals vollstandig und bei mangelndem Temperatur
gefalle iiberhaupt nicht. Dieses Carnot-Clausiussche Prinzip, 
gegen dessen Giiltigkeit nichts einzuwenden ist, solange man nur die 
Arbeitsfahigkeit der Warme zufolge ihres TemperaturgefaUes 
im Auge hat, deckt jedoch den Inhalt des II. Hauptsatzes nicht 
mehr vollstandig, sobald bei dem Vorgange der Verwandlung von 
Warme in Arbeit unmittelbare oder mittelbare chemische Einfliissc 
auftreten 1). Indem im vorigen Abschnitt die halbdurchlassigen Wande 
eingefiihrt wurden, von denen die Molekiile des einen Gases in vollig 
entgegengesetzter Weise beeinfluBt werden, als die des anderen, tritt 
eine Wirkung in Erscheinung, die dem Carnot-Clausiusschen Prin
zip fremd ist. Eine chemische Reaktion zwischen den beiden Gasen 
findet zwar dabei nicht statt, aber die auslesende Eigenschaft der 
halbdurchlassigen Wand, vermoge deren die eine Molekiilart zuriick-

1) Die Arbeit eines isothermisch expandierenden g e spa n n ten Gases 
(Druckluftmotor), die aueh ganz durch Verwandlung von Warme der Umgebung 
ohne Temperaturgefalle entsteht, befindet sich nur in scheinbarem 
Gegensatz zu dem Carnot-Clausiussehen Prinzip. Das Gas ist namlieh zur 
Arbeitsleistung nur dadurch befahigt, daB es einen h aher en Druck als seine 
Umgebung besitzt. Diesen Druck besitzt es aber nieht von Anfang aus sich 
selbst, sondern es muB ihn, gleichgiiltig zu welcher Zeit, dureh kiinst
liche Verdiehtung erlangt haben. Dazu war ein mindestens ebenso groBer 
meehanischer Arbeitsaufwand erforderlich. Es handelt sich hier urn niehts 
weiter als eine Aufspeicherung mechanischer Arbeit in dem Gase und 
der Vorgang ist wesentlich der gleiehe, wie bei der Aufspeieherung von Arbeit 
in einer vollkommen elastisehen Feder. 

Die Gesamtheit der Vorgange bei der Herstellung der Druckluft im Kom
pressor und bei dem Verbraueh der Druckluft im Motor bildet einfach einen 
im Prinzip umkehrbaren, isothermischen KreisprozeB, bei welchem im ganz en 
Warme weder verbraucht noch erzeugt wird. Aueh Arbeit wird weder ver
braucht noch erzeugt, sondern nur iibertragen. 
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gehalten, die andere durchgelassen wird, ist als Wechselbeziehung 
zwischen verschiedenartigen Stoffen wohl mehr chemischer als physi
kalischer N atur. Man kann sie freilich auch rein mechanisch so er
kJaren wollen, daB die Zwischenraume zwischen den Molekiilen der 
Wand kleiner seien als die Molekiile des einen, aber groBer als die 
des anderen Gases. Wie dem auch ist, jedenfalls vermittelt die Tat
sache der halbdurchlassigen Wande den Dbergang zur Thermodynamik 
der chemischen Zustandsanderungen, soweit der II. Hauptsatz in 
Frage kommt. 

Zu der allgemeinsten Fassung dieses Satzes, der Unmog
lichkeit des sog. Perpetuum mobile zweiter Art, stebt auch 
die hier vorliegende Warmeverwandlung nicht im Gegensatz. Diese 
ist namlich an das getrennte Vorhandensein chemisch verschiedener 
Gase gekniipft. Nur insoweit solche Gase in beliebigen Mengen 
zur Verfugung stunden, lieBe sich die Warme der Umgebung ohne 
Temperaturgefalle in unbeschranktem MaBe in Arbeit umsetzen, vor
ausgesetzt, daB die geeigneten halbdurchlassigen Wande zu beschaffen 
wiiren. 

Aber selbst angenommen, diese Bedingungen waren erfiillt, so 
ware trotzdem ein Perpetuum mobile, durch das weiter nichts be
wirkt wiirde als Verwandlung von Warme in Arbeit ohne sonstige 
Veranderungen, hierdurch nicht gegeben. Gleichzeitig mit der 
Arbeitsleistung tritt namlich eine Vermischung der Arbeitsgase ein, 
wodurch diese fiir fernere Arbeitsleistung unbrauchbar werden. In 
dem MaBe, als Arbeit gewonnen wird, wird nicht allein Warme, 
sondern auch Betriebsgas verbraucht, nicht anders als bei den ge
wohnlichen Methoden der Arbeitsgewinnung. Allerdings ist es zweck
maBig, dem Begriff des Perpetuum mobile zweiter Art eine solche 
Fassung zu geben, daB dieses neb en dem Carnot-Clausiusschen 
Prinzip auch den Fall der isothermischen Warmeverwandlung im 
obigen Sinne umfaBt 1). 

Aus einem vorhandenen Warmevorrat (Warmebehalter) 
mechanische Nutzarbeit zu gewinnen ist nur moglich, 

1. wenn noch ein zweite'r Warmebehalter von tieferer 
Temperatur vorhanden ist, oder 

2. wenn, bei fehlendem Temperaturgefalle, ein Vorrat 
geeigneter Betriebsstoffe vorhanden ist, die laufend in 
dem MaBe verbraucht (d. h. zur weiteren Arbeitsleistung 
unbrauchbar) werden, als Arbeit gewonnen wird. 

Die erste Bedingung enthalt das Carnotsche Prinzip, die zweite 
das Prinzip der Warmeverwandlung ohne Temperaturgefalle mittels 
chemisch verschiedener Stoffe und halbdurchlassiger Wande, sowie 
mittels isothermischer Ausdehnung von Druckluft oder anderer Gase, 

1) Die von M. Planck gegebene Fassung lautet: "Es ist unmiiglich, eine 
periodisch funktionierende Mascbine zu konstruieren, die weiter nichts be
wirkt als Hebung einer Last und Abkiihlung eines Warmereservoirs". 

s c h ii 1 e, Thermodynamik II. 4. Aufl. 12 
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die zwar die Umgebungstempel'atur, aber einen hOheren Druck als 
die Umgebung (die Atmosphare) besitzen (Bd. I, Abschn. 40). 

Denkt man sich den Warmevorrat unbeschrankt groB, wie den 
unserer Umgebung, so warde die Maschine, die, ohne eine der beiden 
Bedingungeu zu erfiillen, fortlaufend Warme verbrauchen und Arbeit 
leisten wiirde, ein Perpetuum mobile zweiter Art sein. 

26. Anderung der Entropie bei der Vermischung von zwei 
oder mehr Gasen. 

LaBt man zwei getrennte Gase sich einmal in gewohnlicher 
Weise, dann auf umkehrbarem Wege nach Abschn. 24 vermischen, 
so erhalt man beide Male die gleiche Anderung der Entropie; denn 
diese ist eine reine ZustandsgroBe sowohl fUr den getrennten Zu
stand der Gase als auch fiir die Gasmischung. Daher muB auch 
der Unterschied ihrer Werte in beiden Zustanden, d. h. die Ande
rung der Entropie bei der Vermischung einen bestimmten, 
von dem Verlauf des Mischungsvorgangs unabhangigen Wert besitzen. 
Dieser Wert kann aber nur mit Hilfe des umkehrbaren Vorgangs 
berechnet werden, da nur fiir diesen die Gleichung der Entropie. 
anderung Geltung besitzt, 

LlS= fd~. 
In unserem FaIle ist nun T = konst., daher 

LlS=!L, 
T 

mit Q als gesamter von auBen zugefiihrter Warme. 

. . . . (1) 

Nach Abschn.24 ist die bei der umkehrbaren Vermischung zu
zufiihrende Warme 

oder mit 

Q = A p. V .In VI + V2 + A P v: .In VII V2 

I VI 2 V;\ 

pVI =GIRIT, 

VI + V2 1 
--V~-= b" 

In anderer Form erhalt man mit 

Pv =P-~--·(V: + Y)=p·b'· Y 
I V+V: I;\ , 

I 2 

P Y2 = p. b" . Y, 
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AS=APV'[b'ln!-,+b"ln ~,J ...... (3) 
T b b 

oder mit GI.2 Abschn. 24 
AL=T·!lS ......... (4) 

Nun ist in G1. 2 der Ausdruck 

1 P 
AR1ln,=AR1·ln,. 

b p 

nach Bd. I Absch. 28, die Entropieanderung der Gewichtseinheit 
eines Gases, wenn es sich von p bis p' isothermisch in umkehrbarer 
Weise (oder unter Leistung "maximaler Arbeit") ausdehnt. Der erste 
Summand in GI. 2 ist somit die Entropiezunahme von G 1 kg, also 
der ganzen beteiligten Masse des Gases 1. Ebenso ist der zweite 
Summand die Entropiezunahme der ganzen Gasmenge II. 

Man kann daher G1. 2 wie folgt aussprechen: 
Die Entropieanderung bei der Vermischung zweier Gase von 

urspriinglich gleichem Druck und gleicher Temperatur ist gleich 
der Summe der Entropieanderungen der Einzelgase, wenn diese 
sich isothermisch und umkehrbar bis auf ihre Partialdriicke in 
der Mischung ausdehnen wiirden. 

Denkt man sich umgekehrt die Gasmischung als urspriinglich 
gegeben, so laBt sich tiber ihre Entr'opie folgendes aussagen. Ent
mischt man die Gase nach dem Verfahren unter Abschn. 24, wobei 
die getrennten Gase den gleichen Druck erlangen wie vorher die 
Mischung, so nimmt die Entropie um den Wert LI S nach GI. 3 (iden
tisch mit GI. 2) abo Li:i.J3t man sie darauf einzeln sich unter Arbeits
leistung isothe~misch bis auf ihre urspriinglichen Partialdriicke aus
dehnen, so nimmt die Entropie wieder um den gleichen Betrag zu. 
Durch den Entmischungsvorgang andert sich also die Entropie 
gar nicht, wenn man die entmischten Gase auf Driicke gleich ihren 
friiheren Partialdriicken gebracht denkt. Die Entropie vor der Ent
mischung, d. h. die Entropie qes Gasgemenges, ist somit gleich der 
Entropie nach der Entmischung. Da nach der Entmischung zwei 
Einzelgase vorliegen, deren Gesamtentropie gJeich der Summe ihrer 
Entropieweite ist, so kann man aussprechen: 

Die Entropie einer Gasmischung ist gleich der Summe 
der Entropien der Mischungsbestandteile, wenn jeder ein
zelne Bestandteil bei dem Druck (Partialdruck) betrachtet 
wird, den er in der Mischung besitzt. (Satz von Gibbs.) 

Es ist leicht einzusehen, daB dieser Satz fiir Gasmischungen 
von beliebig vielen Bestandteilen gilt. 

Erfolgt die Vermischung zweier Gase in gewohnlicher nicht um
kehrbarer Weise, so ist bei gleichem Endzustand auch der Endwert 
der Entropie der gleiche und die Zunahme der Entropie durch G1. 3 
gegeben, die in jedem Falle einen positiven Wert liefert. Dagegen 

12* 
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geht die Arbeit AL nach GI. 4, die bei der umkehrbaren Vermischung 
gewonnen wird, bei der nicht umkehrbaren Vermischung verloren, 
und der Verlust ist proportional der eintretenden Entropievermeh
rung iJS. 

Die Satze gestatten eine fiir chemische Zustandsanderungen sehr 
wichtige Anwendung. 

Denkt man sich namlich, es verschwinden oder es entstehen in 
einer Gasmischung von sehr groBer Masse kleine Mengen eines oder 
mehrerer Bestandteile infolge chemischer Verbindung von Bruchteilen 
der Masse, so andern sich die Partialdriicke nur verschwindend wenig 
und ebenso die Volumenbruchteile b', b". Man kann dann in Gl. 2 
die Werte In 1/ b' und In 1/ b" als unveranderlich annehmen und die 
Entropie der ganzen Masse andert sich einfach urn die Betrage 
(iJ G 1) A R1 In 1/ b' usw., d. h. sie vermindert sich urn die Entropie
betrage der verschwundenen und sie vermehrt sich urn diejenigen 
der neu gebildeten Massen. 

Mit Hilfe dieses Satzes ergibt sich eine sehr elegante Losung 
des Problems des chern is chen Gleichgewichts. Wir werden 
jedoch im folgenden den anschaulicheren Weg einschlagen, auf 
dem die Verbindung mit den einfachen urspriinglichen Begriffen ge
wahrt bleibt. Gerade fiir die schwer vorstellbaren chemischen Zu
standsanderungen empfiehlt sich diese Methode, die auch von den 
experimentellen Forschern bevorzugt wird, mehr als die Verwendung 
des Entropiebegriffes 1). 

27. Maximale Arbeit isothermischer chemischer Reaktionen. 
Die mechanische Nutzarbeit, die bei irgendeiner chemischen 

Zustandsanderung (Reaktion) gewonnen wird, kann beim gleichen 
Endergebnis des Prozesses sehr verschiedene Werte besitzen. Ver
brennt man z. B. Kohlenoxydgas mit Sauerstoff in einem unausdehn
baren GefaB und laBt das Verbrennungsprodukt dann sich abkiihlen, 
so wird gar keine Arbeit, sondern nur Warme gewonnen; verlauft 
der gleiche Vorgang bei durchweg konstantem Druck, so hat das 
Gas, nachdem es bis auf die Anfangstemperatur abgekiihlt ist, nicht 
nur keine Arbeit nach auBen abgegeben, sondern wegen der Raum
verminderung bei der Reaktion sogar Arbeit von auIlen aufgenommen. 
LaIlt man aber dasselbe Gasgemisch in einer Gasmaschine verbrennen 
und den GasmaechinenprozeIl durchlaufen (wobei man es sich, urn 
hei dem isothermischen Vorgang zu bleiben, am Ende bis auf die 
Anfangstemperatur abgekiihlt denken kann), so wird eine Arbeits
menge gewonnen, die bis zu 30 v. H. der Verbrennungswarme be
tragen kann. Es ist nun von groBtem Interesse zu wissen, wie der 

1) Ganz anders istdie Sachlage bei den physikalischen, d. h. rein thermi
schen Zustandsanderungen, da diese in den seltensten Fallen isothermisch ver
laufen. Bier ist der Gebrauch des Entropieb~griffes ebenso unentbehrlich, 
als er bei rein chemischen isothermischen Anderungen entbehrlich ist. 
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Vorgang zu Ieiten ware, damit die denkbar groBte Arbeit gewonnen 
wiirde, die sogenannte "maximale Arbeit des (isothermischen) che
mischen Prozesses"; und ferner, wie groB diese Arbeit Lmax ware. 

Bei der in Abschn. 24 behandeIten isothermischen Zustands
anderung der Gasvermischung wird gar keine mechanische Arbeit 
gewonnen, wenn die Vermischung in der gewohnlichen Weise er
folgt, dagegen ein maximaler Arbeitsbetrag, wenn der Vorgang 
umkehrbar, wie dort gezeigt, geleitet wird. Dies ist nur ein be
sonderer Fall eines alIgemein giiltigen Gesetzes. 

Die groBtmogIiche Nutzarbeit wird bei einem isother
mischen ProzeB mit bestimmtem Endergebnis dann ge
wonnen, wenn der ProzeB in allen seinen Teilen umkehr
bar verIauft. AIle umkehrbaren isothermischen Verfahren ergeben 
den gleichen Wert der Arbeit. 

Wiirde es niimlich umkehrbare Prozesse geben, die Arbeiten 
L < Lmax lieferten, so wiirde sich folgender Widerspruch mit dem 
II. Hauptsatz ergeben. Man konnte die Korper 
einen KreisprozeB mit Riickkehr zum Anfangs
zustand beschreiben lassen, derart, daB auf dem 
nach dem 1. Verfahren zuriickgelegten Hinweg 
a b (z. B. Verbrennung) die Arbeit Lmax gewonnen, 
dagegen auf dem nach dem 2. Verfahren beschrie
benen Riickweg b a (z. B. Dissoziation) die Ar
beit L aufgewendet wiirde, Fig. 75. Dann wiirde 
bei einem vollstandigen KreisprozeB die Arbeit Fig. 75. 
Lmax - L gewonnen. Diese Arbeit konnte aus 
der Wiirme der Umgebung stammen, wogegen nichts einzuwenden 
ware; aber sie wiirde geleistet, ohne daB in den Arbeitskorpern (z. B. 
W asserstoff-Sauerstoffgemisch) irgendeine Veranderung zuriickbliebe, 
da diese am Ende des Kreisprozesses wieder im Anfangszustand (a) 
waren. Dies widerspricht aber dem II. Hauptsatz in der Fassung 
nach Abschn. 25. 

Daher gibt es fiir eine isothermische Reaktion mit bestimmtem 
Endergebnis keinen umkehrbaren Vorgang, der einen kleineren Ge
winn an mechanischer Arbeit leistet, als irgendein anderer. Jedes 
nicht umkehrbare Verfahren liefert dagegen einen kleineren 
Arbeitsgewinn als L max ' bis herab zu Null und u. U. noch weniger. 

Die maximale Arbeit der chemischen Reaktionen wird im fol
genden stets im WarmemaB ausgedriickt und mit ~l bezeichnet werden. 

1 
m=A·Lmax = 427 Lmax' 

Es ist eine Hauptaufgabe der chemischen Thermodynamik, den Wert 
der maximalen Arbeit fiir die verschiedensten Reaktionen zu er
mitteln. Dabei wird von den halbdurchlassigen Wanden in ganz 
ahnlicher Weise Gebrauch gemacht, wie in Abschn.24 bei der urn
kehrbaren Gasvermischung (Abschn. 31) .. 
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Die GroBe \}{ ist iibrigens eine reine ZustandsgroBe, wie p, v, 
T, J, U, S, da sie nicht abhangig ist von dem (umkehrbaren) Wege, 
auf dem der Korper bei Leistung dieser Arbeit aus seinem Anfangs
in seinen Endzustand iibergeht. Sie ist, wie die Entropie, fiir eine 
Reaktion zwischen bestimmten Korpern vollstandig bestimmt, wenn 
die Temperatur und der Druck (oder das Volumen) gegeben sind, 
unter denen die Reaktion stattfindet. Uber ihren Zusammenhang 
mit der Entropie vgl. Abschn.28. 

28. GroBte Arbeitsfahigkeit der Warme beim Temperaturfall. 
lnderung der maximalen Arbeit isothermischer Reaktionen mit 
der Temperatur. Allgemeiner mathematischer Ausdruck des 

ll. Hauptsatzes fiir isothermische chemische Reaktionen. 

Die Frage nach der groBtmoglichen Arbeit L, die mit einer Wiirmemenge 
Ql geleistet werden kann, wenn ihre Temperatur von Tl auf T z sin~t, 'Yurde 
bereits in Bd. I, Abschn. 41 behandelt (Carnotscher KreIsprozeB). Sle bIldete 
die Grundlage fiir die Aufstellung des II. Hauptsatzes. 

Man erhielt 

L = ~ . Tl ;-_T2 . 
1 

Dabei war Voraussetzung, daB die Warme Ql bei der unveranderlichen Tem
peratur Tl zugeleitet (d. h. aus einem sehr groBen Wiirmevorrat bezogen) wurde 
und die Warmeableitung bei der unveranderlichen Temperatur T2 erfolgte. Der 
Temperaturfall im Arbeitskorper muBte durch adiabatische Ausdehnung be
wirkt werden. Es ergab sich, daB der groBte Arbeitsgewinn unabhangig ist 
von der Art des arbeitcnden Korpers. Jedoch war damals keine Rede davon, 
daB in diesen Kiirpern (Gasen, Diimpfen, Fliissigkeiten) wah rend des Kreis
prozesses auch chemische Veranderungen eintreten kiinnten. Davon muBte 
schon deshalb abgesehen werden, weil diese Reaktionen, wie die physikali
s c hen Zustandsanderungen im Carnot-ProzeB, u m k e h r b ar angenommen werden 
miiBten und die Frage nach der thermodynamischen Umkehrbarkeit chemi
scher Reaktionen einer Behandlung fiir sich bedarf. Die Giiltigkeit des 
Carnot-Clausiusschen Prinzips ist daber im I. Bd. ledigJich fiir Zustandsanderungen 
physikalischer Art bewiesen. Die Annahme, daB dieses Prinzip auch noch 
richtig ist, wenn umkehrbare ehemische Reaktionen beteiligt sind, ist 
allerdings naheliegend und unter der Voraussetzung der Unmiiglicbkeit eines 
Perpetuum mobile zweiter Art auch notwendig. Aber sie ist obne Bedeutung 
fiir die Anwendung, solange die Miiglichkeit und Realitat umkehrbarer chemi
Bcher Zustandsanderungen nicht bewiesen ist. In Wirklichkeit, z. B. im 
Kraftmaschinenbetrieb, liegen die Verhaltnisse so, daB gerade das Auftreten 
chemischer Reaktionen innerhalb des Arbeitsprozesses stets in nicht um
kehrbarer Weise erfolgt und daher nicht mit demjenigen maximalen Arbeits
gewinn verbunden sein kann, der einer gleichen, aber umkehrbaren chemischen 
Reaktion entsprechen wilrde. 1£s wird spater gezeigt (Abschn. 41-46), daB 
die maximale Arbeit chemischer Reaktionen sinh oft, z. B. bei der Verbrennung 
des Kohlenstoffes, fast gar nicht vom Heizwert unterscheidet. Dann 
ist aber der naturgesetzlich miigliche Hochstwert der mechanischen Ausniitzung 
chemischer Energie viel hoher als derjenige, den man selbst bei sehr hohen, 
durch nicht umkehrbare chemische Reaktionen bewirkten Temperaturen 
nach dem physikalischen Carnot-ProzeB oder einem anderen ProzeB hiichstens 
zu erwarten hat. 

Es ist daher notwendig, die Arbeitsleistung der Warme beim Temperatur
fp,1l unter Beteiligung chemischer Vorgange fiir sich zu behandeln und. 
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zwar derart, daB Anderungen des physikalischen Zustandes, sofem sie nicht 
ganz vermieden werden konnen, auf das einfachste beschrankt bleiben. Nur 
so konnen auch die Bedingungen der Verwandelbarkeit der ohemischen Energie 
in meohanisohe Arbeit klarer hervortreten. 

Zu diesem Zweck kann die in Abschn. 24 behandelte umkehr
bare Vermischung zweier chemisch verschiedener Gase verwendet 
werden. 1m Verlaufe der Vermischung wird den Gasen die Warme
menge Qi aus einem sehr 
gro.6en Warmebehalter 
von der Temperatur T 
zugefiihrt. Dabei andert 
sich der Druck der, Gase 
durch isothermischeAus
dehnung langs den gleich
seitigen Hyperbeln 0 - 1 
und 0 -1', Fig. 76. Die, 
von den. Gasen geleiste
ten Arbeiten sind die in 
Fig. 74, Abschn.24 schraf
fierten Flachen unter 

11 

r-----14 ------i1t -----------~ -------------') 
1 -~ ~ ------ I 
z~ ---: f- -- -- l - _;:. I 

Fig. 76. 

0- 1 und 0 -1', zusammen gleich der maximalen Arbeit m: des Vor
gangs. In den Zustandspunkten 1 und l' liegt statt der Einzelgase die 
Gasmischung vom gleichen Druckp und vom Volumen V= Vi + V2 

vor. Wir fuhren nun diese Gasmischung in den urspriinglichen Zu
stand (0) der getrennten Gase vom Drucke p nicli.t durch direkte 
Entmischung zuriick, sondern auf folgendem Wege. Bevor die Ent
mischung beginnt, kiihlen wir die Gasmischung bei unverandertem 
Volumen um dT abo Alsdann entmischen wir mittels der halb
durchlassigen Kolben ohne Temperaturanderung und erwarmen zu
letzt beide Gase unter ihrem unveranderlichen Endvolumen (Vi und 
V2 ) um dT. 

Auf diese Weise wird ein in allen seinen Teilen umkehrbarer Kreisprozefl 
besohrieben, fiir dessen Verlauf die chemische Versohiedenheit der Gase eine 
Grundbedingung ist. Der urnkehrbare Misohungs- und Entmischungsvor
~ang bildet iibrigens auch spater die Grundlage fur die Verwirkliohung thermo
dynamisch umkehrbarer ohemischer Reaktionen (Abschn. 31). 

Die Warme- und Arbeitsverhiiltnisse sind nun folgende: 
Die bei der· Abkiihlung um d T der Gasmischung entzogene 

Warmemenge ist GcvdT, die bei der spateren Erwarmung um dT 
den Einzelgasen wieder zugefiihrten Warmemengen sind Gi Cv, d T 
und G 2'C". d T. Da nun fiir Gase die spezifischen Wiirmen vom Druck 
unabhiingig sind, so gilt nach Abschn. 16, Bd. 1 

G Cv = G 1 cv, + G 2 cv •. 
Die im ganzen bei der Abkiihlung und Erwarmung urn dT den 
Gasen zugefiihrten Warmemengen sind daher gleich null und scheiden 
aus der Rechnung aua. 
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Die bei der Vermischung auf den Wegen 0 -1 und 0 -1' den 
Gasen zugefiihrte Warme sei Ql' die bei der Entmischung auf den 
Wegen 2 - 3 und 2' - 3 im ganzen ent,;ogene und nach einem 
Warmebehalter von der Temperatur T - d T abzuleitende Warme 
sei Q2' Dann ist also den Gasen wah rend des KreiRprozesses die 
Warme 

Ql-Q2=LlQ 

zugefiihrt worden. Da diese Warme am Ende des Kreisprozesses 
nicht mehr in den Gasen enthalten ist, so kann sie nur in Arbeit 
verwandelt sein. 

Nun wird nach Abschn.24, GI. la, bei der.Vermischung die 
Arbeit geleistet (im WarmemaB) 

AL =~ =ApV· [IJ'.In.~ .. +IJ"In~-J 
1 1 0' 0" 

oder mit 
pV=GRT 

[ '111 "I 1JT ~l =AGR IJ nI)'l IJ nll" . 

Wahrend der Entmischung sind die GroBen G, R, IJ', 0" die gleichen 
wie bei der Vermis chung, da die vorhergegangene Abkiihlung urn 
d T bei konstantem Volumen erfolgte. Daher ist die zur Entmischung 
aufzuwendende Arbeit 

2f2 = AG R [IJ' In~, + v"In -:"J. [T-LI TJ. 

Der Arbeitsgewinn infoige des Kreisprozesses ist also 

~ -~,,=Ll2f=AGR[v'ln!-+IJ"In~J.LlT (1) 
1 " V' IJ" . . 

Die den Gasen bei dem KreisprozeB aus dem Warmebehalter von 
der Temperatur T zugeleitete Warme ist 

Ql =AL1 =2f1 , 

also 

Q =AGR[O'ln!+IJ"In2.l.T (2) 1 IJ' IJ" J ..... 

Von dieser Warme wird also im KreisprozeB in mechanische Arbeit 
verwandelt der Bruchteil . 
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odeI' 

oder fiir unbeschrankt kieine Temperaturanderung 

d~==Q.d: . . . . . (4) 

wenn man den Index 1 bei Q wegiaBt. 
Diese Nutzarbeit wird geleistet, wenn die Warmemenge Q aus 

dem Warmebehalter mit del' Temperatur T entnommen und mitteis 
des obigen Kreisprozesses nach dem Warmehehalter mit der um d T 
tieferen Temperatur befordert wird. 

Dieses Ergebnis behalt nun seine Richtigkeit fUr j eden an
deren, umkehrbaren KreisprozeB, bei dem die gleiche Warme
menge Q das gieiche Temperaturgefalle dT zuriickIegt. Wiirde nam
Iich mit Hilfe irgendeines and eren Prozesses, bei dem auch che
mische Reaktionen zwischen den Korpern stattfinden konnten, etwa 
eine kieinere ALbeit dl)1' < dl)1 gewonnen, so ergabe sich ein Wider
spruch mit dem II. Hauptsatz, wie foigt. 

Bei einem motorischen KreisprozeB del' erst en Art wiirde die 
Arbeit d ~{ = d Q gewonnen und die Warmemenge Q- d 1)1 in den 
kalteren Behalter gefordert. 

Bei einem motorischen ProzeB del' z wei ten Art wiirde die 
Arbeit dl)1' = dQ' gewonnen und die Warmemenge Q -- dl)1' in den 
kalteren Behalter gefOrdert. Dagegen konnte mit einem I' ii c k Ia ufi
gen ProzeB (KalteprozeB) del' gleichen Art die Warme Q -dl)1' dem 
kalteren Behalter entnommen und zusammen mit del' fiir den ProzeB 
aufzuwendenden Arbeit dl)1', die in Warme verwandelt wird, in den 
oberen Behalter befOrdert werden. 1m ganzen wiirde also diesel' Be
halter bei dem KalteprozeB den Warmezuwachs Q - dl)1' + dl)1' = Q 
erfahren. 

Fiihrt man nun zuerst den motorischen ProzeB nach del' alten 
Art aus und darauf den KalteprozeB nach del' neuen Art, so ent
nimmt man dem 0 beren Behalter im ganzen die Warme Q - Q = 0 
und dem unterenBehaiter die Warme Q- dl)1' -(Q - dl)1)=dl)1-dl)1'. 
Ferner gewinnt man im ganzen die Arbeit dl)1--dl)1'. 

Dieses Verfahren wiirde also ermoglichen, fortdauernd ohne 
irgendwelche sonstigen Veranderungen Warme aus dem unteren 
Warmebehalter in mechanische Arbeit umzusetzen. Dies widerspricht 
zwar nicht dem I., aber dem II. Hauptsatz. Daher gilt Gl. 4 fiir 
jeden beliebigen KreisprozeB, wenn er nur umkehr bar verlauft. 

Ein Carnotscher KreisprozeB z. B. wiirde von der zugefiihrten Warme Q 
bei einem sehr kleinen Temperaturgefalle Tl - T2 = dT den Bruchteil 

AdL=Q.dT 
T 

in Nutzarbeit verwandeln, also ebensoviel wie der obige MischungsprozeB. 
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Gl. 4 oben kann als der allgemeine mathematische Ausdruck des 
II. Hauptsatzes fUr isothermische chemische Reaktionen betrachtet 
werden. 

Beziehung zwischen der maximalen Arbeit ~ und der Entropie S. 
Nach Abschn. 26 nimmt die Entropie bei der umkehrbaren iso

thermischen Vermischung zu um 

Q 
82 -81 =P' 

Andererseits ist nach G1. 4 auch 

Daher gilt 

Q dll! 
P-d'l" 

82 -81 =:~, . . (5) 

oder wenn man die Entropie im Anfangszustand 81 = 0 setzt und 
im Endzustand mit 8 bezeichnet 

d¥l 
S=dT .......... (5a) 

Nimmt also, wie nach G1. 4 im FaIle des Vermischungsvorgangs, 
die maximale Arbeit ab (dll! negativ), wenn der ProzeB bei nie
drigerer Temperatur durchgefiihrt wird (dT negativ), so ist dll!/dT 
positiv, d. h., die Entropie nimmt bei dem Vermischungsvorgang zu, 
wie auch in Abschn. 26 gezeigt. 

1. Bemerkung. Man kann dIlL in Gl. 4 als den Arbeitsgewinn (also 
als eine positive GroBe) auffassen, den der KreisprozeB Iiefert, wenn die 

d'll 

v s 
Fig. 77. Fig. 78. 

untere Temperatur um d T tie fer ist als die obere. SolI dann d T, wie sonst 
iihlich, eine Temperaturanderung bedeuten, nicht spezieII eine Temperatur
senkung, so miiBte geschrieben werden 

damit bei negativem dT ein positiver Wert der Arbeit herauskommt. 
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Andererseits kann d2l auch, wie stets im folgenden, ala die Anderung 
der maximalen Arbeit aufgefallt werden, wenn die Zustandsanderung (Ver
mischung, chemise he Reaktion) b(li einer um dT von T verachiedenen Tempe
ratur ablauft. Dann mull dT, wenn es eine Temperaturabnahme bezeichnen 
soIl, negativ eingefiihrt werden. Auch d2l ergibt sich dann nach GJ. 4, wie es 
bei dem Mischvorgang sein mull, negativ. 

2. Bemerkung:. Nach GJ. 5 und 5a ist die bei irgendeinem isothermischen 
Vorgang eintretende Anderung der Entropie gleich der Abgeleiteten der maxi
malen Arbeit 2l nach der Temperatur. 1m einfachsten Faile, der umkehrbaren 
sothermischen Ausdehnung eines Gases vom Druck Pl auf P2 Fig. 77 ist 

2l=Apl v1 ln Pl =ARTln Pt , 
P2 P2 

also :~ = AR In ::-

Dieser Wert mull mit der Entropiezunahme bei der Ausdehnung identisch sein, 
was nach Bd. I, 29 in der Tat der Fall ist. 

Wesentlich ist dabei, dall die Beziehung d2l = SdT nicht auf Gase be
schrankt ist, sondern ebenso fiir die isothermische Ausdehnung beliebiger 
Dampfe, sowie fiir beliebige isothermische chemische Reaktionen gilt, und so
mit der Entropiebegriff und das Entropiediagramm Fig. 78 unbeschrankt an
wendbar ist. 

29. Vereinigung des I. und II. Hauptsatzes fiir isothermische 
chemische Zustandsanderungen. 

(Helmholtzsche Gleichung.) 

Bei einer beliebigen chemischen Reaktion, z. B. der Verbrennung 
von Kohlenoxydgas init Sauerstofi, sei die gesamte innere Energie 
des Systems nach erfolgter Abkiihlung auf die Anfangstemperatur 
urn U kleiner geworden; wahrend der Reaktion werde die Wiirme
menge Q zugefiihrt und die Arbeit AL vom System geleistet. Dann 
gilt (nach Abschn. 20) auf Grund des I. Hauptsatzes 

U=AL-Q ......... (1) 

Erfolgt nun die Reaktion auf einem umkehrbaren Wege, so ist 
AL identisch mit der maximalen Arbeit m: im WarmemaB 

AL=m:. 

Dann wird U=m:-Q . ......... (1a) 

Nach dem n. Hauptsatz besteht ferner, fiir die umkehrbare Reaktion, 
zwischen m:, Q und der absoluten Temperatur T nach Abschn. 28 die 
Beziehung 

dT 
dm:=Q·T- .......... (2) 

Fiihrt man den Wert von Q aua G1. 2 

Q=T.dm: 
dT 



188 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen. 

in Gl. 1 a ein, so wird 

· (3) 

Diese Gleichung, die zuerst von Helmholtz gefunden wurde, 
enthiilt beide Hauptsatze und wird spater vielfach benutzt (Ab
schnitt 34, 38). 

AIle in Gl. 3 vorkommenden GroBen sind reine ZustandsgroBen. 
rst also nur der Anfangs- und Endzustand bei der Reaktion ge
geben, so kann auch die Gleichung angeschrieben werden, ohne 
Riicksicht darauf, ob die Reaktion auf umkehrbarem oder aut ge
wohnlichem, nicht umkehrbarem Wege zustande gekommen ist. 
(Vgl. hierzu auch Abschn. 5 die entsprechende Gleichung fiir physi
k a Ii s c h e Anderungen.) 

Die Funktion 2£ stellt jedoch stets die bei der gleichen, aber 
umkehrbar geleiteten Reaktion gewinnbare Arbeit dar. 

Gl. 3 gilt keineswegs nur flir Gasreaktionen, sondern fiir Re
aktionen zwischen beliebigen festen, fliissigen und gasformigen Korpern. 

Wegen 
S=d2£jdT 

kann man fiir Gl. 3 auch schreiben 

· (3 a) 

Da indessen S selbst eine Funktion von 2£ ist, so wird man im all
gemeinen Gl. 3 vorziehen. In der Form 

· (3b) 
sagt Gl. 3 a aus, daB die mechanische Arbeit, die bei umkehrbarem 
Verlauf aus einem isothermischen Vorgang gewonnen werden kann, 
kleiner oder groBer als die Abnahme der inneren Energie ist, je 
nachdem die Entropie bei dem Vorgang abnimmt (8 negativ) oder 
zunimmt (8 positiv). Ob das eine oder andere eintritt, kann nicht 
allgemein iibersehen werden (vgl. Abschn. 36 bis 46). 

Beispiele. 1. Bei der isothermischen Ausdehnung eines Gases 
bleibt z. B. U unverandert, also wird die Arbeit 'iiI = T· S gewonnen, wobei S 
den Wert AR In (Pl!P2) hat (Bd. I, 28). 

2. Bei der Verdampfung unter gleichbleibender Ternperatur nimmt die 
Energie um die innere Verdampfungswarrne (} zu, es ist also U = - (}, weil 
in GJ. 3b unter U eine Abnahme verstanden wird. Daher ist 

'iiI=-(}+T·S. 

Die Entropie nimmt um rlT zu, daher ist 

'iiI=-(}+r, 

also gleich der auBeren Verdampfungswiirrne A p(vs - a), d. h. der rnechani· 
schen Arbeit, die der unveriinderliche Dampfdruck P verrichtet, wie auch ohne 
weiteres angegeben werden kann. Bei der Kondensation wird 'iiI ebenso 
groB, jcdoch negativ, weil U = + I! und T· S = - r iat. 
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3. Bei der Vermischung zweier Gase von gleicherTemperatur bleibt 
die innere Energie und 1" unverandert. Bei umkehrbarem Verlauf wird also 
die Arbeit 

IlT=T·S. 

Die Entropie nimmt bei diesem Vorgang zu (Abschn. 24), daher ist I){ ein Arbeits
gewinn. 

Einfiihrung der WarmetOnung in die Hauptgleichung. Die bei 
einer bestimmten chemischen Reaktion eintretende gesamte Energie
abnahme U der reagierenden Korper ist unabhangig davon, ob die 
Reaktion umkehrbar verlauft oder nicht. Den Wert von U in GL 3 
kann man daher aus einem gewohnlichen Reaktionsverlauf mit 
gleichem Endergebnis ermitteln_ Nach GI. 1 wird 

U=AL-Q. 
LaBt man die Reaktion bei konstantem Vol umen (z. B. in der 
Bombe) verlaufen, so wird AL = 0 und - Q identisch mit del' 
Wal'metonung Wv (Abschn. 20), daher 

U=Wv -

Damit wircl aus Gl. 3 

(d~) . 
~- Wv=T· dT v ....... (4) 

Anwenclungen vgl. Abschn. 34 bis 39. 

30. Begriff des chemischen Gleichgewichts. 

In einer Gasmischung, die aus zwei reaktionsfahigen Gasen zu
sammengesetzt ist, herrscht bei allen Temperaturen und Driicken 
die Neigung zur chemischen Verbindung del' Bestandteile. Besteht 
die Mischung z. B. aus Wasserstoff und Sauerstoff, so verlauft aller
dings die Reaktion bei gewohnlicher Temperatur so langsam, daB 
die Bildung von Wasserdampf nach del' Gleichung 

2 H2 + 02 = 2 H20 

nicht nachweisbar ist. Bei hoheren Temperaturen wird jedoch die 
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich groBeI'. Wenn die Temperatur 
so hoch gewahlt wiI'd, daB die in del' Zeiteinheit entwickelte Re
aktionswarme gI'oBer ist, als del' in der gleichen Zeit stattfindende 
Warmeverlust durch Leitung und Strahlung, so erhitzt sich die 
Mischung allmahlich von selbst, wodurch die Reaktion bedeutend 
beschleunigt wiI'd, so daB sie schlieBlich einen fast plotzlichen, ex
plosiven Verlauf nehmen kann. Starke ortliche Erhitzung hat wie 
bekannt den gleichen Erfoig. LaBt man nun nach beendeter Re
aktion, z. B. nach einer Knallgasverbrennung, das Endprodukt sich 
abkiihlen, so erhalt man nur einen einzigen Stoff, im obigen FaIle 
Wasserdampf oder fliissiges Wasser. War einer der Reaktionsteil
nehmer im DberschuB iiber die aquivalenten Mengen vorhanden, so 
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erscheint im Endprodukt auch dieser DberschuB. Die Reaktion ist 
in diesen Fallen eine vollstandige, da sie bis zum Verschwinden 
beider urspriinglichen Stoffe oder des einen derselben gefiihrt hat. 

LaBt man jedoeh die Knallgasverbrennung 

2R:l+02=2H20 

von Anfang an bei hoher Temperatur vor sich gehen, indem man 
die Mischung oder die Einzelstoffe vorher erhitzt und untersueht 
dann die Beschaffenheit des Reaktionsgemisches nach vollendeter 
Reaktion im heiBen Zustand 1), so zeigt sieh, daB in dem Gemisch 
alIe drei Bestandteile, also Wasserdampf, Wasserstoff und Sauer
stoff enthalten sind. - Ganz ahnlieh Hegen die Verhaltniese bei der 
Kohlenoxydverbrennung 

2 CO + 02 = 2 CO2 , 

die bei Temperaturen von 1700° an merkbar unvollstandig bleibt. 
Erhitzt man umgekehrt ein mehratomiges zusammengesetztes 

Gas wie CO2 oder H20 bis liber etwa 2000°, £0 liiBt sich experi
mentell nachweisen, daB eine teilweise Zersetzung in CO und 02 
bzw. in Hn und 0" stattfindet und die Gemisehe bei solchen Tem
peraturen die drei"Bestandteile CO, 02 und CO2 bzw. H2 , 02 und 
R,O enthalten. Man kann so entweder von den Anfangsstoffen oder 
d;n Endstoffen der Reaktion ausgehend zu Reaktionsgemischen von 
gleieher Zusammensetzung gelangen. Wenn sich dann bei einer be
stimmten angenommenen Temperatur die Zusammensetzung des Ge
misches nicht mehr andert, so sagt man, dieses befinde sich im 
chemischen Gleichgewicht. ErkUirt wird dieser Gleichgewichts
zustand damit, daB dem Bestreben der Ausgangsstoffe, eine Verbin
dung einzugehen, ein gleich wirksames Bestreben der Reaktions
produkte zum Zerfall entgegensteht. 1m Gleichgewicht bilden 
sich dann in gleichen Zeiten ebensoviel neue Reaktionsprodukte als 
schon vorhandene wieder zerfallen. FormelmaBig bringt man dies 
durch folgende Schreibweise zum Ausdruck 

2 H2 +02~~ 2 H20. 

Der obere Pfeil zeigt die Wasserbildung an (die Reaktion verlauft 
im Sinne "von links nach rechts"), der untere Pfeil die Dissoziation 
des scho~ gebildeten W alSserdampfs (die Reaktion verlauft "von 
rechts nach links"). Diese Schreibweise enthiilt also beide Reaktionen 

2 H2 +02 =2 H2 0 

die Wasserstoffverbrennung, und 

2 H20 = 2 H2 + 02 

1) Praktisch ist dies zumeist nicbt moglich. Es gelingt aLer u. U. durch 
plotzliche Abkiihlung den Zustand des heiBen Produktes auch im kalten Gase 
festzuhalten, oder wie man sagt, die Reaktion einfrieren zu lassen. 
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die Wasserdampfdissoziation, und deutet an, daB ebensoviel 
Wasserdampf gebildet wie zersetzt wird. 

Die Temperaturen, bei denen im Reaktionsgleichgewicht 
merkbar e Mengen der Ausgangsstoffe vorhanden sind, liegen in 
den obigen Beispielen der Wasserdampf- und Kohlensaurebildung 
sehr hoch. Sie konnen aber bei anderen Gasreaktionen bedeutend 
tiefer sein. 1m Jodwasserstoff HJ befindet sich schon bei 440° etwa 
ein Viertel des Wasserstoffes im freien Zustande, 

2 HJ~~H2+J2' 

Beim Stickstoffdioxyd N20 4 besteht im Gleichgewicht schon bei 50° 
und 0,7 at Druck nur noch die HaUte aus N20 4 , der Rest aus N02 

gemaB 

N20 4 ~~ N02 + N02 • 

Wiirde man bei unveranderter Temperatur und gleichem Druck 
eines der Zerfallsprodukte, z. B. H2 aus [dem Jodwasserstoff ent
fernen, so wiirde sich aus dem vorhandenen HJ sofort neuer Wasser
stoff und J od bilden. 

Man erkennt daraus, daB das Zustandekommen chemischer Re
aktionen durch die physikalischen Bedingungen, d. h. Temperatur, 
Druck und Volumen, u. U. sehr bedeutend beeinfluBt wird. Urn die 
genaue Ermittlung dieser Abhangigkeit auf Grund der thermodyna
mischen Gesetze handelt es sich im folgenden. Insbesondere werden 
die chemischen Gleichgewichtszustande technischer Gasreaktionen 
zu untersuchen sein. 

Die wesentlichsten Grundlagen werden durch die beiden Haupt
satze geliefert. Eine sehr bedeutende Forderung und grundsatzlich 
endgiiltige Losung hat das Problem durch das neue Warmetheorem 
von N ernst gefunden (Abschn.38, 39). 

31. Gleicbgewichtsbedingung fUr Gasreaktionen bei konstanter 
Temperatur. Gleichgewichtskonstante. Reaktionsisotherme. 

Maximale Arbeit (Wasserdampfreaktion). 

Den Betrachtungen muB zunachst der Deutlichkeit wegen ein 
Sonderfall zugrunde gelegt werden. Wir wahlen die Verbrennung 
von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserdampf und ihre Umkeh
rung, die Dissoziation des Wasserdampfs 

2 H2 + 02 ~~ 2 H20. 
Bei hinreichend hoher Temperatur bleiben bei der Verbrennung 
gewisse Mengen von freiem Wasserstoff und Sauerstoff neb en dem 
Verbrennungsprodukt im Gleichgewicht mit diesem zuriick. Bei der 
Dissoziation bilden sich gewiEse Mengen von H2 und O~:l' die im 
Wasserdampf verharren, solange die Temperatur unverandert bleibt. 
Wir denken uns am besten urspriinglich aquivalente Mengen von 
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H2 und 02 gegeben, also auf je 2 Mol Wasserstoff 1 Mol Sauer
stoff. In dem im· Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch be
finden sich dann neben dem Wasserdampf jedenfalls aquivalente 
Mengen von H2 und 02' da bei der H20-Bildung aquivalente Mengen 
dieser StofIe verschwinden. Bei der Dissoziation stehen ohnehin die 
Mengen von H2 und 02 im Raumverhaltnis 2: 1. 

Es handelt sich nun darum, ein Verfahren zu find en, mittels 
dessen die Verbrennung thermodynamisch umkehrbar geleitet 
werden kann. Der riicklaufige Vorgang ist dann die umkehrbare 
Dissoziation. Dieses umkehrbare Verfahren, bei dem halbdurch
lassige Wande (Ahschn.24) beniitzt werden, ist yon van t'Hoff 
angegeben worden und hesteht in folgendem. 

Es sei eine groBe Menge des bei der Temperatur T und beim 
Drucke P im Gleichgewicht befindlichen Gemenges von H2, 02 
und H20 gegeben (also in der richtigen, vorlaufig unbekannten Zu· 
sammensetzung). Diese Mischung sei in einem entsprechend groBen 
GefaB I mit festen Wanden eingeschlosseri. Die unbekannten Teil
driicke der Mischungsbestandteile seien PH2' P 0 2' P H20 , daher 

P = PHl! + POl! + PH20 • 

Das GefaB samt Inhalt solI von auBen her bei der konstanten 
Temperatur T erhalten werden, so daB aIle Vorgange im Innern 
sich bei dieser Temperatur abspielen konnen. AuBerdem wird die 
Bedingung gestellt, daB der Gesamtdruck, also auch die Teildriicke 
im Innern unveranderlich gleich P seien. In dies em GefaB laBt 
man nun die Verbrennung von H2 mit 02 sich abspielen und zwar 
in folgender Weise. Man denkt sich die WasserstofI- und Sauer
stoffmengen, die man zur Verbrennung ins Innere befordern will, 
mit der Temperatur T und, zunachst wenigstens, mit Driicken gleich 
den Teildriicken PH 2 und P0 2 (der gleichen StofIe im Inneren) ge· 
geben. Zum Zwecke der Verbrennung werden diese StofIe in ganz 
kleinen Bruchteilfm ins Innere befordert und zwar durch halbdurch
lassige Wande, von denen die eine zwar den Wasserstoff hinein, 
aber weder Sauerstoff noch Wasserdampf heraustreten HiBt und die 
andere ebenso nur dem Sauerstoff Durchtritt gestattet. Dazu 
sind gewisse Arbeiten notig, die sich leicht angeben lassen. Ge
langen nun immer gleichzeitig aquivalente Mengen von H2 und 02 
in den Gleichgewichtskasten, so verbinden sie sich dort miteinander 
zu R,JO, wobei eine Warmemenge gleich ihrer Warmetonung bei 
konstantem Volumen entwickelt wird. Da die verbrannte StofI
menge klein ist gegeniiber dem GefaBinhalt, so bewirkt ihre Re
aktionswarme keine merkbare Temperatursteigerung. Sie wird im 
iibrigen nach auBen abgeleitet in dem Malle, in dem neue Stoff
mengen hineingelangen und verbrennen. 

Der hei der Verbrennung neu entstandene Wasserdampf muB 
nun aus dem GefaB herausgeschafIt werden, da sonst das Gleich
gewicht im Innern gestOrt und auch der Druck verandert wird. 
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Dies kann erfolgen durch eine dritte, nur fUr Wasserdampf, aber 
nicht fUr H2 und 02 durchlassige Membran. Man hat nur dafUr zu 
sorgen, daB in dem AuBenraum, in den der Wasserdampf iibertreten 
solI, stets ein Druck gleich dem Partialdruck PH20 erhalten bleibt. 
Die Gleichheit dieser Driicke muB, ebenso wie oben bei H2 und 02' 
deswegen vorhanden sein, weil sonst der Durchtritt durch die halb
durchlassigen Wande kein umkehrbarer Vorgang ist. 

So wie der Vorgang geleitet wurde, kann er auch wieder riick
gangig gemacht werden. Der aus dem GefaB abgezogene Verbren
nungswasserdampf wird durch seine Membran wieder in kleinen 
Quantitaten ins Innere gedriickt. Dort zerfallt er, da bereits Gleich
gewicht im Innern herrscht, in Wasserstoff und Sauefstoff. Diese 
Zerfallsprodukte werden durch die beiden anderen halbdurchliissigen 
Wande abgesaugt. Der Warmeaufwand fiir seine Dissoziation wird 
von dem auBeren Warmebehalter bestritten, wodurch auch die Tem
peratur konstant bleibt. LaBt man auf diese Weise den gesamten 
friiher gebildeten Wasserdampf wieder dissozieren, so sind am SchluB 
wieder die anfanglichen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff vor
handen. Die bei der Verbrennung abgeleiteten Warmemengen wurden 
bei der Dissoziation wieder zuriickbefordert. Auf diese Weise ist 
somit der Verbrennungsvorgang vollig umkehrbar von statten ge
gangen. Nur insofern ist der ProzeB noch zu erganzen, als man 
anzunehmen hat, die Ausgangsstoffe stehen mit einem Druck gleich p 
zur Verfiigung und der Enddruck des Reaktionsprodukts sei eben
falls p. Der ProzeB ist dann eine umkehrbare isotherm-isobare 
chemische Reaktion. 

Es handelt sich nun urn die Berechnung der Nutzbarkeit 
dieses Prozesses, die zugleich die maximale Arbeit der chemi
schen Reaktion darstellt. 

Wir stellen uns vor, daB die Ausgangsstoffe HQ und OQ in sehr 
groBen Behaltern enthalten seien, ebenso das Endpr~dukt H;O, alles 
mit der Temperatur T und dem Drucke p. Werden kleine Mengen 
aus dies en Behaltern entnommen oder ihnen zugefiihrt, so andert 
sich der Druck in ihnen nicht merkbar. 

Der Wasserstoff und Sauerstoff miissen, bevor sie durch ihre 
halbdurchlassigen Wande treten, vom Druck p auf ihre (unbekann
ten) Partialdrucke PH\! und po:! expandieren und zwar umkehrba:c 
unter Arbeitsleistung. Dies bewirken wir nach Fig. 79 mittels 
zweier Kolbenmotoren, die mit Wasserstoff und Sauerstoff als 
Treibmittel arbeiten (genau in der Art von Druckluftmotoren oder 
Dampfmaschinen), aber mit vollkommen isothermischem VerIauf der 
Expansion. Die Gegendriicke, bis zu welchen HI! und 02 expandieren 
miissen, sind PH2 und Po\!. Hinter den Motoren, zwischen diesen 
und dem ReaktionsgefaB, sind wieder so groBe Vorratsbehalter fur 
H2 und 02 untergebracht, daB der AusstoB der Motoren keine Druck
anderungen in ihnen hervorbringt. 

Die Motoren denken wir uns so groB bemessen, daB die von 
Schtile, ThermodynamikII. 4 Anft. 13 
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ihnen In gleichen Zeiten verbrauchten Gasvolumina (im Zustande 
p, T) sich wie die aquivalenten Gasmengen verhalten; im vor
liegenden FaIle also wie 2: 1 - 2 (H2): (02)' 

F ig. 79. 

Der aus dem ReaktionsgefaB austretende (bzw. a bzusaugende) 
Wasserdampf yom Drucke PH20 muB auf den Druck p verdichtet 
werden. Dazu vel'wenden wir einen Kolbenkompressor, der in 
der iiblichen Weise arbeitet, jedoch voUkommen isothermisch. Den 
Antrieb dieses Kompressors denken wir uns durch die beiden Mo
toren oder, faUs sie nicht ausreichen soUten, durch einen Zusatz
motor bewirkt. 

Es ist nun leicht, die gesamte bei dem ProzeB gewonnene Ar
beit, d. i. den DberschuB der Arbeiten des H2- und 02-Motors iiber 
den Arbeitsbedarf des H20-Kompressors, zu berechnen. 

Wir bestimmen samtliche Arbeiten fiir den Umsatz von 2 Mol 
H2 und 1 Mol 02' Das Volumen von 1 Mol im Zustande p, T be
zeichnen wir mit)8. Dann ist die Arbeit dell Wasserstoffmotors 
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dargestellt durch den Inhalt des Motordiagramms, Fig. 79, links 
unten. 

Die Arbeit des Sauerstof!motors ist 

20Q = p)8.ln L. 
" P0 2 

Da 2 Mol Wasserdampf entstehen, so ist die Betriebsarbeit des 
Wasserdampfkompressors 

2HQO = 2 p)8 ·In ~ . 
" PH20 

Die gesamte nutzbare Arbeitsleistung, die nach Abzug des Arbeits
bedarfs des Kompressors verfiigbar ist, ist nun 

2 = 2H2 + 202 - 2H20 
und betragt 

2 = 2 P )8 .ln P .. + p)8 ·In L - 2 p)8 ·In J_ . 
PH2 P02 PH 20 

Setzt man 
p·)8=ffiT (Bd. I, Abschn.6), 

so wird 

2= ffiT.12In..L +In-~ - 21n -~J ... (1) l PH2 P02 PH20 

Dies ist die maximale Arbeit der Wasserstoffverbrennung, 
gerechnet fiir 2 Mol Wasserstoff im Zustande P, T, mit gasformigem 
Sauerstoff vom gleichen Zustand. 

Multipliziert man beide Seiten mit dem Warmeaquivalent 
A=1/427, so erhalt man linksA2=m. Rechts kannman fii.rAffi 
set zen ffi eal , die allgemeine Gaskonstante im WarmemaB gleich 
848/427 = 1,985. Nach Zusammenfassung der logarithmischen Aus
driicke folgt dann 

P (p r 
2[ = ffieal T ·In .10(. 2_.p.~H).;_ . . . . . (1 a 

PH20 

die maximale Arbeit im WarmemaB. Der Wert dieses Ausdruckes 
kann jedoch zahlenmaBig nicht angegeben werden, solange man die 
Partialdriicke PH2' P02' PH20 in dem bei der Temperatur T und 
dem Drucke P im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch nicht 
kennt. 

Eine weitere Bedingung Iiefert nun der II. Hauptsatz, nach dem 
der Wert der maximalen Arbeit einer umkehrbar verlaufenden 
Reaktion bei gleichem Anfangs- und Endzustand gleich ist fiir jeden 
sonstigen Verlauf des Prozesses (Abschn. 27). 

13* 
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Wir konnen namlich den oben beschriebenen ProzeB noch in 
etwas anderer Weise verlaufen laEsen, und zwar so, daB der Druck Pl 
im ReaktionsgefaB von dem Anfangs, und Enddruck P der Stoffe 
verschieden ist, also Pl;z p, wahrend die Temperatur unverandert 
bleibt. Dann werden folgerichtig auch die Pal'tialdriicke ver
andert, sie seien PIH., Plo., PIH.O. Man konnte vermuten, daB die 
verhaItnismaBigen Partialdriicke, wie sie in GI. la auftreten, 
unverandert blieben, und dies ware auch der Fall, wenn es sich 
urn ein GasgemiECh handelte, dessen Bestandteile nicht gegenseitig 
reagieren. Da dies im vorliegenden FaIle nicht zutrifft, so stellen 
nicht nur die abwluten, sondern auch die relativen Partialdriicke 
zunachst mit dem Druck veranderliche, unbekannte Werte dar. Die 
Motoren und der Kompressor konnen aber mit diesen Gegen- bzw. 
Saugdriicken ebenso arbeiten wie oben. Die Arbeitswerte werden 
einzeln 

und man erhalt schIieBlich 

Die Bedingung III = Illl ergibt nun die Gleichheit der hinter In 
stehenden Ausdriicke in dieser GIeichung und G1. 1 a. Man erhalt 

( P )2 ( P )2 
P PH. P PIH. 

p;~' (p:.or = PIo •. (PI!.J2' 

Auf beiden Seiten fiiUt P heraus und es wird 

Po • . pli. PIo • . P:H. 
--£-~- = -.--
PH,O PIH.O 

Wenn also der Druck des Reaktionsgemisches bei gleichbleiben
der Temperatur geandert wird, so bleibt der Ausdruck 
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unverandert. Dieser Wert kann also nicht vom Druck oder 
Volumen, sondern hochstens von der Temperatur abhangen. K, 
die sogenannte GIeichgewichtskonstante, ist eine Funktion d:r 
Temperatu r aIlein. 

Man findet die Gleichgewichtskonstante auch noch in anderer Form ge
geben. In der physikalischen Chemie wird anstatt mit den Partialdriicken 
vielfach mit den sog. Konzentrationen gerechnet. Man versteht unter Kon
zentration eines Stoffes die in der Raumeinheit enthaltene Anzahl Molen dieses 
Stoffes. 1st also jB das Volumen von 1 Mol des Stoffes (1 Mol = m -kg mit 
m als Molekulargewicht), so ist seine Konzentration 

1 
c=~. 

Die Zustandsgleichung der Gase 

geht hiermit iiber in 
P = cmT, 

worin c nicht etwa eine Konstante ist, Bondern sich mit P und T gemaB der 
Gleichung andert. Bei gleicher Temperatur ist also die Konzentration pro
portional dem Gasdruck. Bei gleicher Konzentration haben aile Gase den 
gleichen Druck, wenn die Temperatur gleich ist. 

Fiir die Teildriicke der Gase in unserem Reaktionsgemisch gilt nun 

PH. = m.cH.·T 

Po. = m· co.·T 

PH.O = m·cH.o·T. 

Fiihrt man diese Werte in Gl. 2 ein, so folgt 

oder 
9 

C ·c" K 
~'2~ = m f . . . . . . . . . . . . (3) 

cH.O 

Andern sich nun die Konzentrationen der Bestandteile des Reaktionsgemisches 
bei isothermischen Druckiinderungen der Masse, so bleibt doch der Ausdruck 
links der gleiche. Setzt man :f= Kc ...........•. (3a) 

so wird 

Co;C~. 
K C =--2- ....•..... (3b) 

cH•O 

Dieser Zusammenhang von Kc und Kp gilt nur bei der vorliegenden Re
aktion. 1m allgemeinen FaIle vgl. Abschn. 33. Wir werden in der Folge aus
schlieBIich mit Kp rechnen. 

Wird nun K als bekannt betrachtet, etwa aus Versuchen liber 
die Zusammenset~ung des im Gleichgewicht befindlichen Reaktions
gemisches hei der Temperatur T und irgendeinem Druck p, so ist 
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die maximale Arbeit del' Reaktion berechenbar. Gl. 1 a kann ge
schrieben werden 

[ p2 1 2! = ffi. . T·ln p. -_J:!.°o· , 
cal p .P" o. H. 

also auch mit G1. 2 
p 

~ = !Rcal . T ·In K . . . . . . . . (4) 
p 

odeI' mit G1. 3 a und ffi T = p I)J 

~=mcal·T·In ($·Kc) (5) 
Auch diese Gleichungen gelten nur fur die vorliegende Reaktion 
(und solche mit gleicher Anderung del' Molekulzahl). 

Die Anderung der Entropie bei der isotherm-isobaren Reaktion ist nach 
Abschn. 29 Gl. 3a 

aomit 

w.- u 
S=~-T ' 

P U 
S=iRcal·lnk-- T' 

p 

d. h. um dies en Betrag unterscheidet sich die Entropie von 2 Mol Wasser
dampf von der Entropiesumme des zu seiner Bildung notigen Sauerstofi"s 
(1 Mol) und Wasserstoffs (2 Mol). 

1m folgenden wird das Beispiel del' Wasserstoffverbrennung 
bzw. Wasserdampfdissoziation vollends durcbgefiibrt. Die Verallge
meinerung del' obigen Herleitungen fiir beliebige Gasreaktionen folgt 
im iibernacbsten Abscbnitt. 

32. Dissoziation des Wasserdampfs. 
Setzt man die Gleichgewichtskonstante K als bekannt voraus, so kann 

man die Gleichgewichtszusammensetzung bzw. den Dissoziationsgrad berechnen. 
An Stelle der Teildriicke fiihren wir zu diesem Zweck die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches in Raumteilen ein. Sie sei 

ti (H2) + b (02) + b (H20) = 1 .. . . . . . . . (6) 

nann gilt nach Abschn. 7, Bd. I 

PH'!. = b (H) P 2 , 

Damit erhiilt man 
K - . lJ (02) :.!i!!_~ ) 

p -- P b (H
2
0)2 ..........• (7 

Eine weitere Beziehung erhiilt man aus der Erwiigung, daB im disso
ziierenden Gemisch freier Wasserstoff und Sauerstoff nur in den verhiiltnis
miiJ3igen Mangen vorkommen konnen, in welchen sie im Wasserdampf H20 
Ilpthalteq sind, II-lso gemiiB 
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im VerhiUtnis 2: 1. Daher iet 
b (H2) 
b (0

2
) = 2 . • • . • . . . . . • - . (8) 

Wir fassen nun die dissoziierten Mengen zusammen und setzen 

b (H2) + b (02) = b (x) . • • . . • . _ • . • (9) 

b (x) ist also das in 1 cbm dissoziierendem Wasserdampf enthaltene Knallgas
volumen. Man hat nun mit Gl. 8, 9 und 6 

b(H2)=}tJ(X) 1 
b (02 ) = i tJ (x) J'.......... (10) 

b (H20) = 1 - tJ (x) 
und damit aus Gl. 7 

4 tJ3 (x) 
Kp = P' 2Y [1- b"(X)]2 .••••••••. (11) 

Hierin ist, wenn Kl) bekannt, b (x)~die einzige Unbekannte, die also aus Gl. 11 
berechnet werden kann. 

Daraus geht schon deutlicher hen or , daB sich bei Anderungen des 
Druckes p auch die raumliche Zusammensetzung des Geniisches andert, im 
Gegensatz zu dem Verhalten nicht reagierender Gemische. . 

Es jst nun ublich, die dissoziierte Menge in Gewichtsteilen 9 (x) des 
dissoziierenden Gemisches, nicht in Raumteilen desselben auszudrucken. Wir 
haben also tJ (x) in ct (x) umzurechnen (Bd. I, Abschn. 5). 

Das mittlere Molekulargewicht der Mischung ist 

m = 32'b (02) + 2'b (H2) + 18·tJ (H20), 
also mit Gl. 10 

m=18-6·tJ(x) ............ (12) 

Daraus geht schon hervor, daB das Molekulargewicht und damit auoh die 
Dichte oder das spez. Gewicht bei teilweiser Dissoziation kleiner ist, als ohne 
solche (m= 18 fUr H20). 

Mit Gl. 12 foIgt nun 

(x) = 32· b (02) + 2· tJ (H2) 
9 18-6.b(x)' 

also mit Gl. 10 

oder umgckehrt 

12'b (x) 2·tJ (x) 
9 (x) = 18 _ ifU(x) ~~ S-=- lJ (x) . (13) 

_ 3.g (x) 
tJ (x) - 2" + 9 (x) . . . . . . . . (13 a) 

Hiermit lassen sich Gewichts- und Raumteile gegenseitig umrechnen. 
Fur Kp erhalt man aus Gl. 11 mit Gl. 13 a 

rl (X)3 
Kp=p, [1- g(x)]2.[2+g (x)J ........ (14) 

Die dissoziierte Menge ausgedruckt in Gewichl steilen der ganzen Menge 
bezeichnet man als Dissoziationsgrad. Fur 9 (x) setzen wir den ublichen 
Bnchstaben a und erhalten 

a3 

Kp=P·(I_a)2.(2+~) ....... " . (14a) 

1st nun fUr eine bestimmte Temperatur a bei irgendeinem Druck gemessen 
worden '), so ist Kp berechenbar, und es kann narh Gl. 14a der Dissoziations-

') Dber die Messungsmethoden vgl. z. B. N ern s t, Theoretische Chemie, 
H abe r, Thermodynamik tec4nisc4er Gasreaktionen. 
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grad fUr jeden anderen Druck (bei gleicher Temperatur) bereehnet werden. 
Ferner ist dann aueh der Wert der maximalen Arbeit des Verbrennungs
vorgangs aus Gl. 4 berechenbar. 

Nach Versuchen von Nernst und v. Wartenberg ist Wasserdampf bei 
2257 0 abs. zu 1,79 Hundertteilen dissoziiert, wenn sein Druck 1,033 kg/qcm 
betragt. Wie gruB ist nun der Dissoziationsgrad bei gleicher Temperatur, aber 
Driicken von 10, 5, 0,5, 0,1 und 0,01 kg/qcm? 

Nach Gl. 14a wird, wenn mit p in kg/qcm gerechnet wird, 

I( 1033 1,793 3,042 
P =', . 1003 .(1 - 0,0179)2 (2 + 0,0179) = T603 ' 

Mit IJ in kg/qm wiirde 

Aus der Gleichung 

I{- ?,Q4~ 
p -- 100 . 

3,042 a3 

T66ii =P' (1-~l·(2 +a) 

konnten nun die Werte von a fUr beliebige Driicke berechnet werden, jeduch 
nicht auf bequeme Weise. Dagegen konnen umgekehrt die zu gegebenen Disso
ziationsgraden gehorigen Driicke sehr einfach berechnet werden. Mit 

ergibt sich fUr 

100 «=0,5 
p=48,3 

0,75 
14,2 

=3 042.~- a)2 (2 + ~ 
p, (100 «)3 

0,8 
11,8 

1 
6,0 

],5 2 3 
1,76 0,738 0,215 

5 
0,045 

10 v. H. 
0,005 at. 

Nach Fig. 80, in der die Werte von 100« als Ordinaten zu den Driicken 
als Abszissen aufgetragen sind, wird nun fUr 

p= 10 5 
100 IX = 0,87 ],07 

0,5 
2,30 

0,1 0,01 at 
3,64 ca. 7,5 v. H. 

Die Dissoziation geht also von 1 at an mit steigendem Druck langsam zuriick; 
sie wachst dagegen mit fallendem Druck, und zwar von 1 at abwarts sehr 

erheblich. 

o 

In den Verbren
nungskraftmasc hinen 
kann der Verbrennungs
wasserdampf Teildriicke 
von Bruchteilen einer At
mosphare bis zu einigen 
Atmospharen je nach dem 
Brennstoff, besitzen. So
lange also seine Temperatur 
mehr als 2000 0 C betragt, 
kann er immerhin zu rd. 1 
bis 3 Gewichtsprozenten dis
soziiert sein. Dberschiissiger 
Sauerstoff vermindert den 
Dissoziationsgrad. Die 
gJeichzeitige Kohlensaure
dissoziation iindert die Ver-
hiiltnisse ebenfalls. Soweit 

iib~rh~upt Gleichgewichtsverhiiltnisse in Betracht kommen, ist der gesamte Dis
RozlatlOnsgrad nach dem Fogen. WRRsergasgleichgewicht (Abschn. 43) zu be-
Ilrteilen. . 
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Bei Temperaturen, wie sie in n b e r hit z ern vorkommen (bis ca. 5000), 
sind die Dissoziationsgrade sowohl wegen der tieferen Temperatur als auch 
wegen der hohen Driicke sehr minimal. Schon bei 727 0 C (1000 0 abs.) wird 
nach Nernst 100a=I,39·10-5 bei 10 at und 3.10-5 bei 1 at, also unmeB
bar klein. 

I sothe rmische Druck -Vol umen-K urve von dissoziierendem Wasser
dampf. Wie sich Druck und Volumen einer gegebenen Wasserdampfmenge 
andern, wenn die Temperatur unverandert gehalten wird und so hoch ist, 
daB der Wasserdampf merkbar dissoziiert, z. B. 2000 bis 3000 0 C, ergibt sich 
wie folgt. 

Das Molvolumen des dissoziierend en Dampfs, den wir als gasformig 
ansehen konnen. ist wie fiir jede andere Gasmischung aus der Gasgleichung 
bestimmt 

mit !R= 848. 
Da sich jedoch bei der isothermischen Ausdehnung und Verdichtung 

nicht nur Druck und Volumen, sondern auch die chemische Zusammensetzung 
und somit das Molekulargewicht andern, so ist das Molvolumen kein rich
tiges VergleichsmaB mehr fiir das wahre spez. Volumen v von 1 kg. Dicses 
ist namlich 

so daB vIiS nur unveranderlich ist, wenn m konstant bleibt. In unserem FaIle 
ist nun nach Gl. 12 

oder mit G1. 13a 

oder 

Daher ist 

somit 

oder 

oder 

m= 18 - 6'b (x) 

36 
m=2+g(x) 

36 
m=2+a' 

36·v 
is=2+~' 

p.v= m '(I+~).T 
18 2 

P·V=47,1.(1+ ;) 1.. •••••••.• (15) 

Hierin ist a selbst eine Funktion von p, gemaB 
Gl. 14a. 

Fiir den nicht dissoziierten, gasfiirmigen Wasser
dampf gilt 

p:v=47,1 T 
und die Isotherme ist also eine gleichseitige Hyperbel. 
Nach G1. 15 wird v bei glelchem p groBer ala nach 
der Gasgleichung, da a > 0 ist. Die Isotherme des 
Wa,sserdampfs fallt also bei sehr hohen Tempera
turen (iiber 2000 bis 3000 0) langsamer als die Hy
perbel, Fig. 81. Fig. 81. 
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Die maximale Arbeit kann entweder aus Gl. 4 mit dem vorner be
stimmten Wert von Kp berechnet werden, 

oder, da nach Gl. 14a 

ist, nach 

p m= 1,985·T·In K 
p 

p (1- a)2.(2 + a) 
KJI a3 

m -1 985.T.ln (1- a)2~(2 + a). 
- , aa 

Bei kleinen Dissoziationsgraden kann 

(1- a)2·(2 + a) '" 2 
In 3 =ln3 

IX IX 

gesetzt werden. 
Fiir T = 2257 0 abs., p = 1,033 kgfqcm und IX = 0,0179 folgt hieraus 

VI = 57 05S Cal. 

Dies bezieht sich auf die Verbrennung von 2 Mol Wasserstoff, 
bzw. die Dissoziation von 2 Mol Wasserdampf. Fiir 1 Mol H2 bzw. 
H20 wird 

m1 Mol = 28526 Cal. 

Die Warmetonung von 1 Mol H2 betragt demgegeniiber 

Wp -: 57600 Ca,]. 

bei Verbrennung zu Wasserdampf von gewohnlicher Temperatur. 
Fiir p = 10 at wird bei gleicher Temperatur . 

~[1 Mol = 33685 Cal., 

fiir p= 50 at 
m1 Mol = 37400 Cal. 

Weiteres iiber die Dissoziation des Wasserdampfs und den EinfluB der 
Temperatur auf dieselbe, insbesondere auch iiber die maximale Arbeit bei 
tieferen Temperaturen, vgl. Abschn. 42. 

33. Das isothermische Gleichgewicht bei beJiebigen Gasreaktionen. 
Das im vorigen Abschnitt bei der Dissoziation des Wasser

dampfs eingeschlagene Verfahren kann ohne wei teres auf beliebige 
Gasreaktionen mit beliebig vielen Reaktionsteilnehmern iibertragen 
werden. Zwischen den Gasen AI' A .. J' .As "', AI', .A 2', A3' ... finde 
eine Reaktion statt nach dem Schema 

n1 .AI + n2 A2 + 113 AS + ... ~ ~111' At' + 11,/ A2' + n3' A3' +-... (1) 

AI' A 2 , A3 sind hiernach als die urspriinglichen Stoffe anzusehen, 
AI', A2', als die Endprodukte, wenn die Reaktion von links 
nach rechts verlauft; umgekehrt, wenn die Reaktion von rechts nach 
links verlauft. 1m G leichgewicht sind von samtlichen StoffeI\ 
gewisse Mengen im Reaktionsgemisch entha..lten, die sich berechneI\ 
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lassen, wenn man ihre Partialdrucke kennt; diese seien PI' P2' P3' .. , 
PI', P2', P3' .. , und somit der ganze Gasdruck 

P= PI + P2 + P3 + .. . p/ + p/ + P3' -+- ... 
111 , 112 ••• rll" rl2' sind die Molekiilzahlen, mit denen die betreffenden 
Gase teilnehmen; z. B. bei der Reaktion 

2 H2 -+- 02 = 2 H20, n1 = 2, n.J = 1, n/ = 2. 

Nach dem Schema von Fig. 79 denke man sich in das Reak
tionsgefaB I so viele nur fur je einen Mischungsbestandteil durch
lassige Fenster eingesetzt, als Mischungsbestandteile vorhanden sind. 
An diese schlieBen sich hinr"eichend groBe Behiilter, in denen die 
entsprechenden Gase mit den Drucken PI' P2 ••. p/' p/ und der 
Temperatur T enthalten sind. Verlauft die Reaktion von links nach 
rechts, so wird den Behaltern mit den Gasen 1, 2, 3 ... fortwahrend 
Gas entnommen, denjenigen mit den Gasen 1', 2', 3' fortwahrend 
Gas aus dem ReaktionsgefaB zugefuhrt. 

Die Gaslieferung wird von Kolbenmotoren besorgt, die standig 
aus groBen Vorratsraumen, in denen die Gase 1, 2, 3 mit dem 
Drucke P und der Temperatur '1' enthalten sind, Gas entnehmen, es 
bis auf die Partialdrucke isothermisch expandieren lassen und in 
die Zwischenbehalter ausstoBen. 

Die Gasabsaugung wird von Kompressoren besorgt in gleicher 
Weise wie in Abschn. 31 geschildert, wobei die Reaktionsptodukte 
samtlich einzeln auf den Druck p gebracht werden. 

Die motorische N utzarbeit fur 1 Mol Gas vom Volumen mist 
wie in Abschn. 31 bei Expansion von p auf PI 

pm·ln.:t , 
PI 

daher fur n1 Mole des Gases 1 

fUr n2 Mole des Gases 2 
p 

n2 pm·ln-- uw. 
P2 

Die Kompressorarbeit ist ebenso fur 11/ Mole des Gases l' 

j/ / pm ·In . 'I, , 
P1 

fur n2' Mole des Gases 2' 

rl2'pm·lnE, usw. 
P2 

m hat uberall den gleichen Wert, weil die Molvolumina aller Gase 
bei gleichem Druck P und gleicher Temperatur T gleich groB' sind. 
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Die nut z bar eAr be it, die beim gleichzeitigen Arbeiten aIler 
Motoren und Kompressoren iiber den Arbeitsbedarf des Prozesses 
iiberschiissig und anderweit verwendbar ist, betragt demnach 

~=nIP)8·InX+n2p)8·ln-~+ ... 
PI P2 

-n/p)8.ln Y,-n/pj8.In p,- ... 
PI P2 

Andert man unter Beibehaltung aller iibrigen GroBen den Druck 
im ReaktionsgefaB und bezeichnet die neuen Driicke ebenso wie die 
alten, aber eingeklammert mit (p), (PI)' (PI') ... , so wird jetzt der 
totale Arbeitsgewinn 

P P 
(~)=nIP)8·ln-( ) +n2 P )8·ln-(--) + ... 

PI P~ 

-n/ P )8·1n ( P" - n2' p)8·1n ( p)' - ... 
PI) P2 

Nach dem II. Hauptsatz muB ~ = (~) sein. Beim Gleichsetzen 
der Ausdriicke fallen samtliche Glieder mit In P, sowie der Faktor 
P ~ heraus und man erhalt zunachst 

- nl ·In PI - n'.l ·In P2 - ••• + n/ ·In PI' -f- n2' ·In p/ -+ ... 
= - nl ·In (PI) - 112 ·In (P2) - ..• + nl ' ·In (pS + n2 ' ·In (P2)' + ... 

oder unter Zusammenfassung der Logarithmen und Weglassung von In 

P1"1 . P2 f1 • • • • (PI)"1 . (P2 )H • ••• 
P 'Ht' .p '11.'- = (p ')nt' . (p ')H.' . 

1 2 ... I 2'" 

Wenn so mit der Druck des Reaktionsgemisches isothermisch 
geandert wird, so bleibt diese Funktion der Partialdriicke konstant. 

. . . . (2) 

Dies ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten K im allgemeinen 
FaIle einer Gasreaktion. P 

Fiir den im vorigen Abschnitt behandelten Sonderfall 

2 H2 + 02 = 2 H20 
folgt hieraus mit 

'i/2= 1, n/=2, 
P~ = Po.' PI' = PH.D 

K _p2~.~PO. 
p- 2 

P H20 
wie dort. 

Die Beziehung G1. 2 wurde lange vor ihrer the rmodynamischen 
Herleitung von den norwegischen Forschern Guldberg nnd Waage 
gefunden. 
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Sie ist in der Chemie als Massenwirkungsgesetz bekannt 
und wird dort meistens mit den Konzentrationen (vg1. Abschn. 31) 
an Stelle der Partialdriicke geschrieben. 

Mit 

wird aus Gl. 2 

PI =C1 mT 
1)2 = C2 ffi T 

Bei gleicher Temperatur bleibt also der Quotient in diesem Ausdruck un
verandert 

K _ clHl·C2n2·CaHa ••• 

C - el'nt'. C2't12' . ca'na' ... • . • . (3) 

Aus der vorangehenden Gleichung folgt die Beziehung zwischen 1(" und Kp 

Kp=Kc·(!JlT)Y, ......•.... (4) 

wenn gesetzt wird 

y = nl + n2 + ... - n/ - n2' - • • •• • • • • • • • (5) 

Die Beziehung G1. 2 oder die gleichwertige Gl.3 wird von Nernst 
als Reaktions-Isotherme bezeichnet. 

Der Wert der maximalen Arbeit wird nach dem oben ent
wickelten Ausdruck 

(p-t· (Et 
.2 = pm ·In _~!~_'e2 ___ ~_ 

(:L)n,'. (p_)n2 
I I' •• 

Pl P2 
FaBt man aIle Faktoren mit P zusammen, so bleibt noch ein mit 
11K nach G1. 2 identischer Ausdruck ubrig und man erhiilt mit , p 

1 
pm = m T, me"z =427 m die Nutzarbeit im WiirmemaB 

oder mit G1. 4 

pY 
m = meal T ·In KP , (6) 

(6 a) 
Fiir unser obiges Beispiel ist y = 1, womit sich der Ausdruck Gl. 4 im 

31. Abschnitt als Sonderfall ergibt. 

Maximale Arbeit bei verschieden groBen Anfangs. und Enddriicken der Gase. 
Bei den obigen Entwicklungen wurde vorausgesetzt, daB aIle reagierenden 

Gase einzeln vor und nach der Reaktion den gleichen Druck P besitzen, also 
gemaB 

p=cmT 
auch die ~g lei c h e Konzentration c. 
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Ungleiche Driicke und Konzentrationen sowohl vor als nach der Re· 
lI.ktion sind z. B. gegeben, wenn Wasserstoff nicht mit reinem Sauerstoff, son
dern mit Luft verbrannt wird; derSauerstoff besitzt dann vor der Reaktion 
nur seinen Partialdruck in der Luft 0,21 p und der Verbrennungswasserdampf 
seinen Partialdruck in dem aus Stickstoff und Wasserdampf bestehenden End
produkt. 

Es ist klar, daB die Gleichgewichtsbedingung Gl. 2 durch die neu
tralen Beimengungen keine Anderung erfahrt; in den Ausdruck fiir Kp sind 
wie friiher die Teildriicke der Einzelstoffe im Reaktionsgemisch einzufiihren, 
deren Summe jetzt kleiner als p ist. . 

Dagegen. erfiihrt die Arbeitsfahigkeit der Reaktion eine Anderung 
gegen friiher, weil der gemeinsame Druck p der Ausgangs- und Endstoffe nun 
erst hergestellt werden muB. Diese Verdichtung und Ausdehnung wird wie 
friiher durch die Kompressoren und Motoren isothermisch umkehrbar bewirkt. 
Sind V1, l12 , ••• Vt', V2' . . . die ungleichen Anfangs- und Enddriicke, so wird 
bei der Ausdehnung von V1 auf peine Arbeit gewonnen n1 ffiT In (V1/P); ist 
V1 < p, so wird der Wert negativ. Durch die Verdichtung von p auf Vt' wird 
ein Mehraufwand bedingt von n/ffiTln(V1'!p). Zu dem friiheren Arbeitswert 
nach Gl. 6 kommt also der Betrag hinzu 

n1 ffi T In ~ + n2 ffi T In ~ + ... - n, ' ffi T In ~~ - n/ ffi T In V2' -
p P P P 

fiir den wir schreiben k6nnen 

ffi T ·In [2. . -~l ~ __ V2~2 ,J . 
pv V,' n, 'V2 n2 

Der gesamte Arbeitswert wird dann 

21 = ffiT.ln-1J" + ffiT·ln [}_.~l~_~E~;, ... J ..... (7) 
Kp P" V1 n, ·V. n2 

oder 

oder 21 = - ffi T ·In Kp + ffi T . Z n In V , 

wobei die Summe aigebraisch zu nehmen ist und die Endprodukte mit nega
tiven Molekiilzahlen einzufUhren sind. 

Streng genommen kommt hierzu, wenn neutrale Stoffe beigemischt sind, 
noch die Ausdehnungs- oder Verdichtungsarbeit dieser Stoffe von ihrem an
fanglichen auf ihren endgiiltigen Partialdruck. Es empfiehlt sich aber nicht, 
dies en Betrag in die obige Formel mit einzufiihren. 

Von Gl. 7 wird in abschn. 44 Gebrauch gemacht. 

34. Abhangigkeit des chemischen Gleichgewichts von der Tempe
ratur. Van't Hoffsche Gleichung. 

1m vorigen Abschnitt wurde gezeigt, welchen EinfluB Anderungen des 
Druckes oder Volumens bei gleicher Temperatur T auf die chemische Zu
sammensetzung der im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemische auaiiben 
und in welcher Weise die maximale Arbeit einer Gasreaktion bei dieser Tem
peraturberechnet werden kann, wenn die G1eichgewichtskonstante bzw. die 
Zusammensetzung des Gemisches im Zustand p; Taus Versuchen bekannt ist. 
Jetzt handelt es sich darum, von dem bekannten G1eichgewicht bei einer 
Temperatur auf dasjenige bei einer beliebigen anderen Temperatur zu schlieBen. 
Es fragt sich z. B., wenn der Dissoziationsgrad der Kohlensaure bei 2000 0 be
kannt ist, wie groB er dann z. B. bei 1000 0 oder bei 2500 0 ist (bei gleichem 
oder anderem Druck bzw. Volumen). Die Frage der Abhangigkeit des G1eich-
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gewichts, d. h. der Gleichgewichtskonstanten Kp oder Kc 'von der Temperatur 
ist iiberhaupt von grundlegender Bedeutung fiir die Kenntnis des Verlaufs 
chemischer Reaktionen. 

Eine allgemeine Gleichung, durch weIche die Abhangigkeit der 
maximalen Arbeit von der Temperatur ausgedriickt wird, ergab 
sich in Abschn. 29 01. 4 aus der Vereinigung des I. und II. Haupt-
satzes. 

9I-W =T.(d~) 
v dT v 

. . . . . (1) 

Nach 01. 6a des vorigen Abschnittes ist aber fUr isothermische Re
aktionen 

. . . (2) 

Durch AbIeitung nach T bei konstantem Volumen ~ wird hieraus 

(d9I) _ l' dInKc dT - - ~cal·ln(~ .Kc)-~caIT·dT~· 
v 

Setzt man dies und 9I nach Gl. 2 in 01. 1 ein, so wird 

dInK 
-~ IT.ln(~1'.K)-W =-~ T.ln(~".K)-~ T·---"-ca c l' cal c eal d T 

oder 

d!n:c = fic:!r2 ........ (3) 
Dies ist die van't Hoffsche Gleichung, aus der die Abhangigkeit der 
Gleichgewichtskonstanten Kc von der Temperatur (und der Warmo
tonung) hervorgeht. Von Nernst wird 01. 3 alB Gleichung der Re
aktions-Isochore bezeichnet. 1m folgenden werden wir stets mit 
Kp rechnen. Da nach Abschn. 34 01. 4 

ist, 110 wird 

also 

Kp = Ke' (~cal Tt 

InK =lnK -p·lnSt -p·lnT c p cal , 

dT 
dInK =dlnK -p.-

e P T 

dlnKc dlnKp p 
dT=dP-T' 

Damit wird aus Gl. 3 

dlnKp _ Wv + p 
dT-~caIT2 If 

= Wv+p~caIT 
• ~calT2 
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Nun ist nach Abschn. 20 Ende 

Wv + yfficrrZT= Wp ' 

d. h. gleich der WarmetOnung bei konstantem Druck. Daher wird 
aus der vorletzten Gleichung 

dlnKp 
---------.--

dT 
JVp 

--- . . . (4) 

Diese Gleichung ist vollkommen analog der Gl. 3 und druckt 
dasselbe aus wie diese, nur fur die Gleichgewichtskonstante Kp 
statt K c' und die Warmetonung Wp statt WV ' 

Anderung der maximalen Arbeit mit der Temperatur bei kon
stantem Druck. 

Nach Abschn. 33, GJ. 6 ist 

m: = lReal T.lnpv -lRcaIT.lnKp . 

Daraus foIgt durch Ableitung nach T bei konstantem p 

fdm:) dlnKp pv dInK,> 
\d T p = lR cal' In pv - lReal·In Kp - ateal T· ---a:T = lR cal ·In if;, - ateal T· ----;[71'-

Mit GJ. 4 oben und GI. 6, Abschn. 33, wird hieraus 

(:~)p=~- ~P 
oder 

Vl_Wp='ll.(dVl) .......... (5) 
dT p 

Diese Gleichung entspricht genau der GJ. 1 oben, aber fUr isothermiscbe Re
aktionen bei konBtantem Druck statt bei konstantem Volumen ' ). In den 
Abscbnitten 36 bis 46 wird fast ausBcblieJ3licb von dieser Gleicbung, nicht von 
GI. 1, Gebrauch gemacht. 

Allgemeine Folgerungen. Aus Gl. 4 kann man Schlusse ziehen 
auf den allgemeinen Veriauf chemischer Reaktionen, wenn ihre 
Warmetonung W bekannt ist. 

Wp kann posi~iv oder negativ sein, je nachdem die Reaktion 
mit Warmeentwickiung verbunden ist (wie z. B. die Verbrennung 
von H2 , CO, CHp C2H2 usw. mit Sauerstoff), oder mit Warme
verbrauch, wie z. B. die Stickoxydbildung infolge Verbrennung des 
Luftstickstoffs mit dem Luftsauerstoff ("Luftverbrennung"). 

Der Wert von dInK jd T und ebenso dlnKcfd T ist also nach 
Gl. 3 und 4 positiv beiPReaktionen mit positiver Warmetonung. 

') In einem Vorwort zu dem Buche von F. Pollitzer, Die Berechnullg 
chemischer Affinitiiten nacb dem Nernstschen Wiirmetheorem, hat W. Nernst 
den Zusammenhang der beiden Gleichungen hervorgehoben und Gl. 5 in an
derer Weise begriindet. 
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Was bedeutet dies nun fur den Verlauf der Reaktion? 
Wir hatten 

und 

Der positive Wert der Difierentialquotienten besagt zunachst, daB 
InK bzw. In K , also auch K bzw. K mit zunehmender Temperatur 
zun:hmen. Kec kann aber mfr groBerC werden, wenn die Konzen
trationen, K p ' wenn die Partialdrucke der Ausgangsstoffe, 
die im Zahler stehen, groBer, und somit diejenigen der Endpro
dukte, die im Nenner stehen, kleiner werden. Der wachsenden 
Temperatur entspricht also bei Reaktionen mit positiver 
Warmetonung ein zunehmender Zerfall der Endprodukte 
der Reaktion. Mit wachEender Temperatur wird z. B. die Disso
ziation des Wasserdampfs und der Kohlensaure vermehrt, weil 
Bowohl die Wasserdampf- als die Kohlensaurebildung unter Warme
entwicklung verlaufen. 

Ist dagegen dlnKcldT negativ, so wird Kc und Kp mit zu
nehmender Temperatur kleiner. Dies bedingt, daB die Konzen
trationen der Anfangsstofie, also z. B. in der Reaktion 

N2+02~2NO- Wp 

diejenigen des Stickstofis und Sauerstofis, mit, wachsender Temperatur 
abnehmen, daB also im Gleichgewicht das Reaktionsgemisch um so 
mehr Stickoxyd enthalt, je hoher die Temperatur ist. 

Die Kenntnis des Vorzeichens der Warmetonung genugt somit 
schon, um den allgemeinen EinfluB der Temperatur auf eine Re
aktion beurteilen zu konnen. 

35. Errnittlung der Gleichgewichtskonstanten bei beUebigen Tern
peraturen aus ihrern Wert bei einer Ternperatur. 

Ist die Gleichgewichtskonstante fUr irgendeine Temperatur To 
aus Versuchen bekannt, so kann man ihren Wert' fUr eine andere 
Temperatur und gleichen Druck mittels G1. 4 Absch. 34 berechnen. 
Schreibt man diese Gleichung 

dInK =~P-dT 
p meal T2 ' 

so folgt durch Integration 

Schiile, ThermodYDamikII. 4. Aull. 14 
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Das Integral kann nur ausgewertet werden, wenn W~ nach GroBe 
und Abhaugigkeit von T bekannt ist (Abschn. 23). In Abschn. 40 u. f. 
wird dies vollstandiger durchgefiihrt. In nicht zu wei ten Grenzen 
andert sich die Warmetonung meist nur wenig mit der Temperatur. 
Wir konnen dann in guter Annaherung fiir ein beschranktes Tempe
raturgebiet Wp = konst. setzen. Damit wird dann 

T T 

f~~dT= WP_ .fdT =_JVP. (_1_ +~) 
• ffieal T 2 ffieal T 2 ffieal T To' 

7'0 To 

In (Kp)T = In (Kp)To +;P. (; -~) 
cal . 0 

also 

oder mit gewohnlichen Logarithmen und ffieal = 1,985 

Wp (1 1) 
log (Kph= log (Kpho+ -4,75 7'0- T . . . (1) 

Beispiel. Wenn Wasserdampf von 1,033 kg/qcm Druck bei 221)7 0 abB. 
zu 1,79 Gewichtsteilen disBoziiert ist, wie groB ist dann der Dissoziationsgrad 
bei 1700 0 ab~. und gleichem Druck? 

Die Warmetonung der Reaktion 

2 H2 + O2 = 2 H2 0 
bctragt 

+2.57580 CaP), 

allerdings bei etwa 15 0 , wahrend hier Reaktionstemperaturen von ca. 2000 0 

vorliegen. Bei solchen Temperaturen steigt die Warmetonung auf ca. 
6000U Cal./Mol an (Abschn. 42), also um verhaltnisma/3ig wenig. Wahlen wir 
diesen Wert, so wird, 

Wp = 2·60000, 

somit 2·60000 ( 1 1 ) 
log (Kp)1700 = log (Kp)2257 + 4,57-' \!\!57 -1700 

log (Kp\700 = log (Kp)22f.7 - 3,82 

log (Kp)1700 - - 3 82 
(Kp)22M -, " 

also 
(Kp)1700 1 
(14)2257 = 6610 . 

Die Gleichgewichtskonstante ist also bei 1700 0 abs. 6610 mal kleiner aIs bei 
2257 0 abs. 

Daraus folgt, daB die Dissoziation bei 1700 0 abs. oder 1427 0 C nur noch 
hochst unbedeutend aein kann. 

Nach Gl. 14a ist die Gleichgewichtskonstante im Dissoziationsgrad a aus
gedriickt, 

1) Fur fiiissiges Wasser als Endprodukt ist W p = 2·68200; hier handelt 
es sich nur um die Gasreaktion, also um dampfformiges Wasser, wofiir die 
Warmetiinung um rd. 600 Cal./kg, also 600·18,016 Cal./Mol kleiner ist. 
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Fur kleine Werte von ct, wie hier, ist 
ct3 

Kp "'P2' 
Da nun nach Abschn. 32 fiir p=1,0333kgiqcm und 2257° abs. (Kp)22M=3,042/100~ 
ist, so ist 

somit 
3_ 2·3,Q42 

ct -6610.100 3 .1,033' 
oder in Hundertteilen des Gewichts 

( 00 )3_ 2·3,042 
1 ct - 6610.1,033 

100 ct = 0,096 v. H.; ct~ 1/1000. 

Bei 1427° C ware also Wasserdampf erst zu 1 Tausendstel seines Gewichtes (in 
1 kg also 1 g) dissoziiert. 

Aus unmittelbaren Versuchen bei dieser Temperatur fand N ernst 
100 ct = 0,102, wahrend nach N ernst die genauere Berechnung mit Riicksicht 
auf die Veranderlichkeit von Wp mit der Temperatur 0,108 ergibtl). Die ein
fache Naherungsrechnung mit konstantem W" ist also in diesem FaIle ziemlich 
genau und gibt das Wesen der Sache, namlich die sehr bedeutende Verringe
rung der Dissoziation, wenn die Temperatur von 2257 auf 1700° abs. zuruck
geht, richtig wieder. Bei 2257 0 sind noch 17,9 g in 1 kg dissoziiert, bei 1700 0 

abs. etwa 18 mal weniger! 

36. Zusammenhang zwischen maximaler Arbeit und Warmetonung; 
die tbermodynamisch unbestimmte Konstante der maximalen Arbeit. 

Schon im 29. Abschnitt ergab sich ein ganz allgemeiner Zu
sammenhang zwischen der maximalen Arbeit 2{ und der WarmetOnung 
W v bei konstantem Volumen, die Gleichung 

2{-Wv=T.(~~)" ..... _ (1) 

1m 34. Abschnitt foIgte die analoge Beziehung 

2{ - Wp= T.(~~) ...... (2) 
p 

Beide Gleichungen gelten nicht allein fiir Gasreaktionen, sondern fiir 
Reaktionen zwischen beliebigen festen, fiiissigen und gasformigen 
Korpern, da sie lediglich auf den beiden Hauptsatzen der Thermo
dynamik fuBen. 

1m folgenden wird iiberall mit Gl. 2 gerechnet werden, da bei 
Reaktionen zwischen festen oder fliissigen Stoffen die Unverander
lichkeit des Volumens viel schwierigere Verhaltnisse bedingt, als die 
Unveranderlichkeit des auBeren Druckes 2), die sich auch in prak
tischen Fallen von selbst darbietet. 

1) Vgl. auch Abschn.42. 
2) Nernst, Vorwort zu Pollitzer, Chemische Affinitaten nach dem Nernst-

schen Warmetheorem. . 
14* 
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G1. 2 kann auf einfachere Form gebracht werden. LaBt man 
rechts den Index weg, indem ein flir allemal festgesetzt wird, daB 
die weiteren Entwicklungen fur konstanten Druck geIten, so wird 

IJXdT - TdlJX = WpdT. 

Der Ausdruck links wird ein vollstandiges Differential durch Division 
mit T2. Mit 

folgb 

-d{;)= ~: dT. 

Die Integration ergibt 

~=-fWp dT+O T T2 (3) 

Um nun, wenn W und seine Abhangigkeit von T als bekannt 
vorausgesetzt wird, IJX ~us G1. 3 tatsachlich berechnen zu konnen, 
miiBte erst die Integrationskonstante 0 ermittelt werden. Diese ist 
namlich nicht beliebig wahlbar, sondern muB einen ganz bestimmten 
Wert besitzen, weil sonst die maximale Arbeit iiberhaupt keine ein
deutig bestimmte GroBe ware. 

Der gewohnliche Weg, diese Konstante aus einem bekannten 
Paar zusammengehoriger Werte \1(0 und To zu ermitteln, fiihrt nicht 
zum Ziel, weil \1(0 flir keine einzige Temperatur bekannt ist. Da
gegen ist ja in Abschn. 33 ein anderer Ausdruck flir \1( geW'onnen 
worden 

, p" 
\1( = ffi '1 ·In--cal K 

p 

Dies ergibt, mit G1. 3 vereinigt 

also 

fWp p" - --dT+O=ffi ·In-T2 cal K' 
p 

p" fWp O=ffical·lnK~ + -T2 dT. 

. . (4) 

Damit also die Intt'grationskonstante 0 ermittelt werden kann, 
muB auBer der WarmetOnung und ihrer Temperaturabhangigkeit 
noch die Gleichgewichtskonstante K bei der Temperatur T (und 
dem vorausgesetzten Drucke p) bekannt fein. Der Wert dieser Kon
stanten kann nur aus chemischen Messungen gewonnen werden. 
Es erhellt hieraus, daB die maximale Arbeit chemischer Reaktionen 
nicht aus tbermischen GroBen allein berechnet werden kann, soweit 
die bisherigen Hilfsmittel der Thermodynamik reichen. Wiirde aber, 
etwa mit Hilfe eines neuen Gesetzes oder Grundsatzes, ahnlich den 
beiden bekannten Hauptsatzen der Thermodynamik, der Wert von 
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2l aus thermischen GroBen allein ermittelt werden konnen, so wiirde 
sich mit Hilfe des obigen Zusammenhangs auch die Gleichgewichts
konstante K . ergeben und diese chemische GroBe konnte also 
aus rein tli'ermischen Messungen berechnet werden. Dadurch 
wiirde ein auBerordentlicher Fortschritt in der Anwendung der Thermo
dynamik auf chemische Reaktionen erreicht. 

Dies wird von dem N ernstschen Warmetheorem 1) geleistet. 
(Abschn. 38.) 

Fiir die folgenden Ermittelungen ist es zweckmaBig, G1. 3 in etwas ver
iinderter .I!'orm zu verwenden. Der Ausdruck 

f !V-,,- dT 
T~ 

liiBt sich nach dem Verfahren der teilweisen Integration umformen in 

f~~ dT=- l~r+ f },dWp. 

Damit wird aus G1. 3 

2I=Wp-TJd~p+CT . ......... (3 a) 

Daraus folgt auch mit G1. 2 

(~~\)=-fd~p+C . ......... (4) 

Da nach Absch. 28 

ist, mit S als Unterschied der Entropiewerte narh und vor der Reaktion, so 
gilt auch 

S=,- S~;l'+C. 
Bis auf die Integrationskonstante ist somit die Anderung der Entropie 

identisch mit 

37. Al1gemeiner VerIauf der Warmetonung und der maximalen 
Arbeit in Abhangigkeit von der Temperatur. Reaktionen zwischen 

festen StoUen. Verhalten im absoluten Nullpunkt. 
Ware die Warmetonungunabhangig von der Temperatur, also 

Wp = konst. d Wp = 0, so ergabe sich eine sehr einfache Abhangig
keit der GroBen 2l und Wp voneinander. Nach Gl. 3a Abschn. 36 
wiirde 

1) Nachrichten von der Konig1. Gesellsch. d. Wissenschaften zu G6ttingen. 
Mathem.-phys. Klasse 1906, Heft 1. W. Nernst, Dber die Berechnung che
mischer Gleichgewichte aua thermischen Messungen. 
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Triigt man W und m als Ordinaten zu T als Abszissen auf, so 
wiirde Wp durch line wagrechte Gerade, m durch eine geneigte Ge

t'll) __ - -----
------ H7z 

f~~~---?--~~a~J--
--?---~-

) 
II 

til 
I 
I 
I 
I 
r~~ ______ ~ __ ~ ____ __ 

T=.o T 
Fig. 82. 

rade dargestellt, die, je nachdem 0 po" 
sitiv oder negativ ware, ansteigend oder 
abfallend verlau£en wiirde, Fig. 83. 1m 
absoluten Nullpunkt der Temperatur 
wiirden m und Wp gleiche Werte be
sitzen, mo = Wpo' Das letztere ist auch 
dann noch der Fall, wenn Wp nicht kon
stant ist, weil nach der Gleichung 

9{=W _f_T. d2{ 
~ l' dT . . . (1) 

mit T= 0 auch m = Wp wird. 
In Wirklichkeit ist nun W kaum in irgendeinem Falle wirklich 

konstant. 1m allgemeinen gilt p nach Abschn. 23 

dWp 
dT=:En(mcp) •••••••• (2) 

d. h. W" andert sich mit der Temperatur nach MaBgabe der jeweiligen 
algebraischen Summe der Warmekapazitaten der urspriinglichen Stoffe 

und der Reaktionspro
d ukte ( n = M olekiilzahl, 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

r, 0 

Fig. 83. 

me = Molekularwarme). 
Di:se Summe kann po
sitiv und negati'v sein. 
W p kann also mit del' 
Temperatur ebensowohl 
abnehmen als zunehmen; 
bei einer und derselben 
Reaktion kann Wl' bis 
zu einer gewissen Tem
peratur zunehmen, dar
iiber hinaus abnehmen. 
1st W, wie bei den 

Brerinstoffrcaktionen, 
cine groBe Zahl, so bIei
ben die Veranderungen 
von W mit del' Tempe
raturiI~mer vel' hal tnis
miiBig klein, so daB die 

obigc erste Annahme einen gewissen Sinn erhiilt. In anderen Fallen, 
wo Wp kleiner ist (wie z. B. hei den Umwandlungen eines Stoffes 
in andere Modifikationen), kann sich W mit der Temperatur be
deutend iindern. 1m allgemeinen nimmt ~lso W einen krummlinigen 
Verlauf, Fig. 83 und 84, P 
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Wilre nun fur irgendeine Temperatur P1 der Wert von 2l gegeben (2l1), 

so konnte man nach Gl. 1 die Richtung der 2l-Kurve an dieser Stelle be
stimmen 1)j Fig. 83. Es wilre nach Gl. 1 

d2l Wp-2l 
-([p=-p-

Man hat nur Wp - 2l vom Ursprung nach oben abzutragen. Die Verbindungs
linie ab gibt dann die TangentenrichtuDg der 2l-Kurve fiir~. Dnrch schritt
weises Wiederholen konnte man so die ~-Kurve aus der Wp-Kurve entwickeln. 

Der Veriauf von W hiingt im iibrigen von dem der spezifischen 
Warmen abo Friiher na\m man an, daB auch bei festen Korpem 

c =a+bT 
gesetzt werden konne, jedenfalls iiber ein beschranktes Gebiet und 
besonders auch bei Hefen .Temperaturen. Ferner weiB man, daB die 
MoIekuIarwarme einer Verbindung im allgemeinen nicht genau gleich 
der Summe der Atomwarmen der Einzelbestandteile ist. 

Anderen Falles2) ware 

daher auch 

nnd 
Wp=konst. 

Mit 

wird also 

daher 
d Wp=(o:+PT)dT. 

Nach G1. 4 Abschn. 36 ware somit 

d ~ = -fO: +l_! dT + 0 
dT T 

= -o:·ln T- PT+ o. 
1m absoluten Nullpunkt der Temperatur ware so mit 

(d~) - =-o:.lnO+O=±oo, 
dT T=O 

je nachdem 0: selbst negativ oder positiv ware. 
Die ~-Kurve wiirde hiemach bei T=O tangential zur Ordinaten

achse verlaufen Fig. 84, wie noch van't Hoff ausgefiihrt hat 3) ; dies 
war: __ wi.e leicht einzusehen, auch dann noch der Fall, wenn d Wp/dT 

1) N ernst, a. a. O. 
2) Kopp.Nenmannsches Gesetz. 
3) Boltzmann-l!'cstschtift, 1904, S.233. 
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irgendeine andere, nicht Hneare Funktion von T ware, solange nur 
dW/dT fiir T= 0 einen endlichen Wert hat, d. h. die Kurventangente 

an Wl' von der Wagrechten abweicht. 
Heute ist allerdings auf Grund der 

N ern s tschen Untersuchungen iiber die 
spezifische Warme fester Korper be
kannt, daB bei tiefsten Temperaturen 
das Verhalten der spez. Warm en 
ein ganz anderes ist, als man friiher 
annahm; Fig. 84 erleidet auf dieser 
neuen Grundlage eine grundsatz
liche Anderung, wovon der nachste 
Abschnitt handelt. 

38. Das Nernstsche Warmetheorem 
L--______ --!.T_....J oder der nI. Warmesatz. 

Fig. 84. Man kann versuchen, den VerIauf 
der Kurven der Warmetonung W und 

der maximalen Arbeit m: einer chemischen Reaktion auf Gruna von 
Annahmen iiber die spezifischen Warmen bis zu den tiefsten Tempe
raturen vorauszuberechnen, wie im vorigen Abschnitt gezeigt ist. 
Solche Annahmen konntenaber zu einer Zeit, als noch keine Ver
suche iiber die spezifische Warme bei sehr tiefen Temperaturen vor
lagen, zu keinem sicheren, unter Umstanden sogar zu grundsatzlich 
unrichtigen Ergebnissen fiihren. Am unsichersten werden die Verhalt
nisse in unmittelbarer Nahe des absoluten Nullpunkts. AuBerdem 
wiirde dadurch die rein thermodynamische Berechnung von Il{ doch 
nicht ermoglicht, da bei einer Temperatur Il{ bekannt sein muB. 

Ein hiervon ganzlich verschiedener Weg wurde von W. N ernst 
eingeschlagen. Nernst machte die Annahme, daB die maximale 
Arbeit fiir Reaktionen zwischen festen (oder fliissigen) Kor
pern nicht erst im absoluten Nullpunkt mit der Warme
tonung identisch werde, sondern sich schon bei endlichen, 
wenn auch u. U. sehr tie fen Temperaturen, nur auBerst 
wenig von der Warmetonung unterscheide. Dies ist das 
Nernstsche Warmetheorem in seiner urspriinglichen Fassung. 

Diese Hypothese war gestiitzt durch das Verhalten der umkehrbar arbei
tenden galvaniFchen Elemente, die schon bei gewohnlichen Temperaturen einen 
elektriEchen Arbeitsgewinn liefern konnen, der fast identisch ist mit der Warme
tonung der in dem Element sich abspielenden chemischen Reaktion. Weiter 
wurde das Theorem bestatigt durch die von N ernst aus ibm gezogenen Fol
gerungen, insofern eine ganze Reihe bekannter chemischer Gleicbgewichte mit 
seiner Hilfe zum erstenmal rein thermodynamisch vorausberechnet werden 
konnten1). Die in der Folge von Nernst ausgefiihrten oder veranlaBten Ver
suche iiber die bis dahin unbekannte spezifische Warme bei sehr tiefen Tem-

1) Nernst a. a. O. - Ferner insbesondere F. Pollitzer, Die Berech· 
nung chemischer Affinitiiten nach dem NernstBchen Warmetheorem. 
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peraturen, die zu den iiberrasohendsten Ergebnissen fiihrten (Absohn. 7), er
braohten eine endgiiltige Begriindung des Theorems. 

Vergleicht man den in Abschn. 37, Fig. 84 auf Grund der friiheren 
Annahmen fiber die spezifischen Warmen ermittelten VerI auf von ~ 
und W im absoluten Nu11punkt mit der N ernstschen Annahme, so 
findet Pman einen vollkommenen Gegensatz. Nach Nernst soIl die 
~-Kurve die W -Kurve beriihren: nach Fig. 84 beriihrte sie die Ordi
natenachse. D.fe N ernstsche Annahme zieht aber noch eine weitere 
Folgerung nach sich. Solange namlich die Wp-Kurve im absoluten 
Nullpunkt eine geneigte Richtung hat, muB die ~-Kurve dort eine 
senkrechte Tangente haben, wenn die Grundgleichung 

d~ 
~-Wp'=T'dT ...•..•. (1) 

erfiillt sein soIl (Abschn. 37). Das Nernstsche Warmetheorem kann 
also nur dann in Ubereinstimmung mit dieser Grundgleichung sein, 
wenn die W -Kurve bei T= 0 keine 
geneigte, al~o eine wagrechte Tan
gente hat. Dann muB abel, nach dem 
Nernstschen Theorem, auch die ~
Kurve eine wagrechte Tangente ;l1--=:;~;';;;2 
haben, im vollsten Gegensatz zu der l 
senkrechten Tangente der Fig. 84. Das t 
neue Warmetheorem fordert also einen 
Verlauf von ~ und Wp bei sehr tiefen 
Temperaturen, wie ihn Fig. 85 zeigt. T 

Der mathematische Beweis, da8 dies 
notwendig aus der N ernstschen Annahme 

(d Wp) (d2l) 
dT p=o = dT p=o 

Fig. 85. 

• • . . • • • . (2) 

folgt, laBt sioh auch wie folgt ruhren. Aus der allgemein giiltigen Gleiohung 1 
folgt 

d2l _ 2l- Wp 
d T - --r.r-' . . . . . . . . . . . (3) 

und rur T=O 

(d2l) _ 210 - WPo 
d'C p=o- -0-' 

Dieser Wert kann von endlicher GroBe oder 0 sein, wie es die Nernstsohe 
Annahme verlangt, wenn 2lo = WPo iet. Dann wird namlich 

(~;)p=o=%' 
Den Wert diesee unbestimmten Quotienten erhalt man duroh Ableitung des 
Ziihlers und Nenners von G1. 3 naoh T. 

d2l dWI' 

(d2l) _ (fT - n-
dT p=o - 1 . 
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Daraus folgt mit Gl. 2 

(:~)T=O = 0, .....•...•••.. (4) 

also auch 

(drVp) =0 ...........•.. (5) 
dT T=O 

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante C in dem 
Ausdruck der maximalen Arbeit, Abschn. 36, Gl. 3 a 

m=Wp-TJd~1!+CT 
kann nunmehr aus dem bekannten Verhalten im absoluten ~punkt 
fiir Reaktionen zwischen kondensierten (festen oder fliissigen) 
Korpern bestimmt werden, und damit kann auch m: fUr beliebige 
Temperaturen aus rein thermischen GroBen, natnlich aus der Warme
tonung und den spezifischen Warmen (falls letztere bekannt sind), 
berechnet werden. 

Nach Gl. 4, Abschn. 36 ist 

dm:=_fdWp +C 
dT T' 

daher fiir T = 0 

C- (dm:) + (SdWp) 
dT T=O T T=O 

Nach Gl. 4 oben ist das erste Glied Null, also 

C=(fd~) . 
T T=O 

Nun muG nach dem oben und in Abschn. 37 Ausgefiihrten die Kurve 
der Warmetonung eine wagrechte Tangente haben, d. h. Gl. 5 muG 
erfUllt sein. Welche Funktion von T also auch W sein mag, d. h. 
wie auch die spez. Warmen sich verhalten mogeJ, jedenfalls muG 
dW IdT = 0 sein, wenn T = 0 i.st. 

P Wir konnen z. B. setzen 

Dann wird 

fd; =J fJdT + J yTdT + J ('JT'JdT 

=fJ T +hT2+ ... 
Fur T = 0 wird also auch 

fdWp=o 
T ' 
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daher wird naeh Gl. 5 

O=(fd Wp) =0. . ..... (6) 
T T=O 

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante fester 
Reaktionen ist also gleich Null. 

Daher ist auch die nach Absehn. 36, G1. 5 mit 0 identische 
Entropiekonstante fiir Reaktionen zwischen fest en Korpern gleieh 
Null und fiir die Anderung der Entropie gilt 

s=-Jq~p. 
Ferner folgt aus G1. 4, da dl)1ldT~-=S ist, daB im absoluten Null
punkt der Temperatur die Reaktionen fester Korper ohne Ande
rung der Entropie verlaufen. Man kann daher in diesem Punkte 
die Entropie der fest en Korper gleich null setzen. Der A b sol u t
wert der Entropie bei der Temperatur T ist somit 

T 

s=-Jd~p . (6 a) 
o 

An Stelle des unbestimmten Integrals in G1. 1 a mit 0 = 0 liiBt sich 
ein bestimmtes einfiihren. Schreibt man niimlich 

T 

1)1- Wp _ fdWp ---rr--- T ....... (lb) 

und addiert reehts und links den Ausdruck 
o 

(Jd l!'~) =Jd Wp , 
T T=O T 

den man, da er selbst Null ist, links auch weglassen kann, so wird 
TOT 

2I-;Wp ==_ Jd:p + Jd~E=-Jd_~, 
o 

oder 

T 

oder OY = _ Tf1t'!l dT 
« T 2 • 

. . . . . (7 a) 
o 

Die untere Integralgrenze 0 kann wegen G1. 11 auch weggelassen 
werden. Da nun Wp und d ~ vollstiindig bestimmt sind, sobald W 
fUr irgendeine Temperatur und auBerdem die spezifischen WiirmeJ 
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zwiscben 0 und T gegeben sind, so ist nacb Gl. 7 aucb 2( obne 
Kenntnis cbemiscber GroBen berecbenbar. 

Auf dieser Grundlage lassen sich z. B. die Umwandlungserscheinungen ther
modynamisch behandeln. So hat N ernst die Umwandlungstemperatur des mono
klinen in rhombischen Schwefel aus der Warmetonung und den gemes
senen spez. Warmen beider Modifikationen berechnet und in vorziighcher 
Dbereinstimmung mit dem Versuch gefunden. Betreffend die Umwandlung 
von Graphit in Diamant vgl. Pollitzer, S. 136. 

Fiir uns sind diese Beziehungen hauptsachlich wichtig wegen ihrer An
wendung bei Gasr eaktionen, die in den nachsten Abschnitten behandelt sind. 

An dieser Stelle sei die Anwendung von GI. 7 auf den Schmelz- oder 
Erstarrungsvorgang gezeigt, der eine Zustandsanderung (oder Reaktion) 
darstellt, bei welcher die Grundbedingung von Gl. 7 erfiiIlt ist, daB namlich 
nur feste und fliissige Korper auftreten. 

Die Warmetonung Wp dieser Reaktion ist identisch mit der Schmelz· 
warme s, 

Wp=s, 
deren Wert positiv ist, wenn an den Erstarrungsvorgang gedacht wird. 

Gl. 7 a lautet daher 

2l=-TS;2 dT . 

Die Schmelzwarme ist ihrerseits gleich dem Unterschied der Sublimations- und 
der Verdampfungswarme 

daher ist 
8=r'-r, 

Sr'-r 2l=-T ~-dT T2 . . . . . (8) 

Nun kann 2l in diesem FaIle auch direkt berechnet werden, wenn man den 
Erstarrungsvorgang in urn k e h r bar e r Weise ausfiihrt. 1m Druckvolumen

diagramm Fig. 86 gehoren zum Zustand der 
Fliissigkeit und des erstarrten Korpers die 
verschiedenen Dampfdriicke ps und ps' 
(Abschn. 18). Vom fliissigen zum festen Zu
stand kann man in folgender Weiae umkehr
bar gelangen. Man verdampft zunachst die 
Fliissigkeit bei dem konstanten Druck Ps, 
wobei ihr Volumen auf das Siittigungs
volumen Vs anwachst. Den gasartigen gesat
tigten Dampf laBt man sich isothermisch 
bis auf p; ausdehnen. Dann entzieht man 
dem (leicht iiberhitzten) Dampf bei dem 
konstanten Druck Ps' die Sublimations
warme r', bis er fest geworden ist. Die 

• schraffierte Flache ist die geleistete Arbeit. Fig. 86. Wenn das Volumen des festen und fliissi
gen Korpers gegeniiber dem Dampfvolumen 

vernachlassigt und fiir die Dampfisotherme das Gasgesetz angenommen wird, 
ist diese Flache 

2l = A psvsln P!., . . . . . . . • . . . (9) 
Ps 

Nun ist aber nach der Clapeyron·Clausiusschen Gleichung (Abschn. 18) 

lnp = ~~S~d'l'+i 
s AR T2 
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I I -- _1_ S ~ ~! --L ., 
n Ps --- A R T~ I·' 

daher wird auch 

oder wegen 
PsVs= RT 

~=T S!:..p/ dT+T(i-i'). 

Wird dieser Wert mit dem oben aus Gl. 7 a gewonnenen Ausdruck Gl. 8 gleich
gesetzt, so folgt 

T (i-i')= 0, 
also 

i=i' ............. (10) 

Dill Dampfdruckkonstante hat also den gleichen Wert, ob der 
Dampf mit dem fliissigen oder mit dem festen Korper im Gleich
gewicht steht 

Die Schmelztemperatur. Mit dem Drucke andert sich, wie bekannt, 
die Schmelztemperatur, wenn auch nur sehr wenig. So betrachtet, ist die 
Schmelztemperatur kein eindeutig bestimmter Wert. Als Schmelztemperatur 
schlechthin konnte man diejenige Schmelztemperatur bezeichnen, hei welcher 
der feste, fiiissige und dampfformige Korper im Gleichgewicht stehen. In 
diesem Zustand ist dann auch der Dampfdruck iiber dem festen gleich dem 
iiber dem fiiissigen Korper 

Ps=p/ 
und daher die Arbeitsleistung ~ nach Gl. 9 
beim Erstarren gleich null, weil In P./P/ = 
In 1 = 0 ist oder die schraffierte Flii.che 
Fig. 86 zu einer Linie zusammenschrumpft. 
Fur diesen Zustaud ergibt also Gl. 7 

To T 

JdW Jd8 O="W;,-To p=s-To p-
o 0 

To JdS 
s=To' T' 

o 
Aus dieser Gleichung kann die Unbekannte 
To, also die Schmelztemperatur errechnet 
werden, sobald die Schmelzwarme 8 und ihre 
Temperaturabhangigkeit bekannt sind. Nun 
gilt fUr die Schmelzwarme ein genau ent
sprechendes Gesetz der Abhangigkeit von 
der Temperatur, wie fiir die Verdampfungs
warme in Abschn. 17, Gl. 3, also 

dB 
dT = cprt - cprost 

Man erhii.1t daher 

Schmelzwrirme 
J'chme/z'pltnlrt 

I Tzt) I 

'--fJ'cllmelzrem,Penrtvtj-J 

Fig. 87. 

lnT 
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oder 
To 

8 = T~f(CJlfl- cJlfrst) dIn T. 
o 

Triigt man nun die Bpezifischen Warmen des fliissigen und festen Korpers als 
Ordinaten zu In T als Abszissen auf, Fill'. 87, so stellt die Fliiche zwischen beiden 
Kurven den Wert des Integrals dar. Stellt man das Produkt aus dieser FIache 
und der jeweiligen oberen Temperatur wieder als KUlve dar (Fig. 87), so liegt 
der Schmelzpunkt da, wo die Ordinate dieser Kurve gIeich der Schmelzwiirme 
ist. Der praktischen Anwendung steht zurzeit die Unkenntnis der spez. Warme 
der festen und hesonders der unterkiihlten fliissigen Korper bis in die Niihe 
des ahsoluten Nullpunktes im Wege. 

39. Das Nernstsche Warmetheorem bei Gasreaktionen. Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten und des Absolutwerts der maximalen 

Arbeit aus thermischen GroBen. 

Das N e rn s t sche Warmetheorem gilt nur fUr feste oder unter
kiihlte fiiissige Korper (sog. "kondensierte Systeme"). Nichtsdesto
weniger laBt sich auf seiner Grundlage auch die maximale Arbeit und 
die Gleichgewichtskonstante von Gasreaktionen berechnen, wie 
N ernst gezeigt hat. 

Man kann sich eine Reaktion zwischen festen oder fiiissigen Korpern 
auf zweierlei Wegen ausgefiihrt denken; entweder direH oder so, daB 
die Korper zunachst durch Verdampfung in den Gaszustand gebracht 
werden, darauf die beabsichtigte Reaktion zwischen diesen Gasen 
stattfindet und endlich die Reaktionsprodukte durch Kondensation 
in den festen oder fiiissigen Zustand iibergefiihrt werden. Auf beiden 
Wegen muG, wenn sie in allen ihren Teilen umkehrbar sind, die 
gleiche (maximale) Arbeit gewonnen werden, weil das Endprodukt 
das gleiche ist. (Abschn. 27.) 

Die auf dem ersten, direkten Wege gewonnene Arbeit ist nach 
Abschn. 38, Gl. 7 

T 

~(=Wklln{I-TJd_~O"'l, . ...... (1). 

o 

worin w;,Olld die Warmetonung der Reaktion zwischen den festen 
Stoffen bedeutet. 

Bei dem zweiten Wege beniitzen wir das in Abschn. 31, Fig. 79 
geschilderte Verfahren der umkehrbaren Gasreaktion; zum Unter
schied von jenem Fall, wo die Gase in groBen Vorratsbehiiltern ge
dacht waren, denken wir uns jetzt die festen oder £I iissigen Stoffe, 
sowohl die Ausgangsstoffe als die Endprodukte, in ebensolchen Be
hiiItern vorhanden. Die Behalter der Ausgangsstoffe werden von auBen 
geheizt, so daB die Stoffe verdampfen, die anderen gekiihlt, so daB 
die Endprodukte kondensieren. 
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Die Verdampfung und Kondensation aHer Stoffe muB bei der 
gemeinsamen konstanten Temperatur T erfolgen; samtliche Stoffe 
stehen dann unter .verschiedenen Driicken, jeder unter seinem zur 
Temperatur T gehorigen Siededruck (bei fiiissigen Stoffen) bzw. Sub
limationsdruck (bei festen Stoffen). Diese Driicke seien nachein
ander lJ1 , lJ2 , lJa ... fiir die Ausgangsstoffe, lJ1', lJ2', lJs' .. , fUr die 
EndstofIe. 

Aus diesen Verdampfern entnehmen nun die Motoren Fig. 79 
die Ausgangsstoffe als Betriebsgase, wahrend die Kompressoren die 
Endstoffe in die Kiihlbehiilter driicken. Die 
auBeren Verdampfungsarbeiten sind iden
tisch mit den Volldruckarbeiten der Mo
toren, Fig. 88, die auBeren Kondensations
arbeiten mit den VoHdruckarbeiten der Kom
pressoren. lndem wir nun die Summe alIer 
Motoren- und Kompressorenleistungen (die 
letzteren negativ) ansetzen, sind die Ver-
dampfungs- nnd Kondensationsarbeiten bereits Fig. 88. 
beriicksichtigt. Der gesamte verfiigbare Ar-
beitsgewinn kann also genau so ausgerechnet werden, wie die maxi
male Arbeit einer Gasreaktion, die mit den verschieden groBen 
Driicken lJ1 , V2 , Vs'" der Einzelgase beginnt und mit den ver
schieden groBen Driicken V1', V2', Va' der Reaktionsprodukte endigt. 
Nach Abschn.33, G1. 7 ist in diesem FaIle 

Durch Gleichsetzen von m: nach Gl. 1 und 2 folgt 
T 

W - T .fd Wkonrl = _ ffi T .In K + ffi T .In V1 nl • V2 n • ••. 
konrl T p V1 '''I' . V2'"i ... 

o 
oder 

T 

ffiT.lnKp= - Wkoncl + TJd~o"rl+ ffi T·.2'(nlnV) . (3) 
o 

Diese Gleichung enthiilt rechts nur thermische GroBen: Die Warme
tonung der festen oder fiiissigen Reaktion und ihre von den spezi
fischell Warmen dieser Stoffe abhangige Anderung mit der Temperatur; 
auBerdem die Verdampfungs- bzw. Sublimationsdriicke der Stoffe bei 
der Temperatur T. 

Hiernach ist also die linksstehende Gleichgewichtskonstante 
der Gasreaktion zwischen den gleichen Stoffen lediglich aus ther
mischen GroBen berechenbar. Vor Aufstellung des N ernstschen 
Warmetheorems war dies nicht moglich. 
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Gleichung a kann noch erheblich vereinfacht werden, wenn man 
fiir die Dampfdriicke.lJ die Verdampfungswarme t (fiir 1 Mol) einfiihrt. 
Aus der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung folgt nach Abschn. 18. 

1 ftdT . 
In.lJ=-\ -. -J +t, 

meal T 

mit i als einer Konstanten; wegen 

ft;; =-~-+ f~ 
wird auch 

In.lJ= __ r_+_l_fdr +i. 
meal T meal T 

Damit wird der in Gl.a rechts stehende Ausdruck, in dem die 
Dampfdriicke.lJ auftreten 

m T Inln.lJ = - Inr + T .. ~:Jn~r + mealT .I(ni) (4) 

samtliche Summen algebraisch so gedacht, daB die Molekiilzahlen 
n1 , '/12 ' " der Ausgangsstoffe der Reaktion positiv, die der Endstoffe 
nt', n2' ••• negativ gesetzt werden, wenn das Schema der Gasreaktion 
lautet 

n1 A1 +n2 A2 +·· .=n/At'+n2'A 2'+··· 
Hiermit wird nun aus Gl. a 

T 

m T·In K = - W + T ·fd lV,wnd - Inr + T· If'!!:~ 
p kond T T 

o 

+ mealT I(ni). 

Wir fassen die Glieder rechts wie folgt zusammen: 

(5) 

Die erste Klammer rechts ist nach Abschn.22, GI. 2 die Warme
tonung WPgua der Gasreaktion 

WPgas = Wkond -j- 2,'nr. 

Durch Ableitung wird 
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all>o 

und durch Integration 

fd fyas = p~~nnE+17Jn~~. 
Dieser Ausdruck ist identisch mit der zweiten Klammer von Gl. 5. 
Diese Gleichung geht daher iiber in 

ffi T ·In K = ~ rv: + T ·f~TJjg_a8 + ffi T· .J:ni 
cnl P Pllns T 

oder unter Weglassung des Index gas 

In Kp = - -"!!~ ---L-~ Sa Wp + .J:ni . . . (6) 
!Real T I !Real T 

An die Stelle der von der Temperatur abhangigen Dampfdriicke 
in Gl. 3 sind jetzt die Dampfdruckkonstanten i getreten, und 
die Warmetonung der kondensierten Stoffe ist durch diejenige der 
Gas e ersetzt. 

Die maximale Arbeit der Gasreaktion ist nach Abschn. 33, Gl. 6 

m:gas = - ffieal T ·In Kp + Yffical T ·In p. 

Mit In Kp aus Gl. 6 oben wird also 

Wgas= Wp-TJ a ;;p -!Jleal T.[.2'ni-v.lnp]. (7) 

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem allgemeinen Wert von m nach 
Abschn. 06, G1. 3 a 

mgas = lVp - TJ~:;rl' + C·T, 
so erkennt man, daB die thermodynamisch unbestimmte Konstante C fiir Gas
reaktionen den Wert hat 

C = - ffieal" .Eni + y. ffical"~n p • • • . • • • • (6) 

Fiihrt man die Driicke in at ein und beschrankt sich auf atmospharischen 
Druck, so wird In p = 0 und 

C=-fficar.Eni • . . ...• (6 a) 

Bei Gasreaktionen, die ohne A.nderung der Molekiilzahl verlaufen, l' = 0, 
gilt dies fUr aIle Driicke. 

40. Die praktische Ausfiihrung der Berechnung spezieller chemi
scher Gas-Gleichgewichte auf Grund des Nernstschen Warme

theorems. 
Allgemeines Verfahren. In erster Linie handelt es sich immer 

urn die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K , da durch 
diese in Verbindung mit den stochiometrischen Beziehungen die Zu-

s c h ii J e, Thermodynamik II. 4. AIIH. 15 
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sammensetzung der Reaktionsgemische im Gleichgewichtszustand be
stimmt wird. 

Mit Kp ist auch die maximale Arbeit 91 der Gasreaktion bekannt (GI. 6 
Abschn. 33). 

P" 
III = meal' T·ln K ' 

JI 

P" = 2 303·1 985· T ·log .. 
" Kp 

P" 2{=4,571.T.log r ....... (1) 
p 

Sind diese Stoffe mit ungleichen Driicken V, statt dem gleichen Drucke p, ge
geben, so wird nach Abschn. 33, GI. 7 u. f. 

9l=-4,571·T.!ogKp +4,571 T·.l'n!ogv ..... (ta) 

Nun ist nach dem vorigen Abschnitb Gl. 6, wenn log statt In 
und \Rcal = 1,985 gesetzt wird 

Wp 1 fdWp, ( 
logKp=-4~571T+ 4,571' T-+2:n~, . .. 2) 

mit ~ als Dampfdruckkonstante (Abschn. 18). 
Urn die zahlenmaBige Berechnung dieses Wertes fiir bestimmte 

Reaktionen handelt es sich jetzt. 
Hierbei ist zuerst zu beachten, daB der Wert W im ersten 

Glied, die Warmetonung der Reaktion bei der Temperalur T, keine 
unveranderliche GroBe ist. Wenn aber fUr irgendeine Temperatur Tl 
sein Wert Wp1 aus Versuchen bekannt ist, so kann Wp auch fiir jede 
andere Temperatur T berechnet werden, vorausgesetzt, daB man den 
Verlauf der spezifischen Warmen (Molekulal'warmen mep) zwischen 
Tl und T fUr samtliche an der Reaktion beteiligten Stoffe kennt. 
Nach Abschn.23 ist 

dW 
-P=~n(mc ) dT p 

und man erhiUt hieraus durch Integration 

T 

. (3) 

Wp- Wp1 = J 2Jn(mCl')·dT ...... (4) 
7\ 

Ist also z. B. von der im folgenden Abschnitt behandelten Reaktion 

200 + 02;~ 20°2, 

dem Kohlensauregleichgewicht, die Warmetonung Wl'l bei Zimmer
temperatur bekannt (Verbrennungswarme von 2 Mol Kohlenoxyd) 
und auBerdem der Verlauf der spezifischen Warmen des Kohlenoxyds, 
des Sauerstoffs und der Kohlensaure, so kann man. wie schon in 
Abschn. 23 fiir eine andere Reaktion gezeigt, leicht auf graphischem 
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T 

Wege den Wert J Z n (m cp ) • d T finden, urn den sich die Warmetonung 
T, 

von Tl bis T andert. Wir tragen zu den Temperaturen als Abszissen 
die folgenden Ordinaten auf: von CO die doppelten Molekular
warm en 2· (mcp)co, von 02 die einfachen Molekularwarmen (mcp)o., 
von CO2 die Werte 2· (mcp)c02 Fig. 89. Bei einer beliebigen Tem
peratur ist dann 

Zn(mcp) = 2· (mcp)co + (mCp)02 - 2· (mcp )c02. 
Addiert man die Ordinaten der Kurven fur [02] und 2 [CO], so ist 
der letztere Ausdruck gleich dem 
Ordinatenstuck zwischen dieser 
Kurve und der Kurve fur 2 [C02]; 

positiv, wo die letztere Kurve nied
riger, negativ, wo sie hoher verlauft. 
Der schmale Streifen zwischen 
ZWCl benachbarten Ordinaten ist 

"' ",It. 
und das gesuchte Integral ist da- ~ 
her das Flachenstuck zwischen den ~ 
Abszissen Tl und T der gleichen 
Kurven; positiv links vom PunkteS, 
negativ rechts davon. Die Flache 
steUt die Anzahl der Kalorien dar, 
urn die sich die Warmetonung von 
Tl bis T andert (im obigen Fall 
vergroBert). Tragt man auch die 
Warmetonungen selbst als Ordi
naten auf, so erhalt man eineKurve 
ahnlich wie in Fig. 89 unten. 
(MaBstabliche Kurven vgl. Fig. 72, 
91,95,99). Aus dieser Kurve kann 
die Warmetonung W fUr GI. 2 fur 
jede in der Fig. 8P9 enthaltene 
Temperatur entnommen werden. 

Urn Kp fur die Temperatur 

o 
I 
I 
I 
I 

~t-___ -,-T-=--=-l 

Fig. 89 (nicht maBstabl.) 
T bestimmen zu konnen, handelt 
es sich we iter urn den Wert des allgemeinen Integrals 

fUr die betreffende Temperatur. 
Sind nun die spezifischen Warmen, die in dW enthalten sind, 

nicht durch integrable analytische Beziehungen, s6ndern graphisch 
gegeben, so kann man das Integral nicht ohne weiteres bestimmen. 

15* 
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Es liiBt sich jedoch graphisch auf dem gleichen Wege ermitteln, wie 
fruher in Abschn.18 das Integral 

f~-~ 
• T' 

Man hat zunachst 
T T To 

f~~p =fdJf~ _fd Wp 
T T T . 

To 

also 
T T Tn 

fdTWE. =fdTWE. +fdT~ . . . . . . (5) 
To 

Das erste Integral rechts ist ein bestimmtes zwischen den Grenzen T 
und To, das ohne weiteres graphisch gegeben ist, das zweite ein un
bestimmtes, dessen Wert jedoch angegeben werden kann, wenn To 
eine sehr tiefe Temperatur ist. 

Wegen 

ist 

oder mit 

d~=~n(mcp).dT 

f d:t = f~n (mcp)' d:, 
dT =dlnT 
T 

Tragt man nun, ahnlich wie oben in Fig. 89, wieder die Werte n(mcp) 
fur die beteiligten Stoffe als Ordinaten, als Abszissen jedoch niclit 
die absoluten Temperaturen selbst, sondel'll ihre Logarithmen auf, 
so erhalt man das bestimmte Integral in Gl. 5 

T 

f ~n.(mcp).dlnT=F' .. (6) 
To 

als Fliichenstuck zwischen den Kurven flir 2 (CO] + (02] und [C02] 

in Fig. 90 ausgezogen schraffiert. 
Den anderen allgemeinen Teil in Gl.5 

To fd;p 
des Integrals Gl. 5 erhalt man wie folgt. 
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Nach Ahschn. 7 faUt die spezifische Warme der Gase bei einer 
gewissen tiefen, aber endlichen Temperatur To~ 40-60 0 abs. bis auf 
die spezifische Molekularwarme der 1 atomigen Gase, die unverander
Hch ist und einen Wert gleich 5 besitzt. Von To an abwarts ist also 
L:n (mc) unveranderlich, namlich 5· L:n; im obigen Beispiel, wo 
L:n = 2' + 1 - 2= + 1 ist, gleich 5, allgemein (mc )0' Xn. Man 
hat daher in dem Gebiet zwischen 0 und To p 

f dW fdT -"--= (mc) ·L:n· ---=(mc) ·Xn·lnT T pO T po .• 

Daher ist 

(7) 

Dieser Ausdruck ist aber iden
tisch mit der in Fig.86 gestrichelt 
schraffierten Rechteckfiache ]'0', die 
links durch die Ordinate bei In T = 0 
(also T = 1), rechts durch die Ordi
nate bei In To begrenzt wird. Daher-
ist das gesuchte unbestimmte Inte- S 

gral Gl. 5 

f~;;)=F' +Fo' 
einfach gleich der ganzen schraffierten 
Flache in Fig. 90, die zwischen den 

tnT" lnT 

Fig. 90. 

Ordinaten fur In 1 = 0 und In T liegt. Seine Auswertung ist hier
mit auf die Planimetrierung dieser Flache zuruckgefUhrt. 

SchlieBlich mussen noch die Dampfdruckkonstanten (£ samtlicher 
beteiligten Gase bekannt sein (Abschn.18). Man hat dann etwa fur 
das ohige Beispiel 

Xn· (£ = 2 (£co + (£02 - 2 (£C0 2 • 

N ach diesem Verfahren eind aHe folgenden Beispiele berechnet. Es 
hat den Vorzug, von analytischen Ausdriicken flir die spezifischen 
Warm en frei zu sein und sich fur jeden beliebigen Verlauf dieser 
Werte gleich einfach und iibersichtlich unter Beriicksichtigung der 
genauen Versuchswerte fur cp durchfUhren zu lassen. 

41. Dissoziation der Kohlensaure. (Beispiel zu Abschn. 40.) 

Wir sehreiben die Reaktionsgleichung in der Form 

2 CO + O~ 0(_ --+ 2 CO2 ; 

der obere Pfeil stellt die Verbrennung des Kohlenoxyds, der untere 



230 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen. 

die Dissoziation der Kohlensaure dar; im Gleichgewicht erfolgen 
beide Vorgange in gleichem Umfang. Die Warmetonung Wp der 
ersten Reaktion 
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mit der wir rechnen, ist positiv. Die GIeichgewichtskonstante K 
ausgedriickt in den Partialdriicken CO, O2 und CO2 ist nacK 
Abschn. 31, G1. 2 

2 
K _yeo'Po2 

- 2 
P Peo. 

. . (2) 
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ganz ahnlich wie bei der Wasserdampfdissoziation. Diesen Wert, der 
ja fur eine Reihe von Temperaturen durch chemische Messungen 
bestimmt wurde, betrachten wir jetzt als unbekannt und berechnen 
ihn auf Grund der obigen Darlegungen nach Abschn. 40 aus ther
mischen GroBen, namlich der 
bekannten Warmetonung des 
Kohlenoxyds bei Zimmer
temperatur (ca. 17°) und den 
spezifischen Warmen. Bei 
den letzteren miissen wir zwi
schen T=273 + 17 = 290 
und T = 0 die Versuchswerte 
nach Analogie des Wasser
stoffs extrapolieren. Wir neh
men an, daB die Molekular
warmen von CO und 02 unter
einander und mit derjenigen 
von H2 identisch bleiben 1), 
wie bei hoheren Tempera
turen. Die Molekularwarme 

/ 
t / 

der Kohlensaure kann nach 9 f---t--+-+--t--7-/--fnliv:::+--+--I 
Fig. 72, Abschn. 23 graphisch limtf?! 7 
mit ziemlicher Sicherheit ex- fif--__ --t-I ~--±:)_""~~~~*'*"......J""'-o...rlfi~~ 

r- :~ .... 
trapoliert werden. 9»""''-----+-+-t--+-+-+-+----I---1r I~ 

Fig. 91 enthalt die Un- iJ ~ "I~ 
terlagen fUr die graphische --}off. rzi!7j ~r~ 112~~~ 1 

Berechnung der Warme- /o91'(lQQOs.~m(tt;tl (.J«J) (.>tKJ)~~~f~J::! 
tonung Wp von T = 290 
abwarts bis T = 0 und auf
warts bis T = 2500. Wp er

Fig. 92. 

reicht bei rd. T = 600 einen GroBtwert von 136350 Cal. gegen 
136000 Cal. bei Zimmertemperatur. Am absoluten Nullpunkt ist 
noch W = 134674 Cal., bei T = 2000 noch 133236 Cal. Die Ande
rungen Pvon Wp sind somit verhaltnismaBig unbedeutend. 

T 

Die Unterlagen zur Berechnung von Id~E enthiilt Fig. 92, in 

der als Abszissen die Werte log T, als Ordinaten wieder die mit den 
Molekiilzahlen vervielfachten Molekularwarmen aufgetragen Eind. Die 

Flachenstucke von log T = 0 2) bis log T sind die Werte 2,~03f d~p 
und aus diesen ergibt sich durch Division mit meal = 1,985 der Wert 

1) Vgl. jedoch Abschn. 7, SchluB. 
2) In Fig. 92 nicht mehr enthalten. 
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Die Zahlentafel enthalt diese Wertel) fur eine Reihe von Tem
peraturen. 

SchlieBIich ist mit den Werten von (£ aus Abschn. 18 

:J: n (£ = 2·3,514 + 2,814 - 2·3,214 = 3,414 . 

Hiermit sind nun aIle GroBen bekannt, die nach der Gleichung 

T 

f\H JdTv. Tv. 1 
10gKp =-- 4,57~T+4~571' ·TP+:J:n(£ . .. (3) 
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Fig. 93. 

zur Berechnungvon K erforderlich sind. Die tabellarische Zusammen
stellung enthalt dieselE'en, sowie die Werte von log Kp und Kp (fiir p 
in kgjqcm). 

In Fig. 93 sind die so berechneten Werte von log Kp als Ordi
naten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen; auBerdem eine 
von Nernst aus Versuchen gewonnene Reihe von Werten (N). 

1) Naoh Abschn. 36 SehiuB sind dieselben bis auf eine Konstante identiseh 
mit den Anderungen del,' Entropie, 
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Die Werte-Reihen fallen nahe zusammen. In dem Temperatur
gebiet, wo die Dissoziation in Betracht kommt, d. h. oberhalb etwa 
1500° C, konnen sie ganz zur Deckung gebracht werden, wenn man 
die Konstante 

die nach N ernst gleich 3,4 ist, auf 3,1 vermindert. 
Urn nun aus den Werten 10gKp den Dissoziationsgrad IX zu 

berechnen, verfahrt man ebenso wie in Abschn. 32. Es wird 

Da die Berechnung von IX aus dieser Gleichung umstandlich ist, so 
wurden fiir angenommene Werte von IX die Werte log K ausge
rechnet und als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden als Abszissen 

Fig. 94. 

aufgetragen, Fig. 94. Aus dieser Figur wurden die Werte von IX 

entnommen, die zu den oben berechneten Werten von logK ge
horen. In Fig. 93 sind die so ermittelten Dissoziationsgrad~ als 
Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die 
Kurve geht sehr nahe durch die von Nernst angegebenen Werte 1). 

Man erkennt, daB die Dissoziation noch bei T == 1500° abs. 
= 1227° C, also gewohnlicher Feuertemperatur, ganz unmerk
Hch ist «O,lv.H.). Erst bei etwaT=20000abs.=17270C wird 
sie deutlicher (2,1 v. H.). Von da ab wachst sie rasch und erreicht 
bei 2000° C schon 7 v. H. Bei 2680° C ist die Halfte des Ge
wichtes diEsoziiert. 

1) Die in Fig. 93 noch nachtraglich eingetragenen Versuchspunkte 0 b er
halb 2500°, an einer Stelle mit B bezeichnet, sind der Arbeit von N. Bjer
rum, Zeitschr. f. physik. Chemi .. 1912, S. 513, "Die Dissoziation und die spez. 
Warme von Wasserdampf und Kohlensaure bei sehr hohen Temperaturen nach 
Exp!osions-Versuchen" entnommen, bzw. aus den dortigen Zahlen auf atmo
spharischen Druck umgerechnet. 
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Kohlensaure-Gleichgewicht. 2 CO + 02+- -+ 2 CO2 , 

-

a 

I 

I 
Warme- T Dissoz.- Max. T t tonung 4,17Ifd-~p logK" Grad Arbeit ~l/l;j;~, bs.Temp.] o C ~, (iiir at) c, W 

i Cal. iiir 2 Mol v.H.Gew· 1 

40 1- 2331 
134874 

I 
4,035 I I 

127200 I 0," 

I 
100 

- 173
1 

135180 
I 

5,06 I 200 -73 135660 5,77 -139 
I 127' I I 400 

227 i 
136200 6,22 -64,9 I 118600 I 0,87 

500 136310 6,28 

I 
i 

700 4271 6,28 I 
900 627 1 

136161 6,22 
92400 I 0,68 1000 727 I 136026 6,19 I -20,20 i 

1200 927 ' 135626 6,12 -15,17 83100 I 

1400 1127 I 13!) 126 6,03 -11,66 <0,1 74600 
1700 1427 - 7,99 0,23 62100 I 
2000 1727 133236 5,80 - 5,~4 2,1 48800 I 0,366 
2500 2227 131386 5,64 - 2,45 16,95 28000 
2750 2477 - 1,39 34,7 17490 
3000 2727 129000 5,52 - 0,49 55,1 6720 I 0,052 

Es ist sehr bemerkenswert, daB diese Rechnungsergebnisse, die 
durch direkte chemische Messungen, soweit diese reichen, vollstandig 
bestatigt werden, auf rein thermodynamischem Wege, lediglich aus 
den spezifischen Warmen der beteiligtell Stoffe und der Warme
tonung der Reaktion bei einer einzigen Temperatur gewonnen wurden. 
Daraus erhellt die weittragende Bedeutung des Nernstschen Warme
theorems, auf das sich die Rechnung griindet. 

42. Dissoziation des Wasserdampfs. 
Diese Reaktion kann in genau entsprechender Weise behandelt 

werden, wie die des vorangehenden Beispiels. Die Reaktionsgleichung 
wurde statt in der Form 

2 H2 + 02 = 2 H 20 + 2 Wp 

III der gleichwertigen Form 

H2+·~02 =H20+ Wp 

zugrunde gelegt. Die Warmetonung ist hier fUr Wasserdampf, 
nicht fiir fliissiges Wasser als Endprodukt anzunehmen, wofiir bei 
T=273 

Wp = 57550 Cal./Mol 
gesetzt wurde. 

In Fig. 95 sind die spez. Molekularwarmen fUr 11/2 Mol zwei
atomige Gase (+ 1 Mol H2 + ~ Mol 02) aufgetragen, sowie die Mole
kularwarmen fiir 1 Mol Wasserdampf; die ersteren nach den be
kannten Angaben, die letzteren nach den Werten von Holborn und 
Henning (Annal. d. Phys. 1907, S. 842). Unterhalb 0° wurde die 
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Kurve sinngemaB extrapoliert mit m c'" = 5 als unterer Grenze bei 
ca. 60° abs. Es ist klar, daB dieser Extrapolation etwas recht Will-

18 

16' 

12 

1(/ 

9 

8 

7 

6 

5 

l' 

3 

2 

1 

rCo.. 

t 
t ;,; 

) 

~ 

.J 

-+1.7/'bc.,.oz ,...--"'---
~~ 771'~~ 

~ i>'-" -~ 
~~ 

2 '3 0 

Fig. 95. 

/ 
V 

~ l---
V w;. 

~ 

r. 

. ,m 
16'(J{J 0 2(J(l(J 0 

~ 

/ 

-

-

.... 
-

+ 

c, 
1Q(IO 

01. 

Ir+ 8(J(J() 

?,:.~ 

~+ 
.~ 
~ 
~ + 

~ 
P(J{J(/ 

2(/(/(/ + 

ina I", . 
0 

kurliehes anhaftet; es kommt jedoch fur unsere Rechnung in erster 
Linie darauf an, daB die untere Grenze richtig gewahlt ist und diese 
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rechtfertigt sieh, abgesehen von den allgemeinen Gesichtspunkten, 
durch das Endergebnis der Rechnung. 

Die aus den Warmekurven der Fig.95 ermittelten Werte der 
Warmetonung sind in der untenstehenden Zahlentafel enthalten und 
in Fig. 95 eingetragen (untere Kurve). Die verhaltnismaBige Ande
rung der Warmetonung ist auch hier sehr gering. 
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T 

Zur Ermittlung der Werte f d;! diente Fig. 96, in der die Werte 

log T als Abszissen und als Ordinaten die zwischen den Warmekurven 
der Fig. 95 gelegenen Ordinatenstrecken X n (m cp) aufgetragen sind. 
Die als Flachen zwischen In T =-= 0 und In T berechneten Werle von 
J dW IT sind in der Zahlentafel enthalten und in Fig. 96 eingetragen; 
sie lndern sich zwischen 1000 0 und 2500 0 nur sehr wenig. Die 
Gleichgewichtskonstante ergab sich nun aus der Gleichung 

logKp' = -- 4:~ T+ 4:71 fdWp/T + ~H. + t ~o.- ~If.O, , , JI 
worin nach N erns t gesetzt wurde 

(IH. = 1,6, ~ ~o. = 1,4, ~H.O = 3,6 , 

somit 

ist 

weil 

und 

ist. 

X n ~ = 1,6 + 1,4 - 3,6 = - 0,6 . 

Fiir die friiher beniitzte Form der Reaktionsgleichung 

2 HI! + 02 = 2 H 20 

2 K _ PH.·Po. 
p - pii.o 

p . p'/. 
K' == ~~~2_ 

P pii.'J 

In Fig. 97 sind die Werte von Kp aufgetragen, Dariiber ist die 
Kurve fiir Kp gezeichnet, die sich aus den Versuchen von N erns t 
und anderen 1) iiber den Dissoziationsgrad ergibt. Beide Kurven fallen 
nahe zusammen. Eie sind in der Ordinatenrichtung aquidistant und 
decken sich daher vollstandig, wenn die untere, berechnete Kurve 
ein kurzes Stiick (0,38) nach oben verschoben wird. Dies wird er
reicht, wenn X n ~ urn diesen Betrag vermindert wird, also 

2· ~H + ~o - 2· ~H 0 = - 1 2 - 0 38 = - 1 58 
2 2 2 " , 

statt - 1,2 gesetzt wird. 
Man kann also in Anbetracht des mehr vorlaufigen Charakters der 

Nernstschen Chemischen Konstanten (£ sowie der Extrapolationen 
fiir m cp wohl sagen, daB die hier durchgefiihrte Berechnung der 

') Nernst, Theor. Chemie, 6. Autl., S. 61)0. 
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Dis8oziationsverhiiltnisse in bester Vbereinstimmung mit den unmittel-
baren Versuchen steht1) 1J 

Der Dissoziationsgrad ct selbst kann 
aus 
Koh 

-2() 

den Werten von Kp ebenso wie bei der 
lensaurereaktion errechnet werden. Es ist 

a3 
K -p'---~-- ---~ 
p- (t-a)2.(2+a)" 
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Bei der Bestimmung von a wurde p = t gesetzt, atmospharischer 
Druck, und die schon beirn vorigen Beispiel verwendete Kurve Fig. 80 

1) Die zum Teil mit N bezeichneten in Fig. 97 eingetragenen Versuchs
werte des Dissoziationsgrades entstammen Versuchen von Nernst und an
deren, aIle Werte oberhalb 2500 0 dagegen Versuchen von Bjerrum (im 
Nernstschen Laboratorium). Sie sind erst nach traglich in Fig. 97 ein
getragen worden und BchIieJ3en sich sehr gut an die berechnete Kurve bis 
3000 0 abs. an. 
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beniitzt. In Fig. 97 sind die Dissoziationsgrade fUr die nach den 
Versuchen berichtigte Kp-Kurve eingetragenl). 

Die Dissoziation des Wasserdampfs von atmosparischem Druck 
wird also erst nachweisbar von etwa T= 1750 oder t= 1477° Can, 
wo sie rd. 0,14 Gewichtsprozente erreicht. Bei T= 2500, t = 2227° C 
betragt sie schon rd. 4 v. H. und bis2 512 ° C steigt sie auf 13 v. H. 

Wasserdampf - G leichgewich t. 

H2 +~ 02 ~~H20, 
bzw. 

Die fUr die erste Form giiltigen Werte sind mit einem Strich bezeichnet, 
z. B. I(p'. 

I , 

D · • M I .. 1880C. I ax I 
log Kp (fur atL grad a v. H'I Arbeit 9{ ~(jWp 

Gew. ,Cal.j2Mol.I 

o - 273 56 930 I 
273 057550' I 
.500 + 227 58 035 : 

1000 727 59 2~5 +3,682 - 9,85 ; (-19,70) -20,08 ' 
1200 92759663 3,7721'-7,71 1(-15,42)-15,80 
1500 1227 60137 3,860 - 5,50 (- 11,00) -11,38 (0,03) 0,02.5 
1750 1477 3,875-4,225 (- 8,45)- 8,83 (0,18)0,14 
2000, 1727 60162 3,862 - 3,32 (- 6,64) - 7,02 (0,70) 0,57 
230012027159477 3,80 11- 2,46 I (- 4,92) - 5,30 (2,8) 2,2 1 
2500 2227 58702 3,73 - 2,02 (- 4,04) - 4,42 (5,3) 4,1 
2700 '- 3,72 6,7 
3000 , I - Z,qO 13 

I I 

h1~~00 
91900 
86900 
78000 
70600 
64300 
55600 
50400 
45800 
39800 

I 

I I}ca. 
1 0,96 

0,78 
0,73 
0,65 
0,59 
0,54 
0,47 
0,43 
0,40 
0,35 

Bemerkung. Wegen der geringen Veranderlichkeit von Wp 
und J dW IT kann in dem Gebiet von etwa 1000° bis 3000° abs. 
annahernd gesetzt werden 

oder 

und daher mit 

loa K = - ~ _~~9 500 +- 2.382 - 1 58 
b J! 4,571 T ' , 

26000 
log Kp = - ------- - + 6,06 

T 

m=-4,571 TlogKp 

~ '" 119000 - 27,7 T. 

') Vgl. Anmerk. 2 auf voriger Seite. 
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43. Das Wassergas-Gleicbgewicbt. 
Wird Wasserdampf unter LuftabsehluB durch gliihende Kohle geleitet, 

so bildet sieh ein Gas, das CO, H2 , CO2 und H20 enthalt, das sogenannte 
Wassergas. Eine ahnliehe Gasmisehung erhalt man bei der Verbrennung von 
Leuehtgas mit Luftmengen, die zur vollstandigen Oxydation nicht hinreichen, 
z. B. im Innenkegel der Bunsenflamme; ebenso, wenn man dem Leuchtgas
Luftgemisch noeh Kohlensaure beimengt oder bei der Verbrennung von Methan
Kohlenoxyd -Wasserstoff -Gemengen mit unzureichenden Sauerstoff- oder Luft
mengen; iiberhaupt im allgemeinen bei der Verbrennung mit Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthaltenden Gasen, vorausgesetzt, daB nicht Sauerstoff im Uber
sehuB iiber die theoretiseh zur vollstandigen Oxydation notige Menge zugefiihrt 
wird. Wird nieht reiner Sauerstoff, sondern Luft verwendet, so enthiilt das Gas 
aueh Stiekstoff, der aber eine indifferente Rolle spielt und das "Wassergas" 
nur verdiinnt. Aueh das Produkt der mit Luft, Wasserdampf und Kohle be
triebenen Kraftgasgeneratoren ist ehemiseh als "Wassergas" anzusprechen. 

Die vier reaktionsfahigen Bestandteile des Wassergases 

CO, H2 • CO2 und H2 0 

beeinflussen sich gegenseitig gemiiB der Formel 

CO+H20=C02 +H2 , ••••••••• (1) 

d. h. das Kohlenoxyd sueht sieh mit dem Sauerstoff des Wasserdampfes zu 
Kohlensaure zu oxydieren, wobei sich freier Wasserstoff bildet. Andererseits 
sueht aber dieser Wasserstoff aus der Kohlensiiure Sauerstoff zu binden, wobei 
diese zu Kohlenoxyd reduziert und der "'-asserstoff zu Wasserdampf verbrannt 
wird. Diese beiden Reaktionen wirken einander entgegen und fiihren zu einem 
Gleiehgewiehtszustand, in dem die vier Gase in cinem bestimmten Mengen
verhaltnis, das von der Temperatur abhiingt, in dem Gemiseh vertreten sind. 
1m folgenden wird dieses Gleiehgewieht 

CO + H20 ~ -+ CO2 f H2 . . . • . . . . . (2) 

in gleicher Weise wie in den beiden vorangehenden Beispielen untersucht. 

Nach Abschn. 33 ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten 
einer beliebigen Gasreaktion 

mit Pl , P2 • " p/' P2' als Teildriicken der Einzelgase. 1m vorliegen
den Fall ist 

Pl = Pea, P2 = PH,O 

Pt' = Pco2 , p/ = PH, 

und die Molekiilzahlen sind 

Daher wird 

K = PCO'PH20 =K =K (3) 
p Pco

2
• PH

2 
C •••••• 

Dividiert man Zahler und Nenner mit p2, so erhalt man statt der 
absoluten. die verhaltnismaBigen Teildriicke, die identisch sind mit 
den Zahlen der raumlichen Zusammensetzung. Der absolute Druck 
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faUt heraus. Die Gleichgewichtskonstante andert sich also nicht 
mit dem Druck (im Gegensatz zu Beispiel 1 und 2). Bei der iso
thermischen Ausdehnung oder Verdichtung des Gemenges findet 
somit keine chemische Veranderung 
sta 
sic 

tt. Die Gleichgewichtskonstante laBt 
h auch ausdrlicken 
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K = beo·bR•o , 
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wenn beo usw. die Raumanteile des CO usw. bedeuten. 
Die Warmetonung ·der Reaktion Gl.1, der Verbrennung von CO 

mit H20, ist positiv; es werden 

Wp =10420 Cal./Mol 

entwickelt (berechenbar nach Abschn.21 aus dem Gesetz der Bil
dungswarmen). Zur Bestimmung der Warmetonungen bei anderen 
Temperaturen sind wieder gemaB Abschn. 40 die spez. Molekular
warmen aufzutragen und so zu addieren, daB nach Gl. 1 diejenigen 
von CO und H20 positiv, die von CO2 und H2 negativ gesetzt werden. 
Do. nun die Molekularwarmen von CO und H2 oberhalb T= 273, 
wie aus Bd. I, Abschn. 12 bekannt, gleich groB sind, und beide, 
wie wohl anzunehmen ist, bei sehr tiefen Temperaturen den Wert 5 
besitzen (Abschn. 7), so kann man voraussetzen, daB auch zwischen 
T = 273 und jenen tiefen Temperaturen ihre Werte nahe oder voll
stiindig identisch sind 1). Daher heben sich bei der Summation diese 

1) VgI. jedoch Abschn. 7, SchluB. 
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spezifischen Warmen heraus und es ist nur notig, diejenigen von 
H\!O und CO\! aufzutragen und aus ihrem Unterschied die A.nderung 
der WarmetOnung mit der 1.'emperatur wie fruher (Absehn.23) zu 
bestimmen, Fig. 98. Auch bei der. Auftragung der spezifischen 
Warmen zum Zweeke der Bestimmung von f dWpiT, Fig. 99, gilt 
dasgl'h D W l'h 10 me e. as assergasg elC -

ht ist somit dureh die spezi-gewie 
fische 
und d 
dureh 
vollst 

n Warmen des Wasserdampfs 
er Kohlensaure allein (sowie 
einen Wert der Warmetonung) 

andig bestimmt. 
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In Fig. 98 sind die Warmetonungen, in Fig. 99 die Werte J dWplT 
als Ordinaten eingetragen; die Zahlentafel enthiilt eine Reihe der 
gleichen Werte. Wieder ist, wie bei den Beispielen 1 und 2 

10gK = __ Wp +-!-fdWiT+~n[. 
p 4,571 T 4,571 p 

Hierin ist 
2n[ = [co + [H20 - [CO. - ~H2' 

nach Nernst (Abschn.18) 
,!In[ = 3,5'+ 3,6 - 3,2 -1,6 = + 2,3. 

Fig. 100 und die Zahlentafel entha.lten die berechneten Werte von 
log Kp' In Fig. 100 sind auch die uber das Gleichgewicht des Wasser
gases bekannt gewordenen Versuchswerte von 10gKp naeh Hahn 
und Haber eingetragen, denen das weitaus meiste Gewicht beizu
legen ist. Die durch diese Versuehspunkte gezogene stetige Kurve 
verlauft nahe bei der oben berechneten Kurve und mit dieser aqui
distant in Richtung der Ordinatenaehse. 

Ein vollkommener AnschluB der Reehnung an die chemischen 
Versuchsergebnisse kann daher erzielt werden. wenn man die aus 
den chemischen Konstanten zusammengesetzte 2n (£ um den Abstand 
0,045 der beiden Kurven vergroBert, also 

2n(£ = 2,3 + 0,045 = 2,345 

setzt anstatt 2,3. Bei· dem Genauigkeitsgrad, mit dem die "Che-
SchUIc, Thermodynamlk 11. 4.Auft. 16 
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mischen Konstanten" (£ bekannt sind, und der Extrapolation der 
spe. Warmen unterhalb 0° C ist dies eine sehr geringfiigige Ande-
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rung und die trbereinstimmung von Versuch und Rechnung erscheint 
iiberraschend genau. 

° -273 
290 + 17 
600 327 
800 527 I 1000 727 I 

1200 927 ! 
1400 1127 
1500 1227 
1700 1427 
2000 1727 
2500 2227 I 

Wassergasgleichgewicht 

CO+H20+~C02 +H2 

10480 
10420 
9936 
9416 -0,452 (- 0,454) - 0,409 
8814 -0,602 (-0,231) - 0,186 
8198 -0,724 (=1= 0,085) + 0,130 
7642 - 0,820 ( 0,287) 0,332 
7418 '--- 0,855 (+ 0,363) 0,408 
7078 -0,900 C+ 0,489) 0,534 
6982 -0,915 (+ 0,621) 0,666 
8342 -0,802 (+0,769) 0,814 

0,390 
0,652 
1,35 
2,15 
2,56 
3,42 
4,63 
6,52 
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Anwendung des II. u.III.Warmesatzes auf Reaktionen 
zwischen Gasen und festen (oder llussigen) Stoffen 

(Heterogene Reaktionen). 

44. Wert der Gleichgewichtskonstanten und der maximalen Arbeit 
bei heterogenen Reaktionen. 

Leitet man gasformige Kohlensaure durch eine gliihende Kohlen
schicht, so bildet sich Kohlenoxyd nach der Gleichung 

C+C02 =2CO. 

Die Kohlensaure wird zu Kohlenoxyd reduziert und fester Kohlen
stoff geht in gasfOrmiges Kohlenoxyd iiber. 

Gerade bei dieser Reaktion kann man nun deutlich beobachten, 
daB sie im allgemeinen nicht vollstandig verlauft. Das gas
formige Endprodukt enthalt neben Kohlenoxyd auch Kohlensaure, 
sclbst dann, wenn die Kohle in bedeutendem DberschuB zur Kohlen
saure vorhanden war und die letztere ganz langsam durch die Kohle 
geleitet wird. Der Kohlenoxydbildung durch Zersetzung von Kohlen
saure steht eben die Kohlensaurebildung durch Verbrennung der 
Kohle mit dem freiwerdenden Sauerstoff gegeniiber und im "Gleich
gewicht" sind CO und CO2 in einem ganz bestimmten1), von der 
Temperatur abhangigen Mengenverhaltnis im Endprodukt vorhanden. 
Je nach der Temperatur kann dieses allerdings praktisch auch n ur 
aus Kohlensaure oder n ur aus Kohlenoxyd bestehen. 

Diese Erscheinungen erschopfen aber den Vorgang noch nicht. 
Jeder feste oder fliissige Korper entwickelt Dampfe, deren Druck 
durch die Temperatur bedingt wird. DaB bei dem obigen Beispiel, 
der Kohle, dieser Dampfdruck faBt unmeBbar klein ist, andert nichts 
an der Tatsache, daB in dem mit der Kohle in Beriihrung stehenden 
Gasgemisch nicht nur Kohlenoxyd und Kohlensaure, sondern 
auch Kohlenstoffdampf enthalten ist. SolI nun ein isothermischer 
GIeichgewichtszustand bestehen, d. h. die Zusammensetzung und 
Menge der gasfOrmigen Bestandteile sich mit der Zeit nicht andern, 
wenn die Temperatur konstant erhalten wird, so muB einerseits 
Gleichgewicht zwischen den drei Gasen CO, CO Q und C bestehen, 
die untereinander reagieren gemaB - gas 

Cga8+C02~2CO; ....... (1) 
andererseits muB der Kohlenstoffdampf im GIeichgewicht mit seinem 
festen K6rper stehen, d. h. er muB seinen normalen (keinen kleineren) 
Dampfdruck besitzen. Man kann dies schreiben 

Crest +-~ C gas • • • • • . • • • (2) 

1) In Wirklichkeit stellt sich allerdings bei heterogenen Reaktionen das 
Gleichgewicht zwischen der festen und gasformigen Phase nur sehr langsam 
ein, weshalb die Endproduktd oft von der Gleichgewichts-Zusammensetzung 
abweichen. 

16* 
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In gleichen Zeiten bildet sich nach dieser Gleichung ebensoviel 
Dampf als fester Kohlenstoff durch Sublimation; und in der gas
formigen Phase des Reaktionsgemisehes bildet sich nach G1. 1 ebenso
viel Kohlenoxyd, als durch Zerfall von Kohlenoxyd (und Bindung 
von Kohlenstoff und Sauerstoff) Kohlenstoffdampf und Kohlensaure 
gebildet wird, 

Fiir das Gleichgewicht zwischen den drei Gasen ist nun nach 
Abschn.33, G1. 2 die Gleichgewichtskonstante, wenn Pe, Peo. und 
peo die Partialdriicke sind, 

K = Pe ' Peo. (3) 
P pto'" .... 

Ferner gilt nach Abschn. 39, G1. 6 fiir das Gasgleichgewicht 

Wpgas I 1 f dWpgas > ( ') ( ) InK =---- ---+-- --+2 nt 4 
p meal' T I meal T . . . 

Der normale Dampfdruck (Sublimationsdruck) des Kohlenstoffs 
ist andererseits nach Abschn. 18, G1. 7 

tc 1 fdtc . Inpc=----+-- -+tc 
meal' T meal T 

. . . . (5) 

Die G1. 4 und 5 miissen gleichzeitig erfiillt sein. 
Setzt 'man den Wert von Kp aus G1. 3 in G1. 4 ein und gleich

zeitig 
2 (ni) = ic + ico. - 2 ieo , 

so wird aus G1. 4 

In pe + In p~o~ = - W~~:".... + ---.!---f~WlIq~S + ic + ico. - 2 ico . 
peo meal' T meal T 

Zieht man hiervon G1. 5 ab, so wird 

I Peo. _ - WPgas + tc + 1 (fdWpgns fd tc) + . 2 . (6) n--- --- ----- -- .co - tco 
Pto meal' T ffieal ,T T • 

AuBer der Warmetonung des gasformigen Kohlenstoffs WPgas und 
der Verdampfungswarme tc des festen Kohlenstoffs sind die auf den 
Kohlenstoff beziiglichen GroBen aus der Gleichung verschwunden, 
Auch diese Werte lassen sich noch eliminieren. 

Die Werte der Wiirmetonung WPgcs und WP{est in den thermo
chemischen Gleichungen 

Cgas + CO2 = 2 CO + WPgas 
und 

Crest + CO2 = 2 CO + WP{est 
sind nach Abschn, 22 verbunden durch 

WPgas = WP{est ,+ 2 (n t - n't'). 
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Da bei unserer Reaktion nur der Kohlenstoff in fester Form 
und nur mit n = 1 Mol auf tritt, so ist einfach 

Int=tc, 

also W Pgas = Wp(est + tc. . . . . . . . (7) 

Daher kann man in Gl. 6 setzen 

- W Pgas + tc = - WP(est 

und fur 

J d WPgas -f d~ =f dWjJ(est 
T T T' 

LiWt man den Index "fest" bei Wp weg, da doch nur die 
Warmetonung des fest en Kohlenstoffs bel{annt ist, so wird aus Gl. 6 

In P~~=-~p +~.fdWp +iC02-2ico. (8) 
Plio meal' T ~cal T 

Diese fur unsere heterogene Reaktion giiltige Gleichung hat den 
gleichen Bau wie die fur reine Gasreaktionen gultige Gl. 6, Abschn.39. 
Die Stoffe, die bei der heterogenen Reaktion im festen (oder flus
sigen) Zustand vorkommen, sind aber nul' noch vertreten durch 
ihre Warmetonung und deren Abhangigkeit von del' Temperatur. 
Setzt man noch 

PCfl. -K' 
Pto - p' 

so tritt auch auBerlich die Ubereinstimmung der Gleichungsformen 
fur gasfOrmige und heterogene Reaktionen zutage. K' kann als 
Gleichgewichtskonstante der heterogenen Reakti~n bezeich
net werden. Sie ist ehenso gebaut wie die Gleichgewichtskonstante 
reiner Gasreaktionen, enthalt aber die Partialdrucke j e n e r Stoffe 
nicht, die auch im festen oder fliissigen Zustand vertreten sind. 

Die Gultigkeit obiger Betrachtungen ist nicht beschrankt auf 
das oben gewahlte Beispiel. Sie geIten, wie leicht zu erkennen, IiiI' 
jede beliebige heterogene Reaktion, bei der die Endprodukte gas
formig sind. VerIauft eine solche Reaktion nach dem Schema 

n1 kond' A 1 1.ond + 11,2 konrl' A2 kan(l + ... 11,1 Ai + 11,2 A2 + ... 
=nt' At' +112' A2 ' -+- ... + Wp 

so gilt . . . (9) 

und nach Gl. 8, wenn darin In durch log und die Damp£druck
konstanten i durch ~ ersetzt werden (Abschn. 18) 

Wp 1 JdW 
log Kp' = - 4,571 T + ;;(571 l + 2Jn~ . . (10) 
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wobei 

l:!n(£ = n1 (£1 + n2 (£2 + ... - n/ (£/ - n2' (£,/.... . (11) 
Nach Gl. 10 konnen nun die Gleichgewichtskonstanten K' 

heterogener Reaktionen in genau gleicher Weise wie in Abschn. 4~ 
therrnodynarnisch berechnet werden, wenn die spezifischen Warmen 
aIler (auch der festen) Stoffe bis zurn absoluten Nullpunkt und 
auBerdern die Warmetonung der Reaktion bei einer Ternperatur 
bekannt sind. 

Die maximale Arbeit kann auf dem gleichen Wege erhalten 
werden wie in Abschn. 33 fUr Gasreaktionen und in Abschn. 39 fiir 
Reaktionen zwischen kondensierten Korpern. In dem obigen Beispiel 

C+ CO2 =2CO 

hat man sich derngemaB ein ReaktionsgefaB zu denken, in dem die 
Reaktionsteilnehmer in dem Mengenverhaltnis des Gleichgewichts
zustandes enthalten sind. Da jedoch die Menge des fes ten Korpers 
orne EinfluB auf seinen Dampfdruck ist, ·so kann man sich vom 
Kohlenstoff eine beliebige Menge denken, dagegen miissen CO2 

und 2 CO in dem bestimmten, von Temperatur und Druck abhan
gigen Mengenverhaltnis des Gleichgewichtszustandes vertreten sein. 
Zum Hineinbringen des festen Kohlenstoffs in den Gleichgewichts
kasten ist keine Raumarbeit erforderlich. Dagegen mussen CO2 und CO 
wie fruher mittels halbdurchlassiger Wande hinein- und herausgeschafft 
werden mit Hilfe eines CO2-Kompressors und eines CO-Motors. Die 
Arbeiten dieser Maschinen sind die einzigen, die geleistet werden. 
Ihre Summe ist die maximale Arbeit m der Reaktion und wie in 
Abschn. 33, Gl. 6 

mit Kp' nach Gl. 9 oben. 

pV 
m = !Real T ·In k -, 

p 

45. Die Kohlenoxydbildung. 
C+C02 =2CO. 

(Beispiel zu Abschn. 44.) 

(12) 

Um nach Gl. 8 Abschn. 44 die Gleichgewichtskonstante berechnen 
zu konnen, aus der dann die Zusammensetzung des Gemisches her
vorgeht, muB zunachst die Warmetonung Wp der Reaktion in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und der Wert f dW IT bestimmt 
werden. Wie in der allgemeinen Beschreibung diesel Verfahren in 
Abschn.40 und den dortigen Beispielen tragt man in Fig. 101 die 
spezifischen Molekularwarmen von fest ern Kohlenstoff und gas
formiger Kohlensaure, Bowie die doppelte Molekularwarme von CO 
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf; ferner in 
Fig. 102 die gleichen Werte fl,ls Ordinaten zu log T als Abszi§sen. 
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Die FHichenstiicke in Fig. 101, die unter der resultierenden Kurve 
(0) + tC02) - (2 CO) liegen, sind die Anderungen der Wiirmetonung 
in Cal. 

Mit dem Wert nach Abschn. 21, Beisp. 2 

Wp =-38360 

fur 290 0 abs. ergeben sich die in Fig. 102 aufgetragenen, in der 
Zahlentafel enthaltenen Werte von Wp bei anderen Temperaturen 
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} T I =P'c(~ (1) 
'- ".......... 

p p·co 

bestimmt aus 

I Wp 1 J " log K =----+-- dW/T+(£co - 2 (£eo. (2) 
p 4,571 T 4,571 p 2 

917 

817 

717 

IlI7 

so 

3tl 

ZQ 

117 

Hierin ist mit den Nernstschen Chemischen Konstanten (~iir 
kg/qcm) nach Abschn. 18 

IIe02 - 2 (£eo = 3,214 - 2·3,514 =.- 3,81. 



45. Die Koblenoxydbildung. 249 

Die Werte f dWplT gehen in cler fruher beschriebenen Weise (Ab
schnitt 40) aus Fig. 102 hervor, in der sie auch als Ordinaten ein
getragen sind. 

Die hiernach berechenbaren Werte von log Kp' enthiilt die Zahlen
tafel, sowie Fig. 103. 

In der gleichen Fig. 103 sind auch die Werte log K' nach den 
Messungen von Boudouard1), Bowie Rhead u. WhPeeler iiber 
die volumetrische Zusammensetzung des CO, CO2-Gemenges au£ge
tragen. Sie sind aus den Messungen berechnet auf Grund der Be
ziehung 

K,=l_.tJco~=~.( tJC02 )2,mit p =1, .. (3) 
p P tJco" P 1 - tlC02 

die sich aus Gl. 1 ergibt, wenn 

PC02 Peo -- ---- = tJeOq, ~ = tleo 
P - P 

gesetzt wird. 
Die beiden Kurven fiir log K' verlaufen zwischen etwa T= 900 

und 1300 0 abs. iiquidistant nachP der Richtung der Ordinatenachse 2). 
Die Berechnung liiBt sich daher in diesem Gebiet in genaue Uber
einstimmung mit den Versuchen bringen, wenn man den Wert der 
Konstanten 

[ C02 - 2 [co = - 3,81 + 1,25 = - 2,56 

setzt, statt - 3,81 nach N ernst. Hiermit nimmt die berechnete 
Kurve den starker ausgezogenen Verlauf. 

Mit den Werten log K' ist die Zusammensetzung des Gases 
nach Gl. 3 berechnet, aus dtr fUr p = 1 folgt 

tJdb2 - tJe02 . ( 2 + ~,) = - 1, 
P 

also 

tJC02=+ ~(2 + ~:)-V -1 + ~ . (2+ ~:r 
In Fig. 103 sind die Werte tleo = 1- tJe02 als Ordinaten eingetragen; 
die daneben verlaufende Kurve sind die Versuche Boudouards. 

Die Reaktion, d. h. merkbare Bildung von CO, beginnt nach 
Boudouard zwischen 400 0 und 450 0 C, nach der Berechnung (mit 
dem korrigierten L'n [) schon bei etwa 400 0 ; fast vollstandig ist die 
Zersetzung der Kohlensaure bei 1000 0 C, wo das Gemisch nur noch 

1) Nacb Ferd. Fiscber, Kraftgas, S. 61, sind Boudouards Werte: 
t = 450 500 550 600 650 700 800 850 900 1000 0 c. 

11(C02) = 0,978 0,946 0,880 0,768 0,602 0,413 0,124 0,059 0,029 0,009. 

2) Der Unterscbied zwiscben Versucb und Berechnung ist in diesem Bei
spiel groBer als in alIen friiberen. 
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etwa 1 v. H. Kohlensaure enthalt; bei 1127 0 C (1400 0 abs.) ist 
Kohlensaure nur in unmerkbaren Spuren vorhanden. 

Kohlenoxydbildung. 

C+CO = 2CO - 38360' K '=~. tJC02 
2 ' P P bc20 

T t Wp 4,:71fdWp!T log KP' (p=l) K' p b (COg) b(CO) 

1O~ I 
I I I 

I 1- 37087 
-37587 

200 ' - 38041 I 
300 - 38386 

I 400 -38556 
I 500 - 38 616 I 

600 327 -38586 -6,23 I (+ 4,03) + 5,28 190500 1,000 I 
650 377 - 38541 -6,21 ,.(+ 2,95) +4,20 15850 1,000 I 
700 427 - 38478 -6,18 (+ 2.01) 3,26 1820 0,977 0,023 
750 477 -38398 -6,16 1 (+ 1,22) 2,47 295 0,944 0,056 
800 527 - 38303 -6,14 ( 0,53) 1,78 60,3 0,879 0,121 
850 577 - 38201 -6,11 I (- 0,09) 1,16 14,5 0,769 0,231' 
900 627 -38093 -6,08 (- 0,63) 0,62 4,17 0,616 0,384 
950 I +0,10 1,26 0,421 0,579 

1000 727 -37843 -6,02 1(- 1,55) - 0,30 1/2 0,268 0,732 
1100 I -1,00 1/10 0,084 0,916 
1200 927 - 37 293 -5,92 (- 2,93) - 1,68 1/47,9 0,02 0,980 
1400 1127 - 36 703 -5,81 (-3,88)-2,63 I 1/426 0,00 1,000 

46. Verbrennungsgleichgewicht und maximale Arbeit des testen 
(amorphen) Kohlenstoffs. 
(Beispiel zu Abschn. 44.) 

Gasformiger Sauerstoff verbrennt mit gliihender Kohle zu Kohlen
saure nach der Gleichung 

C+02 =C02 ••••••••• (1) 
unter Entwicklung von Wp =97 640 Cal auf 1 Mol = 12 kg Kohlen
stoff. 

Findet die Verbrennung mit reinem Sauerstoff statt, so befindet 
sich im Gasraum (in der "Gasphase") nach vollendeter Reaktion 
Kohlensaure. Nach dem Gleichgewichtsgesetz muB jedoch auch freier 
Sauerstoff darin enthalten sein, selbst dann, wenn die Verbrennung 
ohne iiberschiissigen Sauerstoff (mit der "theoretischen" Sauerstoff
menge) stattfindet. 1m folgenden wird auch dieser hochst geringe 
Sauerstoffgehalt, der von der Temperatur abhangt, berechnet werden. 
Die Gleichgewichtskonstante ist 

Kp' = :c~. . . . . . . . . . (2) 
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und andererseits ist 

, Wp I 1 f dWp 
logK =-----+--- ---+[0 -[co 

p 4,571T 14,571 T 2 2 
. (3) 

Hierin sind nach N ernst die Dampfdruckkonstanten (chemische 
Konstanten) 

[02 = 2,81, [ C02 = 3,21 . 

Die Abhangigkeit der Warmetonung von der Temperatur geht 
aus Fig. 72 hervor, in der die Molekularwarmen (me) von C, 02 
und CO2 als Ordinaten zu den Temperaturen als Abizissen aufge-
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tragen sind. Die Anderungen sind sehr gering. In der Gegend von 
0° C a~~ert sich Wp gar nicht, unterhalb 0° nur auBerst wenig. Die 
groBte Anderung bei etwa 500° C betragt rd. 1 Cal. fiir 1 Grad. In 
Fig. 72 sind die Werte der Warmetonungzwischen- 273 und + 1000 0 C 
eingetragen, in der Zahlentafel bis T = 2000 abs. oder 1727 0 C. Bei 
2000° ist die Warmetonung urn rd. 1 v. H. groBer als bei 273° abs. 
Zur Bestimmung von JdW IT dient Fig. 104 mit den Logarithmen 
von T als Abszissen, den Molekularwarmen als Ordinaten. 

Zum Unterschied von den friiheren Beispielen verliiuft die resul
tierende Kurve der Molekularwarmen bei tiefen Temperaturen tan
gential zur Abszissenachse. An der Bestimmung von J dW IT als 
FHiche unter dieser Kurve nach Abschn. 40 andert dieser Ufnstand 
nichts. Die aus Fig. 104 gewonnenen Werte des Integrals enthalt 
die Zahlentafel, ebenso wie die aus den ermittelten Werten von W p 
und J d Wp / T nach Gl. 3 berechneten Werte von log K '. 

Man erkennt, daB die Betrage von J d W IT unl [ gegen den 
Grundwert ~IT in Gl. 3 vollig zuriicktreten: MiJ,n kann hn VOf-
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liegenden FaIle fast genau setzen 

1 K' Wp 
og p =- 4,571 T . . . . . . . (4) 

oder, da auch Wp sich nur wenig andert, 

, 98000 
log K =---~T- ....... (5) 

p 4,571 

Pur 2000 ° abs. folgt nun z. B. 
, 1 

Kp =63~loio' , 
eine verschwindend kleine Zahl. Daraus folgt nach Gl. 2, daB der 
Sauerstoffdruck 

P02 = Kp" PC02' • • • • • • • • (6) 
ein versch windend kleiner Bruchteil des Kohlensauredrucks ist; d. h. 
im Gleichgewicht ist Sauerstoff im Gasraum nur in unmellbar kleinen 
Mengen enthalten, solange die Temperatur 2000° abs. nicht sehr 
erheblich iibersteigt. 

Die maximale Arbeit des Verbrennungsprozesses folgt aus 
Gl. 12 Abschn. 44 fUr aIle Driicke wegen 11 = 0 

Mit Gl. 4 wird daher 

1 
~=m T·ln---

cal K' 
p 

1 
= 4571 T . log ---, . K" 

p 

~=Wp' ...... (7) 
d. h. die maximale Arbeit ist (fast) identisch mit der WarmetOnung.1) 

Wenn es also gelingt, die Verbrennung des festen Kohlen
stoffs umkehrbar zu bewirken, so kann man den gesamten 
Heizwert des Kohlenstoffs als mechanische Nutzarbeit ge
winnen und zwar grundsiitzlich bei allen Temperaturen, 
bei 0° C so gut wie bei 2000°. 

Diese Erkenntnis zeigt die naturgesetzliche M6glichkeit, die Aus
niitzung der in der Kohle enthaltenen chemischen Energie noch weit 
iiber das Mall unserer heutigen Warmekraftmaschinen hinaus zu 
steigern. Ein praktisch gangbarer Weg zu diesem Ziel ist aber 
bis heute nicht gefunden. 

1) Dies ist wohl zurn ersten Male von N ern s t festgestellt worden. 
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47. Begri:lf und Wesen der chemisch-pbysikalischen Zustands
anderungen. 

Gasgemische, deren Bestandteile entweder chemisch indifferent 
sind oder unter den gegebenen Temperatur- und Druckverhaltnissen 
keine oder nur eine verschwindend geringe Neigung zur chemischen 
Verbindung oder zum Molekiilzerfall zeigen, foIgen bei Anderungen 
des Druckes, der Temperatur und des Raumes den Gesetzen der 
physikalischen Zustandsanderungen der Gase (Bd. I, Abschn. 3 bis 36, 
Bd. II, 62). So verMIt sich z. B. die Luft, deren Bestandteile Nil, 
und 02 sich erst bei sehr hohen Temperaturen zu NO verbinden 
konnen, bei den gewohnlichen und tiefen Temperaturen und selbst 
noch bei iiblichen Feuergastemperaturen wesentlich wie die ein
fachen Gase. Gemische von Luft mit H2 oder mit anderen brenn
baren Gasen (CO, CH4) verhalten sich ebenso, solange ihre Tempe
ratur unter der Entziindungstemperatur (etwa 550 bis 600°) bleibt. 
Bei hoheren Temperaturen iindert sich infolge del Verbrennung ihre 
chemische Beschaffenheit und riiumliche Zusammensetzung; aber die 
Gasgesetze konnen auch auf die neu entstandenen Bestandteile, sowie 
auf das ganze durch die Verbrennung gebildete Gemisch angewendet 
werden; selbst der Vbergang vom Anfangs- in den Endzustand la13t 
sich noch mit den gewohnlichen Gasgesetzen verfoIgen, wenn man 
nur die durch die chemischen Vorgange entwickelten Warmemengen 
wie eine iiu13ere Wiirmezufuhr behandelt. So kann man z. B. bei 
der Bestimmung der Verbrennungstemperaturen und -driicke in 
Feuerungen und Kraftmaschinen bis zu gewissen Temperaturgrenzen 
mit den gewohnIichen Gasgleichungen reChnen, wie es allgemein 
iiblich ist. Ganz anders wird aber die Sachlage, wenn von vorn
herein ein Gasgemisch vorliegt, dessen Bestandteile sich in einem 
chemisch reaktionsfiihigen Temperatur- und Druckzustand befinden, 
wie z. B. ein Gemisch aus CO2 , CO und 02 bei Temperaturen ober
halb 1200 ° C. Man kann sich ein soIchea Gemisch hergestellt denken, 
indem man CO2 durch au13ere Warmezufuhr erhitzt, wobei ein Teil 
in CO und 02 zerfiiIIt (dissoziiert), oder indem man ein Gemisch aua 
2 RaumteiIen CO und 1 Raumteil 02 verbrennt, wobei die Ver
brennung unvollstandig bleibt, trotzdem Sauerstoff in der erforder
lichen Menge vorhanden iat. In dies em FaIle ist die Zusammen
setzung des verbrannten Gemisches (der Disaoziationszustand) durch 
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den Druck und die Temperatur mitbestimmt, wie in der Lehre yom 
chemischen Gleichgewicht (Abschn. 24 .bis 46) gezeigt. Wenn nun 
weiterhin auf ein solches dissoziierendes Gemisch aullere Einfl.usse, 
sei es Entziehung oder Zufuhr von Warme oder Anderungen des 
Druckes und Raumes einwirken, so Mnnen die gleichzeitigen Ande
rungen von p, T und 'IJ nicht mehr den rein physikalischen Gesetzen 
folgen, weil gleichzeitig mit den Anderungen der physikalischen Be
stimmungsgroBen auch chemische, d. h. molekulare Anderungen vor 
sich gehen, bis ein neuer chemischer Gleichgewichtszustand erreicht 
ist. Die molekularen Anderungen verlaufen oft viel langsamer, als 
die Anderungen von p, 'IJ und T. 1m folgenden wird immer an
genommen, daB in dem neuen Zustand das ?hemische Gleichgewicht 
erreicht wird und zwar so, daB in jedem· Augenblick der endlichen 
Anderung ein vollstandiger chemischer und physikalischer Gleich
gewichtszustand besbeht Dann ist die chemisch-physikaUsche Zu
standsanderung umkehrbar. Wie bei den rein physikalischen Zu
standsanderungen kann man verschiedene einfache Grundfalle unter
scheiden. Man kann z. B. ein dissoziierendes Gemisch bei gleich
bleibendem Druck p erwarmen oder abkuhlen. Man kann die 
gleichen MaBnahmen bei gleichbleibendem Raum vornehmen. 
Man kann das Gemisch bei gleichbleibender Temperatur (iso
thermisch) verdichten oder sich ausdehnen lassen; man kann es im 
warmedichten Gefiill (adiabatisch) verdichten oder verdiinnen. Man 
kann bei der Zustandsanderung die chemische Zusammensetzung 
(den Dissoziationsgrad a) unverandert halten und nur p, T und v 
andern. Man kann schlielllich eine ganz allgemeine Zustandsanderung 
vornehmen, bei der sich sowohl p, v und T, als auch die Zusammen
setzung andern und gleichzeitig. Wiirme von aullen zu- oder abge
leitet wird. Bevor diese Aufgaben gelost werden, mussen im nachsten 
Abschnitt die fruher aufgestellten chemischen Gleichgewichtsbedin
gungen (Abschn.24 bis 46) zusammenfassend behandelt werden. 

48. Die Bedingungen des Verbrennungs- und Dissoziationsgleich
gewichts. 

In einem Gemisch aus chemisch reagierenden Stoffen sind im 
chemischen Gleichgewicht sowohl die Ausgangsstoffe als die Endstoffe 
in ganz bestimmten Mengenverhaltnissen vorhanden. Man kann die 
Einzelmengen in verschiedener Weise bestimmt denken, entweder 
durch die Angabe der Raumteile b1 , bll , bs ... b1

/, bil' .•. , oder durch 
die Konzentrationen cll ClI ' Cs ... C/, C,/ ••• (Abschn.31) oder durch 
die Teildrucke Pl' PII' Ps ... Pt', p/ ... Je nachdem hat die chemische 
Gleichgewichtsbedingung eine verschiedene Form. 1m letzten FaIle gilt 
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worin Kp. die Gleiehgewiehtskonstante, fUr jede Temperatnr einen 
bestimmten nnveranderliehen Wert hat. Es ist also 

Kp=f(T) .......... (2) 
Die Exponenten n1 , nil nsw. in G1. 1 sind die Molekiilzahlen, mit 
denen sieh die jeweilige chemise he Reaktion abspielt gemii.B dem 
Schema 

n l Al +n1l A2 + ... =nl ' At' +n'J' A/ +... . (3) 
In den Fallen des Wasserdampfgleichgewichts 

2 Hg + 09 = 2 H20 • (4) 

und des Kohlensauregleichgewichts 

ist demgemaB 
2 CO + O2 = 2 CO2 • . (5) 

nl = 2 , ?!2 = 1, n/ = 2, n2' = 0 . . . . (6) 

und es bedeuten z. B. AJ das CO (bzw. dessen Molekulargewicht), Ag den 
Sauerstoff, A l ' die Kohlensaure. 

Dividiert man in G1. 1 jeden Faktor im Zahler nnd Nenner mit 
der jeweiligen Potenz des Gesamtdrucks p, so erhii.lt man wegen 

Pl/P= b1 , P2/P= tl2' •• , Pl'lp = b1' ••• 

die Gleiehgewichtsbedingung in der Form 

mit 

also 

v=nl +n2 + ... -n/-n2' - ••• 

Fur die Reaktionen Gl. 4 und 5 iet z. B. 

?ll +n2 + ... -n/ .. . =2+ 1-2=1, 

. (7) 

. . . . (8) 

b 2'b 
~T2~'P =Kp .... " ..... (9) 

Mit den Konzentrationen wird schIieBlich wegen 

Pl 
c1 = 848 T nsw. 

worin 

..... (11) 

Kc ist also, wie K , eine reine Funktion von T. 
Man kann je~e der Gleichungen, G1. 1, Gl. 7 oder G1. 10 ver

wenden. Notwendig ist jedoeh fur die weitere Anwendung, daB man 
die Zahl der veranderlichen GroBen Pl' P2' •.. , p/ '" oder bl • b2 , ••• , 
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1\ , ... oder c1 , c2 , ••• , c/, ... , die untel'einander dul'ch die stOchio
metrischen Verhaltnisse del' vorliegenden Reaktion vel'bunden sind, 
auf eine moglichst geringe Zahl zuriickfiihrt. Handelt es sich um 
einen einfachen Dissoziationsvorgang wie G1. 4 oder 5, so fiihrt man 
den Dissoziationsgrad a ein, der angibt, wie viele Bruchteile des 
gesamten Gemengegewichtes dissoziiert sind. 

In 1 kg dissoziierendem Wasserdampf waren z. B. a kg Knallgasgemisch, 
1 - a kg Wasserdampf, in 1 kg dissoziierender Kohlensaure a kg Kohlenoxyd
Sauerstoffgemisch und 1 - a kg reine Kohlensaure vorhanden. 

Die Raumverhaltnisse 01 , O2 , ., • lassen sich durch a wie folgt 
ausdriicken. Liegt urspriinglich z. B. 1 cbm undissoziierte CO2 vor, 
so nimmt nach Dissoziation von a Bruchteilen dieser Masse der 
Kohlensaurerest nach 1 - a cbm ein. Der Raum des entstehenden 
Kohlenoxyds ist ebenso groB, wie der Raum der Kohlensaure, aus 
der es entstanden ist, also a· 1 cbm, und der Raum des Sauerstofi's 
ist halb so groB, also ~ a cbm (vgI. G1. 5). Der Gesamtraum, den 
das Gemisch beim Dissoziationsgrad a einnimmt, ist also 

1 - a + a + ~ a = 1 + ~ a cbm. 

Daher sind die Raumteile einzeln 

, I-a 
o = Oeo =~-.---. 

1 2 l+~a 

Hiermit geht G1. 9 iiber in 

a3 

(1- a)2 (2 +-uT P =Kp ...... (12) 

AIIgemein kann man setzen 

pV • q; (a) =Kp = r(T),. . . . . . . (12a) 

womit ausgedriickt ist, daB die drei GroBen '1', P und a sich gegen
seitig bestimmen und in welcher Weise. 

Die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante K von der Tem~ 
peratur wird durch die van 't Hoffsche Gleichung P 

dIn K p .J:!'L 
dT ~cal T2 . . . . . . . . (13) 

bestimmt. Das Integral dieser Gleichung lautet nach Abschn. 39, G1. 6 
T 

I K InK _ 1 (WPTo WPT ) + 1 fdWp n pT- P2'o---.- T--~- .~ -- . (14) 
~cal 0 T ~cal T 

To 

1st also fiir irgendeine Temperatur T der Wert von K bestimmt, 
so laBt sich Kp fiir jede andere Temperatur aus Gl. II errechnen, 
wenn man die Warmetonung W und deren Abhangigkeit von der 
Temperatur kennt (Abschn. 23, ~O bis 44). 
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In engeren Grenzen der Temperatul' kallll man W p alB unver
anderlich annehmen; dann wird daB Integral in Gl. 14 zu Null und 
man erhalt 

Fig. 105. 

KpT kann auch rein graphisch gegeben sein, wie in den Figuren 
93 und 97. 

Der zu einem beliebigen Druck p und der Temperatur '1.' ge
hOrige Dissoziationsgrad a laSt sich nach Gl. 15 bestimmen, sobald 
InKp in Funktion der 
Tempera,tur gegeben ist. 
Man tragt die Werte log 

as 
(1- a)2 (2 + a) als Ordi
naten zu a als Abszissen 
auf (vgl. Fig. 105) und 
zieht eine Parallele im 
Abstand log p zur Ab
szissenachse. Dann ent- 1511--H--\---+-~---+----+----I 

nimmt man dem graphi
schen Bild (Fig. 105) del' 
Werte log K (iiir 002 

Fig. 111 ) den iu del' Tem
peratur T gehOrigen Wert 
von logKp und sucht auf 
der Kurve der Werte 

as 
log (1-a)2(2+a) mit 
dem Zirkel den Punkt, 
dessen Ordinate gemessen 
bis zu den Parallel en im 
Abstand log p gleich 0 t7,1 IlZ 0,5 1,Oofob.s 1,5 2,0 

logKp ist. Die zu diesem Fig. 106. 
SchUle, ThermodynamikIl. 4. Aull. 17 
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Punkt gehorige Abszisse ist der gesuchte Dissoziationsgrad. In 
dieser Weise ist Fig. 106 fUr CO2 gezeichnet; sie stellt eine Tafel des 
Dissoziationszustandes der Kohlensaure dar. Die einzelnen Iso
thermen folgen dem Gesetz der G1.12 fur K =konst. (Dissoziations-P , 
Isothermen ). 

Die gleichzeitigen Anderungen von p, T, a bei beliebiger un
beschrankt kleiner Zustandsanderung ergeben sich fiir Reaktionen 
wie G1. 4 und 5 durch Differentiation von G1. 12 in Verbindung 
mit G1. 13. Aus Gl. 12 folgt zunachst 

a3 

lnKp =In p +ln(1 __ a)"I(2+a) .... (15) 

Differentiation ergibt 
a 3 

dlnKp= dIn p + dIn (1-a)2 (2 + a) 

dp 6 
=-p-+ a(1_a)(2+a)da. 

Mit dem Wert von dlnKp aus Gl. 13 wird hieraus 

Wp d T 6 d + dp ( ) 
meaz T2 =a(l-a)(2+a)' a .r;'" - 16 

Fur beliebige Reaktionen wird nach Gl. 12 a 

InKp = v·ln p + In cp(a) 

also durch Differentiation 

dInK =')J.~1>+dln<p(a) 
p p 

und mit G1. 13 
W dp 

~T\ldT=v.-+dln<p(a) ..... (17) 
mea! p 

49. Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) dissoziierender 
Gemische. 

Die allgemeine Zustandsgleichung der Gase (fur 1 kg Gas) 

p·v= RT _ . . . • . . . . (1) 
gilt auch fUr dissoziierende Gemische, sofern nur die einzelnen Be
standteile dem Gasgesetz foigen. Da jedoch der Wert der Gaskon
stanten R von Gasmischungen auBer von der chemischen N atur der 
Bestandteile auch von den verhiiltnismaBigen Mengen abhangt, in 
denen sie in der Mischung enthalten sind (Bd. I, Abschn. 7), und da 
diese Mengen sich mit dem Dissoziationsgrad andern, so ist auch 
der Wert von R nicht mehr konstant, sondern abhangig vom Dis-
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soziationsgrad. Allgemein gilt fUr Gasmischungen 

R=_8.48 ......... (2) 
m 

mit m als mittlerem Molekulargewicht der Mischung. Der Wert von 
mist also in seiner Abhiingigkeit vom Dissoziationsgrad und von 
den Molekulargewichten der Bestandteile zu ermitteln. Erfolgt die 
Reaktion nach dem Schema 

nlAI +n2 A2 + ... =nt' At' + n2' A,/ +... .. (3) 

also z. B. fiir Wasserdampf gema13 

2 H2 +02 = 2 H2 0, 

und sind die Molekulargewichte nacheinander ml , m2 , ••• , ml ', m/ ... , 
so ist 

. . (4) 

In 1 kg des dissoziierenden Gemisches sind a kg der in Gl. 3 
und 4 linksstehenden und 1 - a kg der reohtsstehenden Stoffe ent
halten. Das mittlere Molekulargewicht der a kg (Mischung aus 
n l Molekiilen der Gattung Al und n2 Molekulen der Gattung ~) ist 

_ n1 m1 + n2 m2 + .. . ( ) 
ma - + + ' . . . 5 n1 n2 ••• 

das mittlere Molekulargewicht der rechtsstehenden Stoffe 

.(6) 

Das mittlere Molekulargewicht m der Mischung aus den a kg 
und den 1 - a kg ist dadurch bestimmt, daB m kg dieser Mischung 
bei 0° 760 mm einen Raum von 22,4 cbm (1 Mol) einnehmen mussen. 
Den gleichen Raum nimmt 1 Mol = ma kg der a kg und 1 Mol 
= ml-a kg der 1 - a kg ein. Daher ist der Raum der a kg gleioh 
a· 22,4/ma• der Raum der 1 - a kg gleioh (1- a) 22,4/ml_ a obm. 
Somit gilt 

also 
1 a, 1-a 
-=-T--' ....... (7) 
m ma ml-a 

oder 

17* 
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also 

IV. Chemisoh-physikalisohe Zustandsa.nderungen. 

Nun ist nach Gl. 5 und 6 in Verbindung mit Gl.4 

""I-a t}1 +n9 +··· 
m-:-= n/+n,/ + ... 

""1-=-"'_1 = n1 +n9 +;+ -~i-n~/ -',"-:= , + ", + -. ""a n1 n2 • • • n1 n2 ••• 

Somit wird 

~ __ 1 . [1 +a- " ] 
"" - ""I-a n1' +n9' + ... . . . . (8) 

Mit der Abkiirzung 

folgt daher 

" n-------··' - n/ +n2' + ... 

848 R=-(1+n·a) 
""1-a 

(9) 

und 'mit Gl. 1 die allgemeine Zustandsgleichung fur 1 kg des disso
ziierenden Gemisches 

somit 

848 
p·v=~(l+u·a)T . ..... (10) 

tnt-a 
Fiir dissoziierenden Wasserdampf und Kohlensiiure ist darin 

2+1-2 1 
n= 2 ='2 

""1-a = ""n.o= 18, hzw. = ""co. =44, 

848 ( ") P'V=--' 1+- T tn1_ a 2 . . . . (lOa) 

Do. sioh " gleiohzeitig mit p unci T, und bei isothermiBoher Zustands
anderung mit p allein andert, so folgt die isothermisohe p, v Kurve dissoziie
render Gemische nicht, wie bei chemisoh indiflerenten Gasgemisohen, der gleioh
seitigen Hyperbel. Jedooh gilt Gl. lOa. ebenso wie GJ. 12 vor. Absohn. nur fur 
Reaktionen naoh dem Sohema 

2Al +~=2A/. 
Fur Reaktionen ohne Anderung der Molekiilzahl, wie z. B. die WasBergas
reaktion 

co + HgO = COg + Hs 
wird l' = 0 und somit naoh Gl. 10 

848 
pv=-T ........... (lOb) 

""1-a 

Die Zustandsgleichung ist hier identisoh mit der allgemeinen Zustands-

gleiohung der Gasmisohungen und zwar wird mit ""I_a = 4: t~ = 23 

(100) 
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50. Die Warmegleichung und die Entropieanderung dissoziierender 
Gemische. 

Die bei einer beliebigen unbeschrankt kleinen Zustandsanderung 
eines einfachen Gases oder eines chemisch indifferenten Gasgemisches 
zuzufiihrende Warmemenge ist nach Bd.l, Abschn.94 und 95 

dQ=dU +A pdv, 
oder 

dQ=dJ -Avdp, 

wenn U und J die innere, physikalische Energie, bzw. den physik a
lischen Warmeinhalt bei konstantem Druck bezeichnen. 

Es handelt sich jetzt um die Aufstellung der entsprechenden 
Beziehungen fiir dissoziierende Gasgemische. Den bestehenden Unter
schied el'kennt man am besten, wcnn man zunachst von dem ein
fachen Fall einer Zustandsanderung bei unveranderlichem Raum 
a,usgeht, also mit v = konst., dv = O. Fiihrt man einem Gasgemisch 
bei unverallderlichem Gesamtraum, also in einem allseitig fest ver
schlossenen GefiiB, von auBenher die kleine Warmemenge dQv zu, 
so tritt im FaIle der chemischen Unveranderlichkeit des Gemisches 
eine Temperatursteigerung dT ein, die einer Zunahme der inneren, 
physikalischen Energie um dU = cvdT entspricht. Die gleichzeitig 
nach dem Gasgesetz auftretende Drucksteigerung dp ist ohne EinfluB 
auf diese Energieanderung (Abschn. 5). Die Warmegleichung lautet 
dann einfach 

dQv=cvdT. 

Liegt jedoch ein dissoziierendes Gasgemisch vor, so tritt auBer 
der Temperaturanderung noch eine Anderung des Dissoziations
grades ct um dct ein, zu deren Herbeifiihrung ein Warmeaufwand 
d Qi (DisEOziationswarme, Zersetzungswarme) erforderlich ist. Aus 
der zugefiihrten Warme dQv muB also nicht nul' die Vermehrung dU 
del' inneren, physikalischen Energie dU = evd T, sondern auBerdem 
noch die Zersetzungswarme dQi bestritten werden. Nach dem Gesetz 
von der Erhaltung der Energie muB also sein 

dQv=dU+dQi' 

1m allgemeinen Falle einer Zustandsanderung, wobei sich nicht 
nur die Temperatur und der Druck, sondern auch der Raum v um 
dv andert, wird von dem Gase nach auBen die Arbeit pdv abge
geben, deren Warmewert A pd v gleichfalls von der zugefiihrten 
Warmenge dQ bestritten werden muB. Foiglich gilt nach dem Gesetz 
von der Erhaltung der Energie 

(1) 

oder gleichbedeutend damit 

dQ=cpdT+dQi- Avdp . ...... (2) 
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Die spezifischen Wii.rmen Cv und cp in Gl. 1 und 2 sind die der 
jeweiligen Gaszusammensetzung entsprechenden Werte, sie sind also 
vom Dissoziationsgrad abMngig. Das Gemisch besteht aus a-Ge
wiohtsteilen Zersetzungsprodukten und~ 1 - a-Gewichtsteilen des un
zersetzten Gases, also ist 

cp = aCpa + ( 1- a) Cpl- a • • • • • • • (3) 

Darin ist cpa die spezifische Warme der im stochiometrischen Ver
Mltnis gemischten Zersetzungsprodukte, Cp(l-a) diejenige des unzer
setzten Gases, beide bei der jeweiligen Temperatur T. 

Der Wert von dQi ergibt sich wie folgt. Wenn der Disso
ziationsgrad von a auf a+ da steigt, sO sind von den (1- a) kg 
da kg zersetzt worden. 

Ist W die Dissoziationswarme fiir 1 kg, so ist der Warmeauf-
wand fiir die Zersetzung von dakg . 

dQi= W·da ....••... (4) 

Mit der Warmetonung W der Reaktion steht W in folgendem. Zu
sammenhang. In der thJ'rmochemischen Reaktionsgleichung 

2 CO + 02 = 2 CO2 + W;, 
bedeutet Wp die Warmeentwicklung (bei konstantem Druck) bei der 
Bildung von 2 Mol = 2 m = 88 kg CO2 durch Verbrennung von 2 CO 
mit °2 , Fiir 1 kg CO2 ist also 

Wp Wp W= ----- --=-, 
2.mCO\l 88 

worin Wp die auf 2 Mol Kohlensaure bezogene Warmetonung ist, 
also rd. 2·68000 Cal. 

Fiir eine beliebige Reaktion nach dem Schema 

nI A l +n1l A2 + ... =nt' A/ +n\l' All' + ... + Wp (5) 

ist also 

W= Wp ( ) n'.m'+n'.m" ....... 5a 
1 1 \I II 

oder mit der Abkiirzung 

M = n/ . mI ' + rill' • m/ -+- ... = rll m1 + nil mil + ... 
W=Wp 

M 

(6) 

(7) 

Fiir die Ermittlung von W kommt stets w", nicht Wv in Frage, 
weil es sich um die Zersetzung (oder die Verorennung) der unbe
schrankt kleinen Masse da innerhalb der verhaltnismaBig sehr groBen 
Gesamtmasse von 1 kg handelt, die auf aIle FaIle unter unbeschrankt 
kleiner Anderung des Druckes, also wesentliGh unter konstantem 
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Druck, erfolgt. Mit G1. 7 und 4 erhalt man 

Wp 
dQi=jj-da .. . . (8) 

Mit G1. 8 und 3 schreibt sich die Warmegleichung G1. 2 

dQ=[acpa +(l-a)cp l_ a]·dT+ ~~da-Avdp .. (9) 

oder entsprechend mit G1. 1 

dQ=[acva +(l-a)cvl- a]·dT+ ~da+Apdv .. (10) 

Kiirzer wird 
TV 

dQ=cpdT+ M~da-Avdp .... (9 a) 

und 

dQ=cvdT+ ~ da+Apdv .... (lOa) 

Hierin sind jedoch (;p und Cv keine konstanten, sondern mit dem 
Dissoziationsgrad und im allgemeinen auch mit der Temperatur ver
anderliche GroBen. 

Wp ist die Warmetonung bei konstantem Druck gemaB der 
thermochemischen GIeichung G1. 5 und zwar bei der jeweiligen Tem
peratur T. Da nun W im allgemeinen eine Funktion der Tern
peratur T ist (Abschn.213), so ist Wp in G1. 9 bis lOa ebcnfalls eine 
veranderliche GroBe. Das MaB der Veranderlichkeit fiir bestimmte 
Reaktionen ist aus Abschn.23, 37, 41 bis 43 ersichtlich. 

Die vorstehenden GIeichungen fiir dQ stellen die Anwendung 
des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik auf die umkehrbaren Zu
standsanderungen dissoziierender Gemische dar. Der II. Haupt
satz ergibt fiir umkehrbare Zustandsanderungen beliebiger Art die 
Beziehung 

dQ=TdS. . (11) 
oder 

dS=dQ. 
T 

. (11 a) 

Mit G1. 9 a wird hieraus 

dS=c ~~+~p ~c:_ Avdp ( ) p T M T T ...... 12 

oder mit G1. lOa 

dS=c dT + Wp da+Apdv ( ) 
v T M T T ...... 13 

Das 1. und 3. Glied in den GJ. 12 und 13 stellen zusammen die An
derung der Entropie infoIge der Anderung des physikaIischen .Zustandes 
dar, das 2. Glied die Anderung der Entropie infolge der gleichzeitigen che-
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mischen Reaktion. Bei chemischen Reaktionen, die ohne Anderungen des 
Druckes und der Temperatur erfolgen, bleibt wegen dp = 0 und d T = 0 in 
Gl. 12 nur das 2. Glied iibrig. In diesem steUt der Ausdruck Wpda/M = dQ, 
nach GJ. 8 die Wirme dar, die von auBen zugefiihrt werden muB, urn die 
chemische Zersetzung zu bewirken und der Entropiezuwachs ist nach Abschn. 26 
der Quotient dQ,/T. Wenn nun in einer groBen Masse eine kleine Menge da 
zersetzt wird, so andern sich p und T nur unbeschrankt wenig, so daB die 
chernische Reaktion auch bei beliebigen, unbeschrankt kleinen chemisch
physikalischen Anderungen wesentlich ohne Anderung der Temperatur und des 
Druckes erfolgt, und daher auch der Entropiezuwachs identisch bleibt mit dem
jenigen der isotherm-isobaren Reaktion (dT = 0, dp = 0). Damit rechtfertigt 
sich auch grundsatzlich nach Abschn. 26 (Satz von Gib bs) der obige Ansatz. 

01. Grundgleichungen fiir die beliebige Zustandsanderung disso
ziierender Gemische. 

Die GraBen, die den Zustand eines dissoziierenden Gemisches 
bestimmen, sind in. erster Linie die Werte p, v, T und a: sowie die 
Entropie 8. Bei Zustandsanderungen sind die Anderungen dieser 
Werte, sowie die zugefuhrte Warme Q und die geleistete Raum-
arbeit L = f pdv zu bestimmen. 

Fur diese GroBen bestehen nach den vorhergehenden Abschnitten 
die foIgenden Beziehungen. Nach Abschn. 50 lautet die allge
meine Zustandsgleichung fiir 1 kg 

848 
pv= -(1 +n·a:)T . •..... (I) m 

Das Dissoziationsgleichgewicht wird nach Abschn. 49 fur be
liebige Reaktionen dargestellt durch die Beziehungen 

p" . q; (a:) = Kp . . (II) 
und 

a:3 

p. (1-a:)2(2+a:) =Kp. (II a) 

fiir Reaktionen nach dem Schema 

2 Al + A2 = 2 Al' (1) 

Fur beliebige unbeschrankt kleine Anderungen gilt allgemein 

Wp d ')+ dp ---2· T=dlnq;(a: ".-. 
ffica,T p 

. . . . (II b) 

und fiir Reaktionen nach dem Schema G1. 1 

ffi:~T·~~=a:(1_a~(2+a)·da:+; . .. (II c) 

Die Warmegleichung lautet nach Abschn.50 

dQ=[a:cpa+(l-a:)Cp(l-a)]dT+ :J-.da-Avdp. (III) 
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und die Entropiegleichung 

dS =acpa+(l-a)cpl-adT+Wp_da_Avd~ () 
T M T T" IV 

In den folgenden Abschnitten werden zunachst die in Ab
schn. 47 bezeichneten Sonderfalle behandelt. Auf Grund einiger 
dieser Sonderfalle wird alsdann gezeigt, wie eine Entropietafel zu 
entwerfen ist, mit deren Hilfe sich beliebige Zustandsanderungen 
von Gemischen graphisch unter Beriicksichtigung aller Umstande, 
insbesondere der Anderung der spezifischen Warm en und der Warme
tonung mit der Temperatur verfolgen lassen. 

52. Die Zustandsanderung mit gleichbleibendem Dissoziationsgrad. 
Mit a = ao = konst. folgt aus G1. 1. vor. Abschn. 

848 
pv=-.(l+n·((o)T ... (1) 

ml-a 

Die Zustandsgleichung folgt also dem gewohnlichen Gasgesetz mit 
der unveranderlichen Gaskonstanten 

848 
R=-(l +n·ao), ....... (2) 

ml- a 

worin ml- a das Molekulargewicht des unzersetzten Bestandteils (z. B. 
der Kohlensaure oder des Wasserdampfs) ist. Aus GJ. II vor. Abschn. 
folgt ferner mit g; (a) = g; (ao) fiir zwei verschiedene Driicke und 
Temperaturen 

(p)" _ KpT 

Po - KpTo . 
. . . . . . . . . (3) 

1st also die Anfangs- und Endtemperatur gegeben, so kann man die 
Druckanderung mittels der zu diesen Temperaturen gehorigen Gleich
gewichtskonstanten berechnen. Fiir . H20 und CO2 folgt einfacher 
mit '/1=1 

P 
Po 

.. , ...... . . (3a) 

Da Kp T bei diesen Reaktionen mit der Temperatur steigt, so muB 
auch der Druck gesteigert werden, wenn trotz der Temperatur
steigerung der Dissoziationsgrad unverandert bleiben solI. 

Fiir unbeschrankt kleine Druckanderung folgt aus G1. IIb vor. 
Abschn. mit d lng; ((() =d In g; (((0) = 0 

. . . . . . . (4) 

also 

d!='/I.fJt.cal .T2 
•••••••• (5) 

dp W~ P 
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Fiir H20 und CO2 ist also mit" = 1 

dT !Rca! T2 
dp = W~·p . . . . . . . . (6) 

Mit steigender Temperatur steigt also auch der Druck, mit ab
nehmender Temperatur nimmt er abo 

Fiir unverii.nderliches Wp liiBt Bich Gl. 4 integrieren. Mit 

_ w;, .d~=v.dlnp 
meal T 

erhiUt man durch Integration zwischen den Grenzen T u. To, p u. Po 

T_l_- Tl =v.~al.ln~ ....•..... (7) 
o "p Po 

als angenahsrte Gleichung der Druck-Temperaturkurve dieser Zustandsiinderung, 
wiibrend die Ilenaue Gleichung die obige Gl. 3 ist, in der jedoch T nicht in 
entwickelter Form enthalten ist. 

Fiir die zu einer gegebenen Temperaturanderung gehorige Raum
anderung erhalt man aus G1. 1 

~= Po._,£, •...•.... (8) 
Vo P To 

und mit G1. 3 

. . . . . . (9) 

V KpTo T 
- = --:u:--- . T.' . . . . . . . . (10) 
Vo Apa:' 0 

Fiir die Druckvolumenkurve erhalt man einen angenaherten Aus
. druck, wenn man lIT aus 01. 7 in 01. 8 einfiihrt. 

Die Anderung der Entropie ergibt sich aus G1. IV vor. Abschn. 
mit dfl=O zu 

dT Avdp 
dS= ["cpa + (1-- ")Cpl-a ] T - ---y- . ' .. (11) 

Setzt man darin nach G1. 6 

und nach Ot 1 

dp=J!.. WR.dT 
T2 !Rca! 

v 848 1 
T =-(l+n·"o)-, 

ml-a p 

so erhii.lt man mit 848 A = !Real (= 1,985) 

dS=[aCp ,,+(1-a)CP1_,,]dTT _l+n.a W d~ . (12) 
ml-a P T 
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Darin ist a = ao = konst. und man erhalt durch Integration zwischen 
den Grenzen 8 und 80' T und To 

T T 

J dT 1 +n.af dT 
8-80 = [acpa+(l-a)cpl-<JT--ml:=:- Wp-j2 ' (13) 

7'0 

Cpu. und Cp l-<<l sowie W sind bekannte Funktionen von T, somit 
konnen die Integrale fiiljeden £esten Wert von a ausgewertet werden. 
Fiir das zweite Integral kann man auch setzen, da nach der 
van't Hoffschen Gleichung gilt 

WpdT , 
T 2- = ffieal • d In Kp , 

T 

J'!';,tT = ffieal' (In KpT -In KpTo) = 4,571 (log KpT-log KpTo)' 
To 

Damit wird aus Gl. 13 

To 

Fiir die Darstellung in der Entropieta£el ist es zweckmaBiger, 
die Masse von 1 cbm 0°,760 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde 
zu legen, anstatt 1 kg dissoziierendes Gemisch. Diese Masse wiegt 
m1_a/22,4 kg und man erhalt ihre Entropieanderung, wenn man beide 
Seiten von Gl. 14 mit ml_a!22,4 multipliziert. 

Es wird 
T 

~1-.."'..(8-8)=6-6 =.-2--fm1 [ac +(l-a)c 1 JdT 224 ° ° 224 -a pa p -a T '. , 
To 

4,571 . 
---.(1 +n·a)[logKpT-IogKpTo]' .. (15) 

22,4 

Besteht nun z. B. das Gemisch aus CO2 und seinen Dissoziationsprodukten. 
den zweiatomigen Gasen CO und O2 , oder aus H20 und den zweiatomigen 
Gasen H2 und O2 , SO ist Cp a die spezifische Warme von 1 kg einer Mischimg 
von zwei zweiatomigen Gasen und cp I-a die spez. Warme von 1 kg CO2 oder 
H20. m1 _ a Cp1_a ist die Molekularwarme von CO2 bzw. H20 und wenn ma 

das Molekulargewicht der a kg zweiatomiger Gase ist, so ist ma' Cp a die Mole
kularwarme der zweiatomigen Gase, die fur aIle diese Gase gleich groB ist. 
Nun ist nach Abschn. 49 
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ebenso fUr H20 

Somit ist nun mit 

Damit geht Gl. 15 iiber in 

T T 

1 3 f dT 1 f dT 15 - 150 = 22,4 -2 a (mcp )2at'-T- + 22T(I - a) (mcp)l_a -T-
To To 

- ~~741 . (1 + n· a) [log Kp T - log Kp To] . . . . . . • (16) , 
Nun ist 

T 

1 f dT 22,4 (mcp )2at'-T- = (15 - (50)p2at 

To 

die physikalische Entropiezunahme bei konstantem Druck der Masse von 1 cbm 
0°,760 der zweiatomigen Gase, und 

T 

1 f dT 22,4 (m cp )l_a' ,[ = (15 - 15o)p, i-a 
To 

die physikalische Entropiezunahme von 1 cbm 0 0, 760 des unzersetzten Gases 
(C02 oder H20). Diese Werte sind aber in der TabeIle Abschn. 62 (sowie in 
der Entropietafel fiir nicht disBoziierte Gase und Feuergase, Tafel II, Anhang) 
enthalten. Schreibt man daher Gl. 16 in der Form 

3 
15 - 150 = 2" a (15 - 15o)p, 2at + (1 - a) (15 - 15o)p, co. 

4-,571 ( a) - 22,4 . 1 +-2 [logKpT-logKpToL ..•.. (17) 

so kann man mit Hilfe der TabeIIe und der ebenfalls bekannten Werte von 
IogK" im TS-Diagramm Entropiekurven fiir gleichbleibende Disso
ziatlOn a auftragen. 

Den allgemeinen VerIauf dieser Kurven kann man abschatzen, wenn man 
den angenaherten Wert 

logKpT -logKpTo = Wp_. (~_~) 
4,571 To T 

aus Gl. 14 a Abschn. 48 in Gl. 17 einfiihrt. Dann erhalt das zweite Glied den 
Wert 
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wahrend das 1. und 2. Glied zusarnrnen von del' GriiBenordnung 

sind. Nun ist fiir Werte von TITo zwischen 1 und 
1,5 annahernd 

T-To 
InTITo = --'1--. 

o 

Das erste Glied ist sornit von der GriiBenordnung 

T-To 
(mcp)-p-' 

o 
das zweite dagegen von der GriiBenordnung 

Wp T-To 
-P- ·1'-0-

1st also Wp , wie bei CO2 und H20 eine groBe 
Zahl, z. B. 2·68000 bei CO2 (fiir 2 Mol), so wird 
WplT erheblich groBer als m cp sein, z. B. fiir 

T = 2000 W piT = 2.68000/2000 = 68 , 

'1571 a,r /(.1 ?'Y ff+ ThloglfJ,,-log flW 
I~ "1 

T 8
1 

1 

1 
1 
1 

To +--------
I 
1 
1 
I 
I 
I 
1 

I 
1 

Fig. 107. 

wahrend m cp rd. 5 bis 7 ist. Das 2. Glied in G1. 17 wird also daB erste er· 
heblich iiberwiegen und die Entropiekurven fiir gleichbleibende Dissoziation 
werden daher einen Veriauf wie in Fig. 107 nehmen. 

63. Die isothermische Zustandsanderung dissoziierender Gas
gemische. 

oder 

N ach G1. I Abschn. 51 wird mit T = To = konst. 

848 
pv=-~(1 +n·a).To . ...... (1) 

ml-a 

~_l+n·a 
Po Vo - 1 + n· ao' 

. . . . . . . (2) 

Fur H20 und CO2 ist darin n = ~ zu setzen. 
Ferner wird nach G1. II, 51 allgemein 

pv.rp (a) =KpTo = konst. 
oder 

Fur H20 und CO2 ist 
a3 

rp(a)=(1-a)2(2+a)' 1'=1, 
somit 
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Der Verlauf dieser Kurven ist aus Fig. 106 ersichtlieh. Das Gesetz 
der isothermischen Druek-Volumenkurve ergibt sieh, wenn man a 
aus Gl. 1 bestimmt und den Ausdruek in Gl. 4 einsetzt. Man erhiUt 

1 (pv- RTo)3 
v=---· 3 2 • 

KpTo (pv-"2 RTo) 
. . . (5) 

Die Gleichung ist sowohl nach pals nach v vom 3. Grad. p liiI3t Bich 
also nicht in einfacher Weise in Funktion von v darstellen. Dagegen erhiilt 
man eine einfache Darstellung, wenn man P v a!s Ordinaten, v alB Abszissen 
auftriigt. Man geht von einem bestimmten Druck Po und einem bestimmten 
Dissoziationsgrad "0 aus und bestimmt dafiir nach Gl. 4 den Wert KpTo' Mit 
diesem Wert erhiilt man aus der Kurve der Kp T fUr die vorliegende Reaktion 
die zugehOrige Temperatur To der IBothermen und damit den Wert RTo, Bowie 
Po Vo = R To (1 + n· (0)' Nun kann man fiir eine Reihe kleinerer und groI3erer 
Werle von p v nach Gl. 5 daB Volumen ausrechnen und durch Division von p v 
mit v den zugehorigen Druck. Man kann aber auch nach Bestimmnng von 
KpT. fiir eine Reihe von WertElD a die nach GL4 zugehorigen Werte von p 
beBtimmen und gleichzeitig aus Gl. 2 die zugehOrigen Werte von v bzw. vIvo. 
So lassen sich die p, v-Kurven fiir 002 und H20 entwerfen. 

Fiir die Anderung der Entropie foIgt aus Gl. IV, Abschn.51 
mit dT=O 

dS=~ ~_.A;dP . ....... (6) 

N ach G l. 1 ist darin 
v 848 
-=--(1+na) 
T p·ml-a 

und naoh GI. lIo Absohn. 51 mit d T = 0 fiir H20 und CO2 

d __ 6pda 
p- a(1-a)(2+a), 

Damit ergibt Gl. 6 mit n = i 
dS= Wp da+~~caz da. ( 

T T. (1) • . . . . 7) 
o m1- a a -a 

Integration zwischen den Grenzen S und So' a und ao ergibt fiir 
1 kg Gemisch 

S - So = MWPTTo (a- ao) +~!J~!J!c"Z_.In a(l( ~ ag)) " . . (8) 
o ml-a ao 1-a 

Diese Gleichung gilt genau, da W , das nur eine Funktion der Tem
peratur ist, mit dieser unverande:t bleibt. 

Der 'Ubergang zum FaIle" = 0 (nicht dissoziierte Gase) ergibt sich 
aus der Beziehung fiir das Volumen 

~ = (~J (~ ~~r. 
die aus der Verbindung von Gl. 4 und Gl. 2 (fiir n = 1/2) folgt. Fiir sehr kleine 
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Werte von ao ist zunachst 

;~ = (~)3, also In ~ =3·1n ~. 
Vo ao 

Der Ausdruck In a (~1- ao~ wird fUr sehr kleine Werte von ao zu In -~ , 
~ -a ~ 

der wiederum gleich!- In ~ iat. Somit wird aus Gl. 8 mit a = ao = 0 
3 Vo 

8 - 80 =_lRc_"'--.In~_ =ARln~ 
m 1_ a Vo Vo 

(vgI. Abschn. 62 Gl. 6). 

Fiir die Auftragung der Entropieta£eln ist es wieder zweckmaBig, 
wie im vorigen Abschnitt, statt 1 kg Gemenge die Masse von 1 cbm 
00,760 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde zu legen. Dann erhiilt 
man, wie dort, durch Multiplikation beider Seiten der G1. 8 

6 - 6 0 - ~l-~ WMPTT (ct _ ao) + 3 ffieal .ln~ (1( - ao) . . . (9) 
22,4 22,4 ao 1 - a) 

Nun gilt fur CO2 und H20 

M = 2 . meo + 1 . mo. = 2· meo., 
M = 2.mH. -t-1.mo.= 2.mH.O, 

also fiir beide FaIle 

M=2·ml_ a • 

Damit und mit ffieal = 1,985 geht G1. 9 iiber in 

(6-60)T=_1_. ~ WP'I'.(a_a)+ 3.4,~71.10ga(1-aJ (10) 
22,4 2 T ° 22,4 ao(l-a) . 

Mittels dieser Beziehung kann man im Entropie
Temperaturdiagramm den Abstand AB zweier 
Linien a = konst. und ao = konst. bei der gleichen 
Temperatur T ermitteln, Fig. 108. 

Fiir die Warmemenge, die 1 kg des dissozi
ierenden Gemisches zuzufiihren ist, wenn bei der 
Ausdehnung die Temperatur gleichbleiben solI, folgt 
wegen 

aus GI.8 

W 3 ffi a (1 - a ) 
Q=~(a-ao)+~.T.ln--· _0_.(11) 

. M ml-a ao (1 - a) Fig. 108 . 

Fur die Menge von 1 cbm 0°,760 CO2 oder H20 folgt in gleicher 
Weise aus G1. 10 

Qlcbm=_l_}- W (a-a)+ 3.4,571.T.loga(1-=_~()) . (12) 
22,4 2 p ° 22,4 ao (1 - a) . 
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Fur das Element der isothermischen Ausdehnungsarbeit A p dv 
folgt aus G1. lOa Abschn. 50 mit dT=O 

W 
Apdv=dQ- ; da, 

also fiir die gesamte zwischen den Driicken p und Po geleistete Arbeit 
p 

f Wp .) A£= Apdv=Q- M-(a-ao . 

Po 

Mit G1. 11 ist hiermit 

. . (13) 

Wenn man also den Dissoziationsgrad a im Endzustand kennt, so 
kann man nach GI. 13 auch die geleistete Arbeit berechnen. 

M. Zustandsanderung bei gleichbleibendem Druck. 
Die Gleichungen des Dissoziationsgleichgewichts G1. II bzw. II a 

Abschn.70 
Kp = p". q; (a) 

und 
a3 

Kp=p. (l-a)2(2 +a) . . . . . . (1) 

ergeben bei Temperatursteigerung von T auf To die Beziehungen 

KpT q;(a) 
KpTo = q; (ao) . . . . . . . . . . . . (2) 

bzw. fiir H20 und CO2 

Kp T _ as (1 - ao)2 2 + ao 
KpTo-ao3· I-a ·2+a . . . . (3) 

Sind also fur zwei Zustande bei gleichem Druck die Dissoziationsgrade ao 
bei der Temperatur To und a bei der Temperatur T gegeben, so kann man, 
wenn auch 'die Gleichgewichtskonstante fiir To bekannt iBt, den Wert der 
Gleichgewichtskonstanten KpT berechnen, indem man die rechte Seite von Gl. 3 
lJ,usrechnet. Die zu Kp T gehorige Temperatur ergibt sich dann aUB der be
kannten Kurve der Kp. Um den Dissoziationsgrad ex fUr eine gegebene End-

3 

temperatur Tzu bestimmen, hat man die Kurve der Werte log (1 _ ex; (2 + ex) 

mit a als Abszissen aufzuzeichnen (Fig. 109). Da nach Gl. 1 gilt . 

ex 3 

logKp = logp + log (1- ex)2 (2 + a)' ...... (4) 

so kann man ex tin den, indem man zunachst eine ParalIele im Abstand log p 
zur Abszissenachse zieht und dann diejenige Ordinatenstrecke A B aufsucht, 
die gleich dem bekannten log Kp T ist. Die Abszisse ist der gesuchte Disso-
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ziationsgrad. Da log Kp negativ ist (fur H20 und CO2), so hat man fiir p> 1 at 
die Parallelen nach oben, fiir p < 1 die Parallel en nach unten abzutragen. Die 
gleiche Kurve kann man auch zur Losung der erstgenannten Aufgabe verwenden. 

Fiir die raumliche Ausdehnung bei der Erwarmung folgt aus 
der Zustandsgleichung G1. I Abschn. 51 

v 1+n·aT 
--= + -T- ......... (5) 
Vo 1 n· al) 0 

Fig. 109. 

Da mit wachsender Temperatur a wachst, so ist das einer bestimmten 
Temperatursteigerung T I To entsprechende RaumsteigerungsverhiUtnis 
groBer als bei einem nicht dissoziierenden Gas. Urn G1. 5 fiir be
stimmte Verhaltnisse auszumitteln, hat man zunachst a(u·ao), wie 
oben gezeigt, zu bestimmen. Ein einfacher geschlossener Ausdruck 
fiir a kann, da G1. 1 vom 3. Grade ist, mcht aufgestellt werden. 

Fiir die zuzufiihrende Warmemenge erhalt man nach G1. III, 
51, mit dp=O 

dQ =c dT+~p-.da (6) P v M" ...•.. 

also 
T " 

Qp= fcpdT+ f~-·da. (6a) 
To 00 

Kann man mit unveranderIichen Mittelwerten von c und Wp rechnen, 
so wird p 

. W 
Qp = (cp)m (T - To) + -if- (a - ao) . . . . . (7) 

mit M = 2· m I-a = 2 . meo. oder 2· mH20 und W ala Warmetonung 
fiir 2 Mol. Auch hier ist zunachst a (und ao) zuP bestimmen. 

s c h ii Ie, Thermodynamik II. 4. AUf!. 18 
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die Entropieanderung ergibt Gl. IV Absehn. 51 

dT Wp da 
dS=cprY+jlT' 

Die Integration ergibt 
T 'I' 

S-S =fc ~~+~-f!Y~da o PT M T . 
To To 

mit dp= 0 

. (8) 

. . (9) 

Da nun a naeh Gl. 1 zwar eine bekannte, aber nieht geniigend 
einfaehe Funktion von T und auBerdem W ebenfalls eine Funktion 
von T ist, so kann man 'das 2. Integral in tH. 9 genau nur graphiseh 
auswerten, indem man TV IT als Ordinatenzu a als Abszissen auf
tragt. Der genaue VerIaut der Linien gleiehbleibenden Druekes geht 
aus der Entropietafel Taf. V hervor. 

Setzt man W = konst., so kann man naeh Gl. 14 a, Absehn. 48 
liT in Xp und sori:.it aueh in a ausdriieken. Man kann dann das 2. Glied 
in Gl. 9 integrieren. Der Ausdruek wird jedoeh ziemlieh umstandlieh 
und weitlaufig, und man erkennt daram, daB sieh die Linien gleieh
bleibenden Druekes nieht so gut, wie bei den nieht dissoziierten 
Gasen, zur Aufzeiehnung der Entropietafel eignen. 

Einen Uberblick iiber den allgemeinen Verlauf dieser Linien erhalt man, 
wenn man in der aus Gl. 8 folgenden Beziehung 

~;=~+;~.~;. . ...... (14) 

den Wert 

da/£lT = a(1 - (6) (2 + a) ~ ~T~' ...... (15) 
"'cal . 

aus Gl. II c, 51 einfiihrt. Dann wird 

dS =cp + ~Q--=.':LC~+~). (.we)2 ...... (16). 
dT T 6iJtcai MT T 

dS/dT ist die Neigung der Tangenten an die Linie gleichen Druckes gegen 

die A bszisEenachse des T S Diagramms und der Wert y = T· ~; ist die Lange 

der Subtangente. Diese ist fiir nicht dissoziierende Gase, wie bekannt ist und 
auch aus Gl. 16 mit a = ° hervorgeht, 

Yl =cp ' 

Beirn dissoziierten Gas ist dagegen nach Gl. 16 

_ +a(l-a)(2+a).(!Vp)2 
Y - cil 6 incal M T . . . . . . . (17) 

Daher ist hier die Subtangente urn so Hinger, als cp - bis zu einer gewissen 
Grenze von a -, je groBer die Di8soziation a ist. 

Es 'Yird z. B. fur CO2 P = 1 at abs. und . 
t= 1500 0 1700 0 1900 0 2000 0 2200 0 

a = 0,0035 0,014 0,039 0,062 0,133 
cp =0,31 0,313 0,317 0,319 0,32 
Y = 0,35 0,43 0,59 0,70 0,98 

2400 0 

0,256 
0,31 
1,28 

2800 0 

rd. 0,70 
0,31 
1,26. 
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Daraus geht hervor, daB von etwa 1500 0 an die Entropielinie merkbar von 
derjenigen der nicht dissoziierten Kohlensiiure abzuweichen beginnt, und zwar 

TN 

T 

... : ~c---y w.:.-c/t----:1 

Fig. 110. 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
IT" 

in dem Sinne, daB sie tlacher ver· 
liiuft; bei 2000 0 ist ihre Neigung 
nur noch halb so groB, als fUr das 
nicht dissoziierte Gas, bei 2400 0 

ist sie 1,28/0,35=3,7 mal ge
ringer. Von da an nimmt sie 
langsam wieder zu, um allmiih
Iich, je vollstiindiger das Gas dis
soziiert wird, in die Entropielinie 
des nicht dissoziierten Gemisches 
von 2 Raumteilen CO und 1 Raum
teil O2 iiberzugehen. 1m ganzen 
wird also die Linie (nicht maB
stiiblich) etwa nach Fig. 110 ver
laufen. 

55. Zustandsiinderung bei 
unveriinderlichem Raum . 

Wird dem dissoziieren
den Gas bei unveranderlichem 
Raum, also in einem allseitig 

fest verschlossenen GefiiB, Warme zugefiihrt, so steigt mit der Tem
peratur auch der Druck und der Dissoziaiionsgrad. Nach der all
gemeinen Zustandsgleichung 

848 
p·v= ---. (1 + n .a). T= R1-,,· (1 + na) T (1) 

ml-a 

wird fUr den Anfangszustand 

somit ist 

848 
po,v=m---·(1 +n· ao)'~); ...... (2) 

I-a 

P 

Po 

1 +n·a T 
1+-lt.a~· T~ 

(3) 

Fur das nicht dissoziierende Gas wird hieraus mit a = ao = 0 wie 
bekannt 

P T 
Po =1~' 

Der Druck wird also beim dissoziierenden Gas fiir gleiche Tem
pera tursteigerung h 0 her steigen. 

In G1. 3 ist a (und ao) selbst eine Funktion von p und T (bzw. 
Po und To) gemaB der Gleichung fiir das Dissoziationsgleichgewicht 

(4) 

18* 
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und 
aa 

KpTo=PO'(1_aoyl~(2+ao)' .... (5) 

Aus Gl. 4 und 5 folgt 

KpT p a!l (1 - ao)2. (2 + ao) 

KP;'=PO' ff03' (1-aJ2(2+af' 

Fiihrt man hierin pjpo aus Gl. 3 ein, so folgt mil; n= 1/2 

- 18 

- 16 

- 111 

- 12 

- 10 

- 9 

-~ 

-7 

-6 

-5 

,,'I. 
-?' 

K pT IT as ( 1 - a )~ 
'7'-,,- = a ' ( )2·...... (6) 
B. pTo/To ao 1 - a 

Hiel'in ist KpT/'1' eine reine Temperaturfunktion 
wie K p T selb t. Durch GL 6 ist also del' zur 
Temperatur ']' gehorige Di ' oziationsgrad am 
Ende del' Zustandsanderung bestimmt, jedoch 
nicht in einfacber Wei e. Ersetzt man in Gl. 6 
K pTo dUTCh seinen Wert nach Gl. 5, so wird 

p a3 
K p1'IT = 0 . __ (7) 

(2 + ao) To (1 - a r . 

- II 

~ ---- -- --- ---T--- --J 
o 1toO 111lJO 1600 1800 

1 

2 ..?' 
Jr----L __ -L __ -L __ ~"~o~T-L __ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ ~ __ _ 

Fig. 111. 

Durch Logarithmieren erhalt man 
p a3 

(log Kp1' -log T) = log (2 + :0)' '1'0 + log (1- a)~ . (8) 

Tragt man nun einerseits in die bekannte Kurve der log K pT 

noeh die Kurve der log T ein, Fig. 111, und andererseits in die 
Kurve del' log a3/(1 - a)2 eine Parallele zur a-Achse im Abstand 
logpo!(2+ao)To' Fig. 112, so kann man den gesuchten Wert von 
a dadurch tinden, daB man den zu der Temperatur T gehorigen 
Ordinatenabstand, a aus Fig. 111 mit dem Zirkel naeh Fig. 112 
iibertragt. Die zugehorige Abszisse ist der gesuehte Wert ff. Hat 
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man dieEen, sowie ao' so folgt mit n = 1/2 aus G1. 3 

P 2+a T 
p~= 2 +ao' To 

- !J 

- 8 

. 7 

-6 

- 5 

-u 

a-a.20bis Oofl.() 

... 
2 1 
J i ---------

Fig. 112. 

. . . (3 a) 

Die elementaren Anderungen ergeben sich Wle folgt. Durch 
Ableitung von G1..1 fiir konstantes v folgt 

vdp= R l - a Tn·da+ Rl - a (1 + n.a)dT 

oder mit R1_a·T/v=p!(1 +n·a) 

dp n dT 
p-= 1 +u--'-ada+T . (9) 

Ersetzt man in G1. lIc, Abschn. 51, den Wert von dp/p durch 
diesen Ausdruck, so wird 

so mit 

da 
dT . . (10) 

Da dieser Wert stets positiv ist, so wiichst die Dissoziation 
mit wachsendem Druck und das Wachstum ist bis zu einer gewissen 
Grenze um so schneller, je hoher die Dissoziation bereits isL 

Die zuzufiihrende Wiirme wird nach G1. lOa, Abschn. 70 
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also zwischen den Grenzen T und To, a und ao 
T " 

QL'= fCvdT+ f~i>da. . . . . . (12) 
']10 (Jo 

Kann man annahernd mit unveranderlichen Mittelwerten von 
Cv und Wp rechnen, so wird 

Qv=(Cv)",·(T-Tf))+~(a-ao) .... (13) 

mit W pals Warmetonung fiir 2 Mol und Jf = 2· ml- a • 

Fiir die Anderung der Entropie ergibt GI. 13, Abschn.46d, 

dS= dT+ Wp~,: 
Cv T M '1" . . . . (14) 

also 

(15 ) 

Fiir die Ausmittlung dieses Wertes gilt das gleiche wie im vorigen 
Abschnitt. 

Ersetzt man d a in 01.14 durch seinen Wert aus 01. 10, so 
erhiilt man 

dS =S,+_1_.~(1-a)(2+~. WP.(~l'_l) (16) 
dT T MT 6 +a(l-a) T fRcal·T 

T" 

I >0;-C l/---I 
kl~~-----Z--------~>~I 

Fig. 113, 
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Setzt man, wie im vorigen Abscbnitt, die Subtangente der 
Entropielinie gleichen Vol umens 

'1'. dB =Z 
dT ' 

so wird 

Z = Cv + a~\=a(tA~2~)~ ;~- Ct=lJp -1) . (17) 

Fur verschwindend kleine Dissoziation wird wieder 

Z=cv ' 

die Subtangente gieich der spezifischen Warme Cv des nicht dis so
ziierten Gases. Mit zunehmender Dissoziation wird Zimmer groBer, 
bis zu einer gewissen Grenze, urn dann, bei nahezu vollstandiger 
Dissoziation, gieich der spezifischen Warme des dissoziierten Ge
misches zu werden. Ganz entsprechend den Verhaltnissen im vorigen 
Abscbnitt wird also die Entropielinie konstanten V olumens einen 
Veriauf wie Fig. 113 nehmen. 

56. Die adiabatische Zustandsanderung dissoziierender Gemische. 
Bei der adiabatischen Zustandsanderung erfolgt die Ausdehnung 

oder Verdichtung des Gemisches ohne auEere Warmezufuhr oder 
Warmeentziehung, und daher ist 

dQ=O. . . ..... (1) 
Erfolgt die Zustandsanderung umkehrbar, wie hier voraus

gcsetzt, so bleibt die Entropie unverandert, es ist also auch 
dB=O . .......... (2) 

Fur die Entropieanderung gilt allgemein nach Gl. IV, Abscbn. 51 

dB = aCpa + (1- a) Cl?l-a .d'l' + W p ~~ _ Avd'J1. (3) 
T . M T T • 

Nach der allgemeinen Zustandsgleichung Gl. I, Abschn. 51, ist 
v 848 1 
--= -~ (1 +n·a). -. . (4) 
T ml- a P 

Mit diesem Wert und 848 A = ffi cal = 1,985, sowie mit der Ab
kurzung cp fUr den Ausdruck im Zahler des 1. Glieces von Gl. 3 wird 

dB=c ~~+.!,,-~~ __ ffical (1 +n.a)d P . .. (5) 
P T M T ml- a P 

Hierin ist nun ferner nach der Gleichung fUr 
Dissoziationsgleichgewichts Gl. IIb, Abschn. 51 

dp Wp T I ( y -=~-_ .. d -d ng; a) 
p fficalT" 

=dln Kl' -dIn g;(a). 

die Anderung des 

. . . . . (6) 
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Mit diesem Wert geht GJ. 5 libor in 

dS=c -+------. ----·dlnK dT Wp da meal 1 + n·a 1 
P T M T ml- a 'V P 

+ meal. 1 + ~_c:. d In<p (a) j 
ml- rx 'V 

Flir Reaktionon nach dem Schema 

2A1 +A2 =2A/ 

. (7) 

also z. B. flir dissoziierenden Wasserdampf oder Kohlensaure wird 
mit 'V = 2 + 1 - 2 = 1 und n = 1/2 aus Gl. 6 nach Abschn. 70 mit 

'!J! =~L.dT - _. __ 6 ____ .. da ... (6a) 
p mcal T2 a(1-a)(2+a) 

dS = c ~'£ + Wp da _ JRcal (1 -l-!:) dIn K+ 3 m-,,'!1 __ ~~ (8) 
P T M T ml-a I 2 p m1- rx a(l- a) 

Nun ist der Zustand oines dissoziierenden Gemisches durch 
2 ZustandsgroBen, z. B. T und a oder T und p oder p und a fest 
bestimmt (Abschn. 48); die librigen beiden ZustandsgroBen, z. B. 
p und v, sind also durch die erstgenannten (T und a) mitbestimmt. 
Auf der rechten Seite von G1. 7 und 8 sind nur die 2 Zustands
groBen T und a enthalten (da W und Kp reino Temperaturfunk
tionen sind). Daher ist die Ander~ng der ~ntropie, wenn man von 
einem durch To und"o bestimmten Zustand zu einem· anderen durch 
T und" bestimmten Zustand libergeht, was auf den verschiedensten 
Wegen moglich ist, von dem Weg ganz unabhangig und aUein durch 
den gegebenen Endzustand eindeutig bestimmt. Die Entropie eine3 
dissoziierenden Gemisches, wie sie durch G1. 7 und 8 dargestellt ist, 
ist somit, wie os nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
sein muB, eine reine ZustandsgroBe. Daraus foIgt weiter, daB 
der Zustand eines dissoziierenden Gemisches auch z. B. durch T und 
S fest bestimmt ist, daB also ein Zustandsdiagramm mit T als 
Ordinaten und S als Abszissen, wie bei den rein physikalischen 
Zustandsauderungen, so auch bei den chemisch-physikalischen 
Zustandsanderungen der dissoziierenden Gasgemische be
steht. Flir ein bei hohen Temperaturen dissoziierendes Gas wie 
CO2 oder H20 laBt sich somit das gewohnIiche Entropie.Tomperatur
diagramm stetig in dasjenige des Dissoziationsgebiets liberfiihren, 
wie es in Abschn. 52 u. 57 ausgefiihrt ist. Mit Hilfe der Entropietafel 
kann insbesondere die adiabatische Zustandsanderung der disso
ziierenden Gemische am einfachsten und genauesten verfolgt werden. 

Die Anderungen des Dissoziationsgrads und des Druckes mit 
der Temperatur, sowie die Anderung des Druckes mit dem Volumen 
bei der adiabatischen Zustandsanderung ergeben sich, wenn man in GI. 8 
dS = 0 setzt, in nachstehender Weise. 
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Fiihrt man in G1. 8 wieder ein 

dlnKp= RWPTJ·dT ......•... (9) 
tcal 

so wird, wenn man die Glieder mit da nnd mit dT zusammen£aBt, 

[ 1 +~ 1 0= [_!l'l'. + ? iRcal_}~lJ d a -.L ~P - _____ 2_~! d T . (10) 
MT m1 _ a a(l- a) I '1' m1_ a T2 • 

nnd hieraus mit ?ill_aiM = 112 

( + a)~, da a(l-a) 1 "2 -p-m1'-a'c1' 
-~-=.~-- .---~~- ---- ..... (11) 
dT 39teal ·T 1+.!.a(l-a).~-

6 iRral"T 
Fiir die Anderung des Druckes mit der Temperatur folgt aUB G1. 6a 

dp p·Wp 6p dCI 
clT = iRcal ·T2 - ~-(C=-----0 (2 + a) . dT ...... (12) 

und daher mit G1. 11 

oder 

dp 
d1' 

p WI' p (1+ ~)~-ml_a'Cp 
T'iRcal~T-)RcaI'T 1+ ~ ~+ ~ a(l-':-a)WP 

~ 6 iReal'T 

dp P 
(fT= ffi:~~:T' 1 + a (1-~J.!!'e 

6 meal T 

. . . . . . . . . (13) 

Mit a = 0 muB diese Gleichung in diejenige fUr die gewohnliche adiabatische 
Druckanderung der Gase ohne Dissoziation iibergehen. Man erhiilt 

dp p 
dT = )RcaI' T . m 1 _ a' C1' 

nnd daraus mit 
iRml = 848 A, R=818/m1_ a 

und 

Ie 

oder -~ =(fY<~ . . . .(14) 

V gl. Ed. I, Absch. 24, G1. 5. 
Fur die Anderung des Druckes mit dem Volumen folgt zunachst 

durch Differentiation aus der Zustandsgleichung 

pv= 848 (l+!:')T=R·.(I+-a--)T. .(15) 
m1 _ a 2 2 

pdv+vdp=R'(l+ ~) dT+R'-}Tdc( . (16) 

dv , ( a) dT R' da 
P'dp +v= R 1 +-~f dp+2'T dp . 
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M· da da dT . d I' 
It - = - . - WIr neraus 

dp dT dp 

dv = R' . ~~ .11 _L a + _L T· ~!'J - ~- . . . . . . (17) 
dp p dp L 1 ~ ~ dT p 

Setzt man in diese Beziehung dl'jdZJ aus Gl. 13 und dajdT aus Gl. 11 ein, EO 

erhiilt man nach Zusammenfassung 

dp 
dv 

p 
v 

~~"CJI + ~'-~:- a) (lVl')2 
1 + C( 6 9i~ttl T 

~ 
(IS) 

Mit a = 0 muO diese Gleichung in die Tangentengleichung der gewohn
lichen Gasadiabate iibergehen. Es wird 

dp _~._~ry ___ ~._ mcp --k.~ 
dv - v !Rcal-mcl' - v -mc. - v' 

wie es nach Bd. I, Abschn. 24 sein muB. 

An eine Integration der Gleichungen ist nicht zu denken. Am 
ehesten ware dies noch bei Gl. 10 moglich, jedoch ist zu beriick
sichtigen, daB sowohl W als die in c enthaltenen spezifischen Warmen 
der zweiatomigen Gase Pund des H:O bzw. CO2-Gases Funktionen der 
Temperatur sind, so daB auf jeden Fall hOchst umstandliche Aus
driicke entstehen wiirden. Demgegeniiber lassen sich in der Entropie
tafel samtliche Einfliisse genau beriicksichtigen und nach Auf
tragung der Tafel konnen aIle adiabatischen Veranderungen aufs 
einfachste abgelesen werden. 

Aus den Beziehungen Gl. 11, 13 und 18 lassen sich jedoch 
einige allgemeine Schliisse tiber das Verhalten der dissoziierenden 
Gase bei adiabatischer Ausdehnung oder Verdichtung ziehen. Aus 
Gl. 11 folgt, daB dem zunehmenden Volumen (+ dv) auf aIle Fane 
abnehmender Druck (- d p) entspricht, da der N enner des Bruches 
rechts stets negativ, der Zahler positiv ist. Bei adiabatischer Raum
vergroBerung faUt also der Druck, wahrend er bei Raumverminderung 
steigt, wie bei deu nicht dissoziierenden Gasen. Ein anschauliches 
MaB der Anderung des Druckes mit den Volumen erhalt man, wenn 
man die wirkliche p, v-Kurve, die einem hochst verwickelten Gesetz 
folgt, an der betrachteten Stelle durch eine sie beriihrende allge
meine Hyperbel mit dem Gesetz 

pV k1 = konst. 

ersetzt. Die Neigung der Tangellte der Hyperbel 
Koordinaten p, v ist 

. (19) 

im Punkt mit den 
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SoIl diese Tangente mit der Tangente der wahren Ausdehnungslinic 
zusammenfaIlen, so miissen die Werte von dp!dv nach Gl. 20 und 
Gl. 18 gleich sein, daher auch 

Z 
kl=-~-N' ......... (21) 

wenn man voriibergehend mit Z den Zahler, mit N den Nenner des 
groBen Bruchesin Gl. 18 bezeichnet. Die Ausrechnung fUr CO2 ist 
einfach, weil sowohl die Wert& von W als auch die Werte von 
(me )co. und (me )2at bei gegebener Temperatur T bekannt sind. Aus 
Ab£hn. 41 kanl W , aus Abschn. 12 a, Bd. I, Fig. 12 konnen die 
spez. Warmen entriommen werden. In Gl. 18 ist ferner nach 
Abschn.52 

Man erhalt so z. B. fiir die Temperaturen 

t= 1200 1500 2000 2400 

lVp= 134900 134000 132230 130650 

(mcp)2at = 8,10 8,40 9,00 9,30 

(mcp)co. = 13,2 13,5 14,0 14,3 

ml_a'Cp/(1+~)= 13,1 13,5 13,7 12,9 

mit a=O,OOl 0,002. 0,05 0,20 

z= 13,8 14,4 27,1 44,8 
N=-1l,8 -12,4 -24,35 -40,6 
k, =+ 1,17 1,165 I,ll 1,10 

Ohne DiBsoziation wiirde sein 

bei 1200 0 k, = 13,2/11,2 = 1,18, 

" 2800 0 k, = 14,8/12,8 = 1,16. 

2800 0 C 
129000 Call2Moi 

9,70 
14,8 

12,2 

0,40 
47,5 

- 42,7 
1,113. 

Bei den angenommenen Temperaturen konnen je nach dem Druck auch 
andere, groBere oder kleinere Dissoziationegrade (Abschn. 48, Fig. 106) beBtehen; 
herrscht z. B. hei 2000 0 C ein Dissoziationsgrad von a=O,1 (statt 0,05), ent
sprechend p = 0,21 at (statt 1,7 at), so erhalt man aus Gl. 18 k, = 1,099 
(statt 1,11). . 

AUB den errechneten Werten von k, geht hervor, da.B k, immerhin nicht 
sehr verlinderlich ist und daB man also in nicht zu weiten Grenzen auch bei 
der dissoziierenden Kohlensliure eine allgemeine Hyperbel mit festem 
Koeffizienten (etwa k, = 1,1) alB angeniiherte Ausdehnungs- und Verdichtungs
adiabate annehmen kann. 

Aus Gl. 13 geht ferner hervor, daB sich der Druck und die 
Temperatur bei der adiabatischen Zustandsanderung stets im 
gleichen Sinne andern, da Zahler und Nenner des Bruches stets 
positiv sind. Bei adiabatischer Ausdehnung, wobei der Druck faUt, 
fallt also auch die Temperatur; umgekehrt steigt die Temperatur 
bei adiabatischer Verdichtung. Ersetzt man wiederum die wahre 
p, T-Kurve durch die allgemeine Hyperbel mit dem Exponenten 
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k2' [0 ist fur gegebene Werte von p, T 

1 Zl ( 3) k =-_.-.-- 2 
2 \Rcal Nl . . . . . . . . 

worin Zl und Nl den Zahler und N enner des Bruches in Gl. 13 
bedeuten. 

Man erhiilt flit CO2 bei 
t= 1200 1500 2000 2400 2800 0 C 

a=O,OOI 0,002 0,05 0,10 

Zl = 13,81 14,43 27,08 38,8 44,8 47,5 

Nt = 1,008 1,013 1,231 1,438 1,640 1,840 

kz =-6,96 -7,19 -11,08 -13,6 -13,7 -13,0 

Ohne Dissoziation ware 

kz=- (m~9!2c502=~6,64 (fUr 1200°) bzw. 7,45 (fUr 2800 0). 
1, R 

Der Exponent kz ist also weit stiirker veranderlich, als k1 • Aus dem 
negativen Vorzeichen von k2 geht hervor, daB die berlihrende Hyperbel die 
Gleichung k. P (T)-k2 p. T - = konst. oder -'- = T 

Po 0 

besitzt, worin - k2 einen positiven Wert; hat. Die Ersatzkurve (und die 
wirkliche Kurve) hat somit parabolischen Charakter, wie die Kurve der nicht 
dissoziiellenden Gase. Aus 

Ap LJT 
-p- =k2 •T - . ........... (24) 

folgt, daB der verhaltnismaBige Druckabfall groBer ist, als der verhiilt
nismaBige Temperaturabfall (rd. 7 bis 13 mal), und daB er bei den hohen 
Temperaturen und Dissoziationsgraden groBer ist als bei den niederen. Um
gekehrt ist der verhaltnismaBige Temperaturabfall 7 bis 13mal geringer als 
der Druckabfall. 

Die Anderung des Dissoziationsgrades erfolgt schlieBlich nnch 
Gl. 11 stets im gleichen Sinne mit der Temperatur, weil der Nenner 
des Bruchcs in Gl. 11 stets positiv und der Zahler sowohl flir CO., 
als fur H~O ebenfalls stets positiv ist. Bei adiabatischer Ausdehnung 
nimmt also der Dissoziationsgrad stets ab, bei adiabatiseher Ver
dichtung stets zu. Beides ist keineswegs selbstverstandlich, da der 
abnehmende Druck fur . sieh allein die Dissoziation vermehrt, der 
zunehmende Druck sie vermindert. Dieser EinfluB des Druckcs 
wird aber bei der adiabatischen Zustandsanderung durch den gleich
zeitigen starkeren EinfluB der Temperaturanderung auf den Disso
ziationsgrad uberwogen. 

Ersetzt man wiederum die wahre a, T -Kurve durch eine allgemeine 
Hyperbel mit dem Exponenten ka , so wird in gleicher Weise wie aben fiir 

t = 1200 1500 2000 2400 2800 u C 
a = 0,001 0,002 0,0.) 0,1 0,20 0,40 

k3 = -13,1 -10,3 - 5,65 - 4,5 - 2,68 - 1,36 
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ks ist also noch starker abhangig von der Temperatur und vom Dissoziations
grad als k2 • Gema13 

..... (25) 

fiillt der Dissoziatiomgrad verhaltnisma13ig schneller alB die Temperatur, 
weil - ks > 1 ist. Jedoch erfolgt dieses Fallen bei den hohen Temperaturen 
und Disso~iationsgraden bedeutend langsamer als bei den niederen. Dber die 
gesamten Anderungen von a und T bei endlichen Zustandsanderungen gibt das 
Entropiediagramm erschOpfenden Aufschlu13. 

Fur die bei del' Ausdehnung bzw. Verdichtung vom Gase ge
leistete odeI' aufgenommene Betriebsarbei t (Bd. I, Abschn. 17) folgt 
aus G1.9a Abschnitt 50 im WarmemaB mit dQ=o 

W 
Ad£'=-Avdp=cl'dT+ ;da .... (26) 

und fur die absolute Arbeit 

W 
Ad£= Apdv=c dT+ ..J'cla 

v jl[ . (27) 

Durch Integration zwischen den Grenzen T und To, a und ao folgt 

To Uo 

A£'= fCpdT+ f~da ....... (28) 

T " 
und 

To «0 

A£= fCvdT + f~da ....... (29) 
l' a 

. Das 1. Glied in Gl. 28 ist die Abnahme des physikalischen Warme
inhalts bei konstantem Druck J T - JTo infolge del' Abklihlung um 
To - T, das 2. Glied die bei del' Abnahme des Dissoziationsgrads 
um ao - a durch Verbrennung entwickelte Warmemenge; Die ge
leistete Betriebsarbeit ist die Summe diesel' beiden (positiven) Be
tl'age. - Bei del' absoluten Arbeit tritt nach Gl. 29 an die Stelle 
del' Abnahme des physikalischen Warmeinhalts die Abnahme del' 
physikalischen inneren Energie infolge del' Abkuhlung um To - T, 
wahrend das 2. Glied den gleichen Wert hat wie in Gl. 28. 

c (und cv) sind, wie friiher erlautert (Absch. 50) Funktionen 
del' T:mperatur und des Dissoziationsgrads, Wist nul' eine Funktion 
del' Temperatur. Fur WI' kann man hinreich:nd genau den (unver
anderlichen) Mitteh'l'ert Wpm zwischen den Temperaturen To und T 
einfiihren, ebenso fiir c und c , wenn eS sich nicht urn allzugroBe .. p v 
Anderungen del' Temperatur handelt. Dann gilt 

A£' = (cp)m (To - 'P) + ~ (ao - a) ..... (28a) 
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und 

A.2=(cv)m(To-T)+ ~(ao-a) ..... (29a) 

Man muG also zuniichst die Temperatur T und den Dissoziations
grad am Ende der Zustandsanderung bestimmen (am besten mittels 
der Entropietafel) und kann dann aus G1. 28a und 28b die Arbeits
werte errechnen. 

Viel einfacher erhalt man die Arbeiten 

. . . . . (30) 

und 

£~k,llP,v,ll-(:,)\'l"", ,(31) 

wenn man sich mit der durch GJ. 19 bedingten Annaherung begniigt. 

57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierenden Kohlensaure. 
Die wichtigsten Grundlagen fur die Aufzeichnung der Entropie

tafel sind in den Abschn. 52 (Gleichbleibende Dissoziation) und 53 
(Gleichbleibende Temperatur) enthalten. Nach den dortigen G1. 17 
bzw. 9 konnen die Kurven gleicher Dissoziation in folgender Weise 
aufgetragen werden. Zugrunde gelegt wird die Masse von 1 cbm un
di!!soziierter CO2 von 0° 760 mm, deren Gewicht 44/22,4 kg betragt, 
wie in der Entropietafel Tafel IV fur nichtdissoziierte Gase und 
Feuergase. Fur diese Menge gilt bei dem gleichbleibenden Dis
soziationsgrad a 

6 - 6 0 = ~- a (6 _. eo)p 2 atom + (1 - a) (6 - 6 0) p CO2 

4,571 ( a) -22,4 1 +2 [logKpp-IogKppo] .... (1) 

In Fig. 114 ist nun von dem Zustand bei 18000 C und a = 0,1 
ausgega~~en; dort ist die Entropie So = 0 gesetzt. Da es sich nur 
um die Anderungen der Entropie handelt, so kann man den Null
punkt beliebig wahlen. Wie der AnschluB an das dissoziationsfreie 
Gebiet gewonnen wird, in dem man in der Regel bei 0 0 C und 1 at 
die Entropie gleich Null setzt, ist weiter unten erortert_ 

Mit Hilfe der in der Zahlentafel Abschn. 62 Spalte 2 und 8 
enthaltenen Werte der Entropieanderungen bei gleichbleibendem 
Druck von 1 ubm zweiatomiger Gase und Kohlensiiure sind nun zu
nachst die Zahlenwerte des 1. und 2. Glieds von G1. 1 fur die Tem
peraturen von 1800 0 bis 3000 0 aufwarts und bis 1200 0 abwarts be-



57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierendcn Kohlensaure. 287 

"" ~' 

"'" ~' 

"l 
~' 

O>j 
<;::" 

" <;::,' 

~-+~4--+~~-.~4---~~--~--~--+-+-hL-4~~-+~~~~---+--~--+--4~ 

I 

~L+~-hL-~~~~--~L-~~+---~-{L--¥,L+--i~~--~--1-~~~---+--~~ 

stimmt worden wie in :Fig. 107. Dann sind die Werte des 3. Glieds 
von Gl. 1 mit Hilfe der KpT-Kurve fur CO2 bestimmt und, wie in 

I 



288 IV. Chemisch·physikalische Zustandsiinderungen. 

Fig. 107 gezeigt, bei den jeweiligen Temperaturen in der Tafel 
nach links (oberhalb 1800°) bzw. nach rechts (unterhalb 1800°) 
aufgetragen worden. Daraus ergab sich die starker ausgezogene 
Tafelkurve a = 0,1. 

Weiter sind nun von den Punkten der Kurve a = 0,1 aus bei den 
Temperaturen 1800°, 1900°, ... ,3000° bzw. 1700°, 1600'>, ... , 1200° 
die Anderungen der Entropie bei jeweils gleichbleibender Temperatur 
nach der Gleichung 

1 1 Wp 3·4,571 (a 1-ao) (6-6o)T=----(a-ao)+--10g -. (2) 
22,4 2 T 22,4 ao 1-a 

fiir ao = 0,1 und die in der Tafel angeschriebenen Dissoziationsgrade 
a=0,15, 0,20, .•. ,0,60 bzw. 0,075, 0,06, 0,05, ... , 0,001 errechnet 
und in der Tafel aufgetragen worden. Fiir Wp wurden dabei die 
zu der jeweiligen Temperatur gemaS Abschn. 41 gehOrigen Werte 
der Warmetonung (fiir 2 Mol) eingefiihrt. So ergab sich die ganze 
von rechts nach links ansteigende Schar der Kurven gleiehbleibender 
Dissoziation. Da durch a und T auch der Druck und weiterhin das 
Volumen mitbestimmt wird (Abschn. 48 und 49), so ist durch diese 
Kurvenschar auch die Entropie fur jeden durch a und T oder p 
und T bestimmten Zustand festgelegt und somit die Entropie-Tempe
raturtafel in ihrem wesentlichsten Teil aufgezeichnet. Fur den prak
tischen Gebraueh und um den AnschluS an die Entropietafel des 
dissoziationsfreien Gases zu gewinnen, mussen nun noch Kurven 
gleichen Druckes und gleichen Raumes eingetragen werden. Die 
Kurven gleichen Druckes £iir p = 25, 1, 0,2 und 0,1 at wurden da
dl.Irch gewonnen, daB auf den Kurven gleichen Dissoziationsgrades, 
z. B. auf der Kurve a = 0,1, die zu dem jeweiligen Dissoziations
grad (z. B. 0,1) und dem jeweiligen Druck (z. B. 0,2 at) gehOrigen 
Temperaturen nach dem in Abschn. 54 angegebenen graphischen Ver
fahren bestimmt wurden. Durch Verbindung der Punkte gleilJhen 
Druckes (z. B. 0,2 at) auf den verschiedenen Kurven a = konst. er
gaben sich die eingetragenen Linien gleichen Druckes. Sie nehmen 
den in Abschn.54 Fig. 1l0angegebenen allgemeinen VerIauf. Der 
Ubergang in den Zustand fast vollstiindiger Dissoziation Jiegt. ober
halb 3000° und falIt .daher uber das Blatt. Solange die spezifischen 
Warmen in diesem Gebiet unbekannt sind, ist die Festeetzung der 
Tafel iiber 3000° hinaus nicht mit Sicherheit moglich. Schon bei 
3000 ° sind die Versucbsgrundlagen noch nicht durchaus sicher. 

Die Kurven gleichen Raumes werden in folgender Weise ge-
wonnen. Aus ( ) 

pv=Rco.·P, 1 + ; 
folgt Rco •. T.(l+ ;) 

V= 
p 

als Raum von 1 kg der dissoziierenden CO2 , 
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Das Gewicht der MasEe von 1 cbm 0 0 760 ist mco.i22,4 kg 
daher der Raum dieser Masse im Zustand p, T, a 

V = meo • . Reo . ~. (1 + ~) 
22,4 2 P 2 

= 848 .!£. (1 + _c:) cbm . 
22,4 P 2 

. . . . . (3) 

Fur einen bestimmten Wert von V ist somit 

T 

P 

22,4 V 
848 -+ a ,. . . . . . . . ( 4) 

1 -
2 

also der Wert Tip nur noch abhangig vom Dissoziationsgrad a. 
Will man daher auf einer der Tafelkurven (z. B. a = 0,1) den Punkt, 
der zum Volumen V (z. B. V = 10 cbm) gehort, so hat man zunachst 
nach Gl. 4 den zugehorigen Wert Tip zu errechnen. Andererseits 
gilt aber, wenn man die Gleichung des Dissoziationsgleichgewichts 
auf beiden Seiten mit T dividiert: 

KpT P a3 ( ) 
-"1''- = T . (1 - a)2 (2 + a)' . . . . . . 5 

also 
P a3 

log KpT -log T= log T + log (1 _ a)2 (2 + a) (6) 

Tragt man daher in die Kurve der log KpT noch die Kurve 
log T ein, wie in Fig. 111 Abschn. 55 geschehen, und errechnet an
dererseits den Wert der rechten Seite von GI. 6 fUr das bekannte 
Tip und a, so kann man mit diesem Wert im Zirkel aus Fig. 111 die 
unbekannte, zu a und TIp gehorige Temperatur ermitteln, indem man 
die zwischen der log K und der log T-Kurve liegende Ordinatenstrecke 
aufsucht, die gleich der im Zirkel befindlichen Strecke ist. In dieser 
Weise sind die Tafelkurven V = 10 und V = 1 gezeichnet worden. 
Auch diese Kurven haben den in Abschn. 55 angegebenen allgemeinen 
Charakter. 

Die Fortsetzung der Kurven p = konst. und V = konst. nach 
unten, in das Gebiet der immerklich diswziierten CO2 , ergibt sich 
wie folgt. Der Verlauf der Kurven p = konst. und v = konst. der 
reinen Kohlensaure ist aus der Feuergastafel IV (oder aus der Zahlen
tafel Abschn. 62) bekannt. Die Kurven fur verschieden hohe Driicke, 
z. B. p = 25, P = 1, 0,2, 0,1 sind identisch, jedoch gegeneinander 
in der Richtung der Abszissenachse verschoben um die Strecken 
(Gl. 13 Abschn.62): 

a = - 0,20405 log JL 
Po 

S c b ii Ie, Tbermodynamik II. 4. Auf!. 

. (7) 

19 
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Von der Kurve fiir p = 1 at ausgehend kann man daher die 
Kurven fiir die anderen Driicke leicht auftragen_ Die Lage der 
Kurven V = konst. zu den Kurven p = konst. in diesem Gebiet er
gibt sich wie folgt. 

Aus der Zustandsgleichung £iir 1 kg CO2 

pv=RT 
folgt fiir mj22,4 kg das Volumen 

RT·m 848 T 
y=---=-.- (p in kgjqm). 

22,4·p 22,4 P 

Also ist z. B. fiir V = 1 cbm 

T 10000· 22,4 
P 848 

(p in at). 

Daher wird z. B. fiir die Temperatur T= 900 + 273 der zu
gehorige Druck 

p=4,42 at. 

Die Kurve V = 1 schneidet also die Kurve p = 4,42 in Hohe 
von 900 0 C. Man hat daher unter der Schar der Kurven p = konst. 
diejenige fiir p == 4,42 at zu suchen. Durch den Punkt dieser Kurve 
mit der Temperatur 900 0 geht die Kurve V= 1. Die Kurven 
p = 1 und V:= 1 sind also in Hohe von 900 0 gegeneinander urn 
das Stiick 

a1 = - 0,20405 log 4,42 

verschoben. Damit kann in das Bild der Kurven p = konst. die 
Kurve V = 1 eingetragen werden. Andere Kurven V = konst. sind 
gegen V = 1 verschoben urn 

V 
b = 0,20405 log V. 

o 
. (8) 

mit Vo = 1. Man zeichnet nun die ganze Kurvenschar p = 25, 
V=lcbm, p=lat, V=10cbm, p=0,2, p=O,l auf Pauspapier 
und bringt sie durch wagrechtes Verschieben zum AnschluB an die aus 
dem Dissoziationsgebiet ankommenden Kurven fiir die gleichen Driicke 
und Raume. Alle gleich benannten Kurven beider Gebiete miissen 
sich gleichzeitig aneinander schlieBen, wie es in Fig. 114 der Fall 
ist. Unterhalb der Linie IX . 0,001 (1/10 % Dissoziation) unterscheiden 
sich die wahren Kurven nicht mehr merklich von den dissoziations, 
freien und aIle Anschliisse ergeben sich zwanglos. 

Man erkennt nunmehr, daB z. B. bei einem Druck von 1 at von etwa 
1600 0 ab die Entropiekurve gieichen Drucks $ich rasch von dem dissoziations
freien Veriauf entfernt und Bchon bei 18000 einen viillig verschiedenen Cha
rakter angenommen bat. Man kann Bomit fUr reine Kohlensaure die gewiihn
liehe Entropietafel oberhalb 16000 nicht mehr verwenden. 1st die Kohlensiiure 
durch ein neutrales Gas. z. B. dureh Stickstoff verdiinnt, so wird die Grenze 
hoher Hegen. Bestimmtere Angaben lassen sich jedoch nur aus einer ent
sprechend gezeichneten Entropietafel fiir die verdiinnte Kohiensiiure entnehmen. 
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Mittels Fig. 114 konnen nun z. B. adiabatische Zustandsiinderungen genau 
~o verfolgt werden wie in den gewohnlichen Entropietafeln. Dehnt Bich z. B. 
Kohlensaure von 25 at Druck und 2350 0 adiabatisch bis 1 at aus, Strecke ab, 
so fallt die Temperatur auf 1730 0 und der anfiingJiche Dissoziationsgrad von 
rd. 8% auf 1,7%. Fiir die Raumanderung foIgt wegen 

~ = 25. 1730 + 273 . !..I 0,0085 = 18 6 
Vo 2350+273 1 +0,04 ' . 

Dber den Verlauf der p, v-Kurve vgl. Fig. 118. 

58. Dissoziierende Gemische mit chemisch indift'erenten 
Beimengungen. 

(Verdiinnte dissoziierende Gemische.) 
In den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen ist die 

Kohlensaure, da zur Verbrennung atmospharische Luft dient, stets 
mit erhebIichen Mengen von Stickstoff vermischt. 1st die Kohlen
saure, bei hinreichend hoher Temperatur, teil weise dissoziiert, so 
besteht das Feuergasgemisch aus Stickstoff, Kohlensaure, Kohlen
oxyd und Sauerstoff. Es fragt sich nun zunachst, wie in diesem 
FaIle der Dissoziationszustand der Kohlensaure unter der Voraus
setzung, daB der Stickstoff sich chemisch indifferent verhalt, voin 
Druck P und der Temperatur T des Gemisches abhangt. Unter dem 
Dissoziationsgrad (a) ist das Verhaltnis zu verstehen, in welchem 
das Gewicht der freien CO und 0 9 zusammen zu dem Gewicht von 
CO2 , CO und 02 zusammen (also ohne N2) steht, ebenso wie beim 
unverdiinnten Gemisch. Die Erfahrung hat nun gezeigt, daB fUr 
den Dissoziationszustand der CO2 im verdiinnten Gemisch die 
gleichen Gesetze des chemischen Gleichgewichts geIten, wie im nicht 
verdiinnten, wenn man nur mit den Teildriicken Pco ' Pco und Po 

• • 2: 2: 

der dlssozlierenden Bestandteile rechnet. Naher begriindet ist dieses 
nach dem Daltonschen Gesetz fUr Gasmischungen zu erwartende 
Verhalten durch die Darlegungen in Abschn. 33. 

Fiir die Teildriicke gilt also insbesondere die Gleichung des 
chemischen Gleichgewichts (Abschn. 48): 

K = PCO'~~2 
P p2 

CO2 

. (1) 

Da nun aber im verdiinnten Gemisch die Teildriicke bei dem 
gleichen Gesamtdruck p andere und zwar kleinere Werte besitzen 
als im nicht verdiinnten, so ist bei einer bestimmten Temperatur T 
der Dissoziationsgrad a .ain anderer, und zwar groBer als im nicht 
vordiinnten. Zur Bestimmung des zu gegebenen Werten von p und T 

19* 
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gehol'igell Wertes a ist es zunachst erforderlich, die Teildriicke durch 
den Dissoziationsgrad auszudriicken. Das verdiinnte Gemisch sei 
derart zusammengesetzt, daB beim Dissoziationsgrad a =,0 auf 1 cbm 

.% Nz 

b b b 
cb cbm cbm 

b. B.. c. 

Fig. 115. 

und 

ist. 

CO2 eine Menge von b cbm des indifferenten Gases 
(N 2) von gleichem Druck und gleicher Temperatur 
k6mmt, Fig. 115a. 1m vollstandig dissoziierten Zu
stand sind dann statt 1 cbm COo im Gemisch 1 cbm 
CO und 1! 2 cbm 02 enthalten, Fig. 115 b. Die Teil
driicke sind daher in diesem Zustand 

b 
Ph = p. l+-.f -i--- b 

2 I 

b 
Pco=P' 1 +~+b 

po. =p' 1 +i+1-' 

(2) 

(3) 

(4) 

wahrend im Anfangszustand (a= 0) 
b 

Pb=P'-i- ....... (5) 
1-rb 

. . . . (6) 

Bei vollstandiger Dissoziation (a = 1) ist also nach G1. 2 der 
Teildruck des Stickstoffs kleiner als im nicht dissoziierten Zustand 
(Gl. 5) und er nimmt mit abnehmender Dissoziation allmahlich bis 
auf den Wert nach G1. [, zu. 

1m Zustande der teil weisen Dissoziation, wobei von 1 kg CO2 

a kg zersetzt sind, nimmt die in dem Gemisch enthaltene COo nur 
noch (1 - a).l cbm ein, das CO dagegen a·1 cbm, und der S"auer
stoff ~a.1 cbm, Fig. 115c. Der Gesamtraum des Gemisches beim 
Dissoziationsgrad a ist daher 

1-a+a+~a+b== 1 +~a+b cbm 
und die Teildriicke sind 

b 
(7) 

(9) 

. (10) 



5tL Dissoziierende Gemische mit chemisch indifferenten Beimengungen. 293 

In Fig. 116 sind die Teildriicke als Ordinaten zu den Werten von ex = ° 
bis ex=1 als Abszissen dargestellt, und zwar fiir den Wert b=79j21, wie er 
bei einem durch Verbrennung von 
reinem Kohlenstofl' mit der theore- 1,0 
tischen Luftmenge entstandenen 
Feuerp:as besteht. 49 

Wenn nun dieses Gemisch z. B. 48 
bei dem un veranderlio hen Druck 

~ 
I~~ <::i'~ ---
~~ 
~'<: 

:s 

I~~ e------~ 
t--I-l-t:-- - tt: 

t 
l~ 

von 1 at durch Erhitzung allmahlich 47 
dissoziiert wird, so nimmt die Summe 
aller Teildriioke (1 - Pb) von 0,21 p 48 '0% 

11~ 1000. 
0 10 20 30 '10 50 80 70 80 90 fa 

bei ex = Obis auf 0,285 p bei ex = 1 
zu. Bei ex = 0,5 betragt sie 0,25 p. Fig. 116. 
Bei einem nicht verdiinnten Gemisch 
bleibt dagegen diese Summe bei allen Dissoziationsgraden unverandert (gleich 
dem Gesamtdruck p). Daraus folgt z. B., daLl die Zustandsanderung des ver
diinnten Gemisches bei gleichbleibendem Druck nicht identisch jst mit der 
p:leichen Zustandsanderung des nicht verdiinnten Gemisches, weil der Dissozia
tionsgrad auBer von der Temperatur noch yom Druck der dissoziierenden Be
standteile abhangt, der sich im ersteren Faile mit der Temperatur andert, im 
letzteren dagegen nicht. 

Mit den Teildriickell nach G1. 7 bis 10 geht nun G1. 1 iiber III 

a3 

Kp =-= P'(i=~U)2 [2 (1 +bf-fU] (11) 

Diese Gleichung tritt fiir die verdiinnten Gemische an die Stelle 
von G1. 12 Abschn. 48, sie geht mit b = ° in diese iiber. Fiir b = 4 
wird z. B. 

a3 

Kp =P'(1--":aj2(10+a) . . . (11 a) 

Die Summe der Teildriicke aller dissoziierenden Bestandteile ist als 
Summe der Betrage GI. 8, 9 und 10 

• • • • • • • < (12) 

Fiihrt man dies en Wert in GI. 11 ein, so wird 

ex3 

](1' = p'. (1 - ex)2 (2 + ex) (12a) 

Wenn man also mit pi rechnet, so wird die Gleichung des Dissoziations
gleichgewichts fiir das verdiinnte Gemisch identisch mit derjenigen fiir das 
nicht verdiinnte, wie es sein muLl. Die Dissoziationstafel Fig. 106 bleibt daher 
auch fiir belie big verdiinnte Gemische giiltig, wenn man nur unter den dort 
als Abszissen aufgetragenen Driioken die Summe aller Teildriicke der dis
soziierenden Bestandteile versteht. Man kann z. B. der Figur entnehmen, 
weloher Dissoziationsgrad (ungefahr) in dem oben erwahnten Feuergas mit ur
spriinglioh 21 Raumteilen CO2 bei einer beliebigen Temperatur besteht, wenn 
man die zu den Abszissen 0,21 bis 0,25 at gehorigen Ordinaten auf den Kurven 
der jeweiligen Temperatur bestimmt. 

Genau erhalt man die Werte von a, die zu der Temperatur T 
und dem Gesamtdruck p geh6ren, indem man, ahnlich wie in Fig. 109 
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Abschn. 54 gemaB G1. 11 die Werte der Funktion 

a3 

log Ti--a)2 [2(1 +1)+ aT 
als Ordinaten zu a als Abszissen auftragt, Fig. 117). Tragt man in 
diese Figur noch eine Parallele mit der a-Achse im Abstand log p 
auf (p in at), so kann man fur diesen Druck den Wert a bei der 
Temperatur T ermitteln, indem man log Kp Taus Fig. 111 entnimmt 
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Fig. 117. 

und in F~. 117 die Abszisse a mit dem Zirkel sucht, bei welcher 
das zwischen der Kurve und der log p- Parallelen liegende Ordinaten
~tiick gleich log Kp T ist. Fig. 117 ist maBstablich fUr b = 79/21 
gezeichnet. . 

Fiir unbeschrankt kleine Anderungen der ZustandsgroBen p, 
T und a ergibt G1. 11 durch Differentiation, wenn man zunachst 

a3 

InKp=lnp+ln (1-a)2[2(1+b)+aJ " (13) 
bildet, 
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Mit b = 0 geht diese Gleiehung in diejenige der unverdiinnten Gemisehe 
iiber (Abschn. 51, Gl. lIe). Sie gilt in dieser Form nur fiir Reaktionen naeh 
dem Schema der CO2 und H20 -Dissoziation. Allgemeiner wird gemaB Ab
sehnitt 48 Gl. 12 a und 17 

-~P- (lT~ = ".~1? + d In 'P (a) . ...•••• (16) 
"'cal P 

Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) des ver
dunnten Gemisches folgt, wie beim unverdiinnten Gemisch (Abschn,49), 
indem man in der Gasgleichung fur 1 kg Gemisch 

848 
pv=RT=---T 

m 

fur m das mittlere Molekulargewicht entsprechend dem jeweiligen 
Dissoziationszustand einfuhrt. Mit tll' tl2' tls '" als Raumanteilen 
der Einzelgase, deren Betrage gleich den verhaltnismaBigen Teil
drucken sind, wird wegen 

m = m1 tll + m2 tl:) + mSl.13 + ... 
mit GJ. 7 bis 10 

m (1 + ~ cx + b) = mlJ . b + meo . cx + mo • . ~ cx + meo. (1 - IX) 
oder mit 

Damit wird 

meo + ~ mo. = meo. 
m .b+mco m= b. 2 (17) + 1 I ••••••• 

1 2CX---r- b 

pv = --8:~___. T. (1 + b + -~\) . , . . (18) 
moo. -1-- mb ' b 2 

Die Warmegleichung fUr 1 kg verdiinntes Gemisch lautet 
wie in Abschn. 50 

dQ=cpdT+dQi-Avdp . .. , .. (HI) 
Hierin ist, wenn mit gb' goo' go. und gco. die Gewichtsanteile 

der Bestandteile bezeichnet werden, 

cp = gb' cpb + geo' cpeo + go.' cpa. + goo,,' cpeo.' . (20) 
Darin ist, da sich die spezifischen Gewichte der Bestandteile 

wie deren Molekulargewichte verhalten, 

u/J' mb mb • b 
gl)=-rn-=me~2+b.mb . , . , . (21) 

Da die dissoziierenden Bestandteile zusammen 1 - gb kg wiegen, 
sO enthalt das Gemisch (1 - IX)(1 - gb) kg CO~ und IX (1- gb) kg 
Gemisch von 1 Raumteil CO mit 1[0 Raumanteil 0 0 , Damit wird 
aus G1. 20 ' • " 

cll = gb' cpb + IX(l - gb) cp(oo+O) + (1- {()(l - gb)' cpon.. (22) 
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Fiir dQi ergibt sich folgender Wert. Wenn ct um dct steigt, so 
wiirden in 1 kg eines unverdiinnten Gemisches dct kg CO~ zersetzt 
werden. Nun sind in 1 kg des verdiinnten Gemisches nur (1- .gb) kg 
dissoziierendes Gemisch enthalten. Somit werden, wenn ct und dct 
wiichst, auch nur (1 - gb)dct kg CO2 zersetzt. Mit W als Wiirme-
tonung der Reaktion P 

2CO +02= 2C02 + Wp ' 

wobei 
M = 2 . meoz kg Kohlensiiure 

umgesetzt werden, ist Bomit 

dQi = (1 - gb) ::;- dct (23) 

und die Warmegleichung lautet daher 

w: 
dQ=c1,dT+(1-gb) ~ dct-Avdp . ... (24) 

Fur die Entropieanderung folgt hieraus 

dS=dQ=c dT+(l_g)~_da_Av~? (25) 
T PT bMT T 

Fur die Darstellung im Entropie-Temperaturdiagramm empfiehlt es sich, 
wie beim unverdiinnten Gemisch, nicht 1 kg, sondern die Masse von 1 cbm 
0 0 760 mm des verdunnten Gemischesaus nicht dissoziierter CO2 mit der 
b-fachen raumlichen Menge des indifferenten Gases zugrunde zu legen. Das 
Molekulargewicht dieses Gemisches ergibt sich aus Gl. 17 mit u = 0 zu 

mo·b+meo . 
mo= 1 + b·' . . . . . . - - . (26) 

und da mo kg bei 0 0 760 mm 22,4 cbm einnehmen, so ist das Gewicht von 1 cbm 
des Gemischea gleich mo I 22,4 kg. Die Entropieanderung dieser Gewichtsmenge 
ist das mo/22,4-fache des Ausdrucks Gl. 25; also gilt fUr die Anderung der 
Entropie (6) von 1 cbm 0 0 760 mm 

dT Wp du Avdp 
22,4-d6=mocp'-T--+mo(I-gb)--XFT-mo-T- - - (27) 

1m 1. Glied reehts wird mit Gl_ 21, 22 und 26 

b u I-u 
mocp= 1 + b mo-cpo + 'r=+- b meo,-cPeo+o + i +6-meo.-cPeo. (28) 

Ersetzt man im 2_ Glied dieses Ausdrucks meo durch den gleich groBen 
3 z 

Wert "2meo+o mit meo+o ala mittIerem Molekulargewicht der Mischung von 

1 Raumteil CO und 1/2 Raumteil O2 , so wird in diesem Glied 

3 3 
meo.-cPeo+o ="2meo+o-cPeo+o ="2 (m Cp )2 atom . 

Sofern der indifferente Bestandteil des Gemisches ein zweiatomiges Gas 
ist (N2), kann in Gl. 28 ferner gesetzt werden 

'(no ·.ClIO = (mcp)2 atom' 
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und man erhiilt mit allen diesen Werten fiir Gl. 28 

b 3 IX I-IX 
mocp= 1 + b . (mcp )2atom +21 +b (mcp )2atom + 1 +b' (mcp)co2 ~ Cp (29) 

Mit den durch die 3 Glieder der rechten Seite dieses Ausdrucks dar
gestellten Anteilen beteiligen sich N2 , go + 0 und COg an der spezifischen 
Wiirme und demgemiiB auch an der Anderung des physikalischen Wiirme
inhalts und des physikalischen Anteils der Entropie. 

1m 2. Glied der G1. 27 folgt mit Gl. 26und 21 und dem obigen Wert; 
von M 

mo (1- Db) 1 
- M-=2(f+b)' 

Fiir das 3. Glied in Gl. 27 folgt endlich mit Gl. 26 und dem Wert von 
v/T aus Gl. 18 

l+b+_IX_ 

moAvdp =848A-~~.!!1!... 
T l+b P 

Mit allen diesen Werten geht Gl. 27 iiber in 

[ b 3 IX 1- IX J dT 
22,4·d(S= l+b (mcp)2atom +21 +b (mcp )2atom + 1- b (mcp)co. -~r 

1 Wp da dp l+b+~-: 
+1+b2--T--mC.lp~~ ......... (30) 

Aus diesem fiirbeUebige Zustandsanderungen giiltigen Ausdruck 
fiir die Entropie folgt (mit der Abkiirzung Op) die Zustandsande
rung mit gleichbleibender Dissoziation mit dlX = 0: 

l+b+~ 
d!5=C dT _~c~ +b 2 dp '" (31) 

p T 22,4 1 P 

Setzt man hierin den Wert von d pIp aus G1. 14 mit d IX = 0 ein, 

dp 
-=dlnKp ' p 

so wird 

. (32) 

(33) 
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Hierin ist das 1. Glied rechts, ahnlich wie beim unverdiinnten 
Gemisch, die Summe der Werte 

I b 3 a J . 1-a 
L1 + b +"2 1 + b (15 -l5o)p, 2 atom --r- i + b (15 --l5o)p, CO2 , 

worin die Werte (15 - 150)p, 2 atom und (15 - 150)p, CO. der Entropie
tafel der dissoziationsfreien Gase (Tafel IV, Anhang) oder der Zahlen
tafel Abschn.62 zu entnehmen sind. 

Fur die isothermische Zustandsanderung folgt mit dT= 0 
aus Gl. 30 

1--Lb+~ 
1 TV I 2 dp 

22 4dl5=~~ ~da - m (34) , 1 + b 2T cal---Cfb~p .. 

Darin ist nach Gl. 15 mit d T = 0 

1 +b(l-~) dp 3 
- -=-6·--------------------·da, .. (35) 
P a(1-a)·[2(1+b)+a] 

womit Gl. 34 ubergeht in 

1+ b (1- .a_) 
22,4dt.S=_1~- W1.'.da+ 3me.a.L 3 .da. (36) 

1+b 2T 1+b a(l-a) 

Durch Integration zwischen den Grenzen a und ao folgt hieraus 

(15 -l5o)T = 22,4 (t + b) ~~ (a - ao) 

" 

J1 +b(1-~) 
3 menl 3 d 

+22,4(1+b) a(1-a) a .. (37) 

Fur das Integral rechts folgt durch Zerlegung 

f 1 +b bf da a b 
a(1~a)da-3 1_a=(1+b)ln 1 _ a +-g ln(1-a) 

=(1+b)·lna-(1+~b)ln(1-a) ., (38) 
Hiermit wird aus Gl. 37 

1 W 
(15 -l5o)T = 22,4l1 + b) -2; (a - ao) 

3·4571 [ a l+ g b 1-aJ 
+ -22-,-4 .('l~+bT log ao -I- 1 -I-3b log 1- aO 

• 
(39) 

Mit Hilfe der Gl. 33 und 39 konnen nun in gleicher Weise, 
wie in Abschn. 57, auch fur die verd unnten Gemische die Linien 
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gleichen Dissoziationsgrades a und weiterhin auch Linien gleichen 
Druckes und Raumes im T - S -Diagramm aufgetragen werden, 
wie im nachsten Abschnitt ausgefiihrt ist. 

59. Entropie-Temperatur-Tafel des dissoziierenden Gemisches aus 
21 Raumteilen Kohlensaure und 79 Raumteilen Stickstoff (Feuer

gas des. Kohlenstoffs). 
Wenn Kohlenstoff mit der theoretischen Luftmenge verbrannt wird, so 

entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen cas und 79 Raumteilen N2, also ver
diinnte Kohlensaure im Sinne des vorigen Abschnitts. Dabei ist vorausgesetzt, 
daB die Verbrennungstemperatur so niedrig ist, daB die Kohlensaure nicht in 
merkbarem Grade dissoziieren kann. Die Hohe der Verbrennungstemperatur 
hangt nun wesentlich mit von der Anfangstemperatur der Luft abo Man kann 
sich aber immer die Luft so hoch vorgewarmt denken - z. B. auf 900°, 1000°, 
1200°, oder mehr - daB die Kohlensaure in beliebig hohem Grade dissoziiert. 
Dann folgen die Zustandsanderungen, z. B. die adiabatische oder die iso
thermische Ausdehnung oder Verdichtung des gespannten Feuergases, den 
Gesetzen der verdiinnten dissoziierenden Gemische, Abschn. 58. Wenn nun 
schon bei den ni c h t verdiinnten dissoziierenden Gemischen diese chemisch
physikalischen Zustandsanderungen in analytischer Form zum Teil nur um
standlich oder annahernd, zum Teil iiberhaupt nicht darstellbar sind, so gilt 
dies in noch erhohtem Grade fiir die verdiinnten dissoziierenden Gemische. 
Dagegen ist eine vollstandige und genaue Darstellung beliebiger Zustands
anderungen auch fiir die verdiinnten Gemische mittels der Entropie-Tem
peratur·Tafel moglich, da diese nach den im vorigen Abschnitt entwickelten 
GesetzmaBigkeiten unter Beriicksichtigung aner in Betracht kommenden Um
stande in ganz entsprechendcr Weise, wie in Abschn. 58 die Tafel fUr die nicht 
verdiinnten Gemische aufgetragen werden kann. 

Ais Grundlage fiir die Aufzeichnung dienen die Beziehungen 
G1. 33 Abschn. 58 fUr die Zustandsanderung mit gleichbleibender 
Dissoziation und Gl. 39 fiir die isothermische Zustandsanderung. 
Man geht wieder von einem beliebigen Anfangszustand aus, z. B. 
von a = 0,1 und t== 1800 0 wie in Fig. 114, fUr den So = ° gesetzt 
wird. Von da aus tragt man wie in Abschn. 57 zuerst die Teil
betrage der Entropieanderung, die dem rein physikalischen Teil der 
Zustandsanderung a = konst. = 0,1 entsprechen (1. Glied von Gl. 33) 
fUr die Temperaturen von 1800-3000° aufwarts und von 18000 bis 
900 0 abwarts auf. Von den Punkten dieser Linie aus werden als
dann bei den genannten Temperaturen die dem 2. Glied von GI. 33 
entsprechenden Teilbetrage der Entropie abgetragen, wodurch die 
starker ausgezogene Kurve a= 0,1 in Tafel Ventsteht. Von den Punkten 
dieser Kurve aus konnen nun beliebige weitere Kurven a = konst. 
(in Tafel V von a = 0,001 bis 0,90) eingetragen werden, indem man 
fUr jede der Temperaturen nach G1. 39 Abschn. 58 die Entropie
anderungen ermittelt, die einer isothermischen Ausdehung von 
a = 0,1 bis zu dem jeweiligen Dissoziationsgrad zukommen. In 
Tafel V ist dies Hir das eingangs erwahnte Feuergas maBstablich 
durchgefiihrt. Um in das so gewonnene Netz der Linien a = konst. 
noch Linien gleichen Druckes (p = konst.) und gleichen Raumes 
(V =- konst.) einzutragen, hat man in ganz entsprechender Weise wie 
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in Absehn. 57 vorzugehen, indem man auf den Linien a = konst. die 
Punkte aufsueht, die bestimmten Driieken (z. B. p = 1, 10, 25 at) 
entspreehen, und dann die Punkte gleiehen Druekes miteinander 
verbindet. Die einzeln,:,n Punkte findet man, indem man fiir das 
jeweilige a den Wert der Funktion auf der reehten Seite von GI. 11 
Absehn.58 errechnet (oder der Fig. 117 mit dem Zirkel entnimmt) 
und dann in dem K, T-Diagramm (Fig. 111) die zugehorige Tem
peratur aufsucht. sel' sind in Tafel V die Linien fUr p = 40, 25, 
10, 5, 1 und 0,1 at abs. entstanden. Sie nehmen zwar ebenfalls 
den allgemeinen in Abschn. 54 angegebenen VerIauf, jedoch weichen 
sie im einzelnen sehr weit von den entsprechenden Linien des nicht 
verdiinnten Gemisches in Fig. 114 abo Auch die Linien V=konst. 
werden nach einer ahnlichen Dberlegung gewonnen wie in Abschn. 57. 
Aus Gl. 18 Absehn. 58 folgt zunaehst das Volumen von 1 kg des 
verdiinnten dissoziierenden Gemisehes 

v- 848 . T (1 +b+~) 
- meo. + mb . b P 2 ' 

und daraus das Volumen der Masse von 1 cbm 0 0 760 mm, deren 
Gewieht betragt 

mo meo. + mb . b 
22,4 = -(1--Fbf22~4: kg 

a 

mo 848 T 1 + b + 2 
V=v·~---~=------- .... Gl.1 

22,4 22,4 p 1 + b 

Daraus folgt 

~ = _848 2 (1 + b) + a ( in k j m) 
T 22,4 2(1+b).V P gq ... G1.2 

Fur p in kg/qem ist die reehte Seite dieser Gleiehung noeh 
mit 10000 zu dividieren. 

Dividiert man ferner beide Seiten von Gl. 11 Absehn. 58 mit T 
und nimmt den Logarithmus, so erhalt man 

log :!P = log ~ + log __ o:3~ --- ---- GI. 3 
T T (1-ap.[2.(1+b)+aJ 

Fuhrt man darin 10gpjT naeh GI. 2 (mit p in at) ein, so wird 
sehlieBlieh 

K 848 a3 

log '/ = log 22,4.2.(1 + b). V + log (I-=-' a)2 -log 10 000 Gl. 4 

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man auf einer beliebigen 
Kurve a -:- konst. der Entropietafel, indem man den Wert der rechten 
Seite ausreehnet, die Temperatur bestimmen, die zu dem Volumen V 
(z. B. zu V = 1 auf a = 0,1) gehort. Man hat nur in dem Dia-. 



SchOle, Thermodynamik II. 4. Aufl. Tafel V. 

Entropie-Temperatur-Tafel 
der mit 79 Raumteilen Stickstoff verdOnnten dissoziierenden Kohlensiure. 
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-0,9 -0,1 0,0 ~1 ~2 0,3 4{t 

Verlal von Julius Springer in Berlin. Techn.- art. Anstat! von Alfred Mjjller in Lelp.ig. 
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gramm der Kurve log Kp noch die Werte log T einzutragen, wie 
in Fig. 111 Abschn. 55 fchon geschehen, und in diesem Diagramm 
mit dem Wert der rechten Seite von Gl. 3 im Zirkel das gleich 
groBe Ordinatenstiick zwischen den Kurven log K und log T zu 
suchen. Die zugehorige Abszisse ist die gesuchte P Temperatur '1~ 
womit der Punkt V auf der Kurve a = konst. bestimmt ist. So sind 
in Tafel V die Kurven V = 0,1, 0,5, 1, fI, 10, 50 und 100 cbm be
stimmt worden. Ihrem allgemeinen Charakter nach folgen sie zwar 
dem in Abschn. 55 angegebenen Verlauf, im einzelnen weichen sie 
abel' von den Linien V = konst. des unverdiinnten Gemisches sehr 
erheblich abo 

Den AnschluB der Tafelkurven nach unten (unterhalb a = 0,001) 
an die gewohnliche Entropietafel findet man ganz entsprechend wie 
in Abschn. 57 fUr das unverdiinnte Gemisch. Aus Tafel IV oder 
der Zahlentafel der Entropiewerte in Abschn. 62 kann man leicht 
die Entropieanderungen bei gleichbleibendem Druck des nicht disso· 
ziierten Gemisches mit 21 Raumteilen COQ und 79 Raumteilen zwei-
atomiger Gase (N2) ermitteln gemaB -

(6 - 6 o)p = 0,21 (6 - 6 o)p, co. + 0,79 (6 - 6 o)p, 2 atom. 

und entsprechend die Entropieanderungen bei gleichbleibendem 
Raum. So sind die Kurven unterhalb a = 0,001 gewonnen worden; 
sie schlieBen sich tangential an die entsprechenden, aus dem Disso
ziationsgebiet kommenden Kurven an. 

20 

15 

10 

5 

o 1(uo) 5 

Mittels der Tafel V kennen nun die adia
batischen Zustandsanderungen der mit 79 Raum
teilen Stickstoff verdiinnten Kohlensaure ebenso 
einfach verfolgt werden, wie die gleichen Zu
standsanderungen der nicht dissoziierenden Ge·· 
mise he mittels der gewehnliehen Entropietafel 
(Taf. IV). Dehnt sich z.:B. das verdiinnte Gemisch 
von 2350 0 C und 25 at, in dem die Kohlensaure 
nach Taf. V, Punkt a, zu rd. 13 % dissoziiert ist, 
auf 1 at adiabatiseh (umkehrbar) aus, so fallt die 

10 15 

Fig. 118. 

Temperatur bis auf 1200 0 C (Punkt b) und der Dis8oziationsgrad auf weniger 
als 1/10 Ofo Flir die Raumanderung folgt wegen GJ. 18 Abschn. 58 mit b = 79/21 

1 79 
Po T 1 + b + ~ ." 25 273 + 1200 1 + 21 + 0,0004 ! = - .. -. -.- -.~ .. - = . ~ .. -.-.~-. . = 13 9 

110 P To l+b+ 1 . 1 273+2350 1+~~+0065 ' . 
2 "0 21 ' 
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Verglichen mit der adiabatischen Zustandsanderung des unverdiinnten 
Kohlensaure-Gemisches (Beisp. Abschn. 57) fallt also die Temperatur bei der 
gleichen Druckiinderung viel tiefer (auf 12()00 statt 1730 0), die Dissoziation 
verschwindet so gut wie vollstiindig und das Volumen nimmt nur auf das 
13,9 fache (statt auf das 18,6 fache) zu. Fig. 118 zeigt den ganzen VerIauf der 
Adiabaten zwischen 25 und 1 at fUr die unverdiinnte, sowie fiir die mit 
79 Raumteilen N. verdiinnte Kohlensaure. Zum Vergleich sind gestrichelt zwei 
Hyperbeln p. v = konst. und p v 1>25 = konst. eingetragen, zwischen denen die 
beiden Dissoziations- Adiabaten verlaufen. 

Auch fUr beliebige andere Zustandsanderungen kann die Entropietafel 
ebenso verwendet werden, wie die gewohnliche Entropietafel der Feuergase. Die 
in Tafel IV angebrachte Vereinfachung, wobei nur eine Linie p = konst. und 
v = const. erforderlich ist, fallt im Dissoziations-Gebiet allerdings weg. Viel
mehr ist fiir ein Feuergas mit anderem Kohlensiiure- oder Stickstoff-Gehalt als 
oben auch eine besondere Entropietafel erforderlich. 

60. Dissoziation der Feuergase des Kohlenstoffs bei iiberschiissigem 
SauerstoH oder Kohlenoxyd (LuftiiberschuB oder Luftmangel). 

Bei technischen Verbrennungsvorgiingen besteht regelmiiBig ent
weder ein mehr oder weniger groBer Sauerstoff- bzw. LuftiiberschuB 

oder aber ein Luftmangel. Verbrennung mit 
der genauen, theoretisch erforderlichen Luft-

\.] menge ist ein Grenzfall, der praktisch sehr 
O2 ~ leicht nach der einen oder anderen Seite iiber-

I schritten wird. Gerade dieser Grenzfall liegt 
co ~~ aber den seitherigen Betrachtungen iiber die 
"" Dissoziationsvorgange zugrunde, und es ist da
!JUZ ~ 

her fiir die Beurteilung des Einflusses der 
O2 .. ~ -f Dissoziation auf die technischen Verbrennungs-
~ _~ vorgange von wesentIicher Bedeutung, welche 

Fig. 119. 
Veranderung der Dissoziationszustand durch 
iiberschiissigen oder mangelnden Sauerstoff er-
leidet. 

Als einfachster Fall werde zunlichst ein aus Kohlensiiure und 
Sauerstoff bestehendes, durch Verbrennung von Kohlenstoffstaub odeI' 
Kohlenoxyd mit iiberschiissigem Sauerstoff entstandenes Feuergas 
betrachtet. 1m dissoziationsfreien Zustand enthalte dieses Feuergas 
auft chm Kohlensliure 1'0. cbm Sauerstoff, Fig. 119, links. 1m vollstandig 
dissoziierlen Zustand wiirde es also aus 1 chm CO und roo + ~ cbm 
Sauerstoff bestehen, Fig. 119, Mitte; heim Dissoziationszustand ", wenn 
also a GewichtsteiIe der Kohlensliure in CO und 02 di"soziiert sind, 
aus 1 - " cbm CO\!, " cbm CO und roo + ~'" chm O\!, Fig. 119, rechts. 
1m letzteren FaIle betragen somit die Teildriicke, da der Gesamtraum 
roo + 1 - " + " + fr" = roo + 1 + ~," cbm ist, 

" pco=p' 1 
roo + 1 +2"" 

roo +~" 
po. = p . r~. + 1 + ~ " 

(1) 

(2) 
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1-a 
Peo. =p. _ + 1 + 1 

10. "2 a 

303 

(3) 

Mit dies en Teildriicken ergibt die Gleichung des chemischen 
Gleichgewichts, G1. 1, Abschn. 48 

(4) 

die hier ebenfalls gilt, 

K =p. a2.(ro.+~,,-a-,)~~ 
p (1·-a)2.(TO.+ 1 +~a) 

(5) 

Mit TO. = 0 ergibt sich hieraus, mit a = ao' die friihere Gleichung 

ao2 

Kp=P·(i-=--a~)2.(2-+~J ...... (oa) 

Aus G1. 5 kann der zu gegebenen Wert en von p und T (bzw. Kp) ge
horige Dissoziatiomgrad bestimmt werden, rechnerisch jedoch ebensowenig in 
einfacher Weise, wie friiher nach GI. 5a. Tragt man dagegen, ahnlich wie in 
Abschn. 58, nachdem man G1. 1) logarithmiert hat, die Werte 

a2 (ro + -} a) 
100" ---- "------

<> (1- a)2.(ro• + 1 +~ a) 

ala Ordinaten zu a ala Abszissen auf, so kann man mit der Strecke log (Kpjp) 
im Zirkel (aus Fig. 111) leicht den gesuchten Wert a abstechen. Anstatt des sen 
kann man auch, urn gleichzeitig zu erkennen, wie sich dieser Wert von dem
jenigen nach G1. 5 a (also ohne 02 -"Oberschuf3) unterscheidet, wie folgt vor
gehen. Man schreibt G1. 5 in der Form 

-9 

2ro 
1 + -----"-K ~ a 

log; = log (1 _ CC)2 (2 + a) + log - 2 roo ..... (6) 
1..L--. --

I 2-{-.a 

-2 ' 

: '-0"1) :--=======~F======:=:=====~J. -1 I ~ 

0005 0033 0,05 0, 10 0, f5 

Fig. 120. 

indem man aus dem Bruch in G1. 5 rechts den Bruch im ersten Glied von 
G1. 6 heraussetzt und dann logarithmiert. Man tragt nun zunachst die Werte 
des ersten Gliedes in G1: 6 rechts wie friiher in Fig. 109 alB Ordinaten zu a 
als AbsziBsen auf, Fig. 120. Aus dieser Kurve folgt wie fruher der Dissoziations-
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grad ao, indem man die Ordinate aufsucht, die gleich log (Kplp) = Z ist. In die 
gleiche Figur triigt man weiter die Werte des zweiten Gliedes in Gl. 6 rechts alB 
Ordinaten auf, wie z. B. in Fig. 109 fiir roo -'- 1, d. h. b (02) = tl (C02), aus
gefiihrt ist. Man erhalt nun den zum gleichen log (Kplp) , d. h. zur gleichen 
Temperatur und zum gleichen Drucke gehorigen DisEOziationsgrad a, indem man 
das zwischen den beiden Kurven liegende Orainatenstuck aufsucht, das gleich 
Z ist. So erkennt man z. B. aus Fig. 120, daB der Dissoziationsgrad a o=0,10 
del' ohne DberschuB von O2 dissoziierenden Kohlensaure infolge der Bei
mischung von O2 in der Menge roo = 1 cbm zu 1 cbm CO2 auf a 07= 0,033, also 

O2 

Fig. 121. 

von 10% auf il,3% zuruckgeht. Aus dem gegenseitigen 
Verlauf del' beiden Kurven in Fig. 120 geht hervor, 
daB allgemein d urch u berschiissigen Sa uerstoff 
illl Feuergas del' Dissoziationsgrad der Kohlen
saure herabgesetzt wird. 

Ahnlich erhalt man den Dissoziationsgrad, 
wenn statt eines Sauerstoff -Vberschusses ein 
CO- UberschuB im (dissoziationsfreien) Feuergas 
herrscht, also z. B. bei Verbrennung von CO mit 
nicht ausreichender Sauerstoffrnenge. In diesern 
FaIle liegen die Raurnverhaltnisse beirn Disso
ziationsgrad a wie in Fig. 121. 

Fiir die Teildriicke erhalt man jetzt 

a+rco 
Pco=p· a 

reo + 1 +-2 

Po.=p· cc 

rco+ 1 +i· 

(8) 

(9) 

1-a 
Peo. = P .------ a....... (10) 

reo + 1 +2 
Mit diesen Werten ergibt Gl. 4 

oder 

J{ =p._~ __ .(a+rco)2·a 
p (1-«)2.(2 + a+ 2 reo) ..... (11) 

Logarithiniert man auf beiden 

as 
log----~

(1 - a)2 (2 + CI) 

Seiten von Gl. 12 und tragt die Werte 

(1 + r~or 
und Iog---

. 2reo 
1+ 2+a 
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als Ordinaten zu a als Abszissen auf, Fig. 120, so erhalt man in ganz ent
sprechender Weise, wie oben fUr 02-DberschuB, den Dissoziationsgrad bei iiber
schiissigem CO, indem man die Zwischenordinate der beiden Kurven aufsucht, 
die gleich Z ist. In Fig. 120 ist die zweite der zuletzt genannten Kurven 
fUr reo -'- 0,4 aufgetragen; man entnimmt der Figur, daB durch diesen CO-
Uberscl).uB der Dissoziationsgrad von ao=O,IO auf a=0,005, also von 10% 
auf 1/2 % herabgesetzt wird (bei gleichem T und p). Allgemein wird nach dem 
Verlauf der Kurven durch den CO- DberschuB der Dissoziationsgrad 
vermindert. 

Verdiinntes Feuergas mit Sauerstoff- oder CO-UberschuJ3. 

Die technischen Feuergase sind, wenn die Verbrennung mit 
Luft durchgefiihrt wird. noch mit Stickstoff verdiinnt. Die Disso
ziationsverhaltnisse fiir derart verdiinnte Kohlensaure sind in Abschn.58 
fiir den Fall ermittelt, daBbei der Verbrennung die theoretische 
Luftmenge verwendet ist. Durch LuftiiberschuB und Luftmangel werden 
nun die Dissoziationsverhaltnisse in ahnlicher Weise beeinfluBt, wie 
oben fiir die unverdiinllte Kohlensaure gezeigt ist. Die Teildrucke 
in einem verdiinnten Gemisch mit iiberschiissigem Sauer
stoff ergeben sich leicht aus Fig. 119, wenn man sich den Gesamt
raum um den zu 1 cbm Kohlensaure gehorigen Raum b des Stick
stoffs vergroBert denkt, wie in Fig. 119 angedeutet. Man erhalt sie, 
indem man in G1. 1, 2 und 3 die Nenner um b vermehrt - Ebenso 
erhalt man gemaB Fig. 121 die Teildriicke in der mit Stickstoff ver
diinnten Kohlensaure mit iiberschiissigem CO, indem man zu den 
Nennern in G1. 8, 9 und 10 die Zahl b hinzufiigt. So ergibt sich 
schlieBlich fiir das verdiinnte Feuergas mit LuftiiberschuB statt Gl. 5 
die Gleichung 

a2 .(ro. + ~a} 
Kp=P·Ci-~a)2.(ro2+1+7i+~a) .... (13) 

und bei Luftmangel statt GJ. 11 

K = . (a+reo)2. a ( , 
p P (l-a)2.(2+a+2b+ 2reo) ... 14) 

1st nun die Zusammensetzung des verdiinnten dissoziationsfreien Feuer
gases bekannt, und zwar bei LuftiiberschuB gemaB 

I:) (C02) + I:) (02 + I:) (N2) = 1 . . . . . . . . (15) 

und bei Luftmangel gemaB 

so kennt man die Werte 

I:) (C02) + I:) (CO) + I:) (N.) = 1 

b =1:) (N.) 
v (CO.) 

I:) (0.) 
roo = v (CO.) 

I:) (CO) 
reo = I:) (CO.) 

s c h Ii Ie, Thermodynamik II. 4. Auf!. 

(16) 

(17) 

(18) 

(19) 

20 



306 IV. Ohemisch·physikalische Zustandsanderungen. 

und kann die zu bestimmten Werten von T und p gehOrigen Dissoziations
grade IX aus Gl. 13 oder 14 ermitteln. Dazu kann man entweder die Werte 
des Logarithmus der hinter p in Gl. 13 bzw. Gl. 14 stehenden Funktionen von 
IX als Ordinaten zu IX als Abszissen auftragen und mit log (K jp) im Zirkel die 
ebenso lange Ordinate aufsuchen, deren zugehiirige Abszisse der gesuchte Wert 
IX ist. Oder man kann, wie oben, die Funktion fUr das verdiinnte Feuergas 
mit der theoretischen Luftmenge ausscheiden und ahnlich wie oben in Fig. 120 
in die Kurve dieser Werte, die in Fig. 117 gezeichnet ist, noch die KorrektiollS
kurven eintragen. Man wird dann linden, daB auch im verdiinnten Feuergas 
ein UberschuB an O2 oder an 00 den Dissoziationsgrad vermindert. 

61. Die Verbrennungstemperaturen mit Riieksieht auf die Disso
ziation der Feuergase. 

Die Grundlagen fUr die Berechnung der Verbrennungstempera
turen bei der dissoziationsfreien Verbrennung beliebiger Brenn
stoffe sind in Band I Abschn. 15a enthalten. Man findet den Wert 
der unbekannten Hochsttemperatur, indem man dem vollstandig 
verbrannten Gemisch, also dem Feuergas, seinen Warmeinhalt bei 
gleichbleibendem Druck bezw. Raum durch Warmeableitung ent
zogen denkt, bis es die Temperatur to des unverbrannten Gemisches 
wieder erreicht hat. Am Ende dieser Abkiiblung befindet sicb dann 
das Feuergas in dem gleichen Zustand, wie am Ende einer Heiz
wertbestimmung im Kalorimeter. Vorausgesetzt, daB to mit der 
Kalorimetertemperatur iibereinatimmt, bei welcher der Heizwert des 
Brennstoffs bestimmt worden ist (also 15-25°), ist dann die dem 
Gas bei der gedacbten Abkiiblung entzogene Warmemenge gleich 
der im Kalorimeter von der gleicben Brennstoffmenge entwickelten 
Verbrennungswarme. Ist Vg die von der Raumeinheit oder Gewichts
einheit des Brennstoffs gebildete Feuergasmenge in cbm (0°,760), 
H der Heizwert des Brennstoffs, so ist die bei der Verbrimnung ent
wickelte, in 1 cbm Feuergas enthaltene Warmemenge gleich H/V . 
Ist jedoch die Anfangstemperatur to erbeblich verschieden von deil 
iiblichen Kalorimeter-Wassertemperaturen, wie z. B. bei auf 1000 0 

vorgewarmtem Gas-Luftgemisch, so muG streng genommen der Tem
peraturberechnung der Heizwert bei dieser Temperatur zugrunde 
gelegt werden, der nach Abschn. 23 von demjenigen bei 15 0 mebr 
oder weniger verschieden sein kann. Wichtiger als dieser Umstand, 
der im allgemeinen keine sebr erheblicbe Korrektur bedingen wird, ist 
der Umstand, daB man bei hoher Anfangstemperatur auch bei wasser
stoffbaltigem Brennstoff mit dem 0 beren Heizwert zu recbnen hat, statt 
me gewohnlicb mit dem unteren, weil der Wasserdampf von seiner la
tenten Warme (600 Oal/kg) bis zur Temperatur to dann nichts abgibt. 

Andererseits kann nun die bei der gedachten Abkiiblung dem 
Feuergas entzogene Warme in der bekannten mittleren spezifischen 
Warme des Feuergases und dem Wert t - to ausgedriickt werden 
und man erhalt so die bekannte Beziebung 

~ = (rt' )1. (t - t ) (1) V ~pm to 0······· 
9 
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oder 
H 
V = ([pm)!' t- ([pm)!· ·to' •••• (1 a) 

9 

aus der sich t entweder rechnerisch oder graphisch ergibt. 
Diese Betrachtung behalt ihre Richtigkeit beziiglich des Wertes 

von HIVg auch dann, wenn infolge sehr hoher Endtemperatur t 
der Verbrennung die Kohlensaure oder der Wasserdampf des Feuer
gases oder beides teilweise dissoziiert ist, denn von den dissoziierten 
Bestandteilen muB angenommen werden, daB sie bei der Abkiihlung 
bis auf to sich praktisch vollkommen wieder vereinigen, so daB am 
Ende der Abkiihlung das Feuergas sich genau im gleichen Zustand 
befindet, als ob es nicht dissoziiert gewesen ware 1). Die linke Seite 
von G1. 1 oder 1 a behii.lt also ihren Wert. Anders ist dies mit der 
rechten Seite. 1st niimlich das Gas bei der Temperatur t teilweise 
dissoziiert, und zwar gemaB dem dieser Temperatur und dem Druck p 
entsprechenden chemischen Gleichgewichtszustand, so mull dem Gas 
bei der im chemischen und thermischen Gleichgewicht erfolgenden 
Abkiihlung von t auf to nicht nur seine in den spezifischen Warmen 
auszudriickende fiihlbare Warme, sondern aullerdem die mit dem 
fallenden Dissoziationsgrad durch Wiedervereinigung der dissoziierten 
Bestandteile entwickelte Verbrennungswarme entzogen werden. Wah
rend die erstere Warmemenge wieder durch ([pJ:o ' (t - to) ausge
driickt werden kann (~obei allerdings [p m nach Abschn. 54 nicht 
nur eine Funktion der Temperatur, sondern auch des Dissoziations
grades " ist), kann die letztere Warmemenge gleich ". G· W gesetzt 
werden. Darin ist G das Gewicht der in 1 cbm kaltem Feuergas 
enthaltenen dissoziationsfahigen Bestandteile (COg, H20) und W die 
Dissoziationswarme von 1 kg dieser Bestandteile; dabei mag der 
Einfachheit wegen von der Veranderlichkeit von W mit der Tem
peraturabgesehen werden. Man erhalt somit die Gleichung 

H 
y-=([pm): .. (t-to)+,,·G.W . ..... (2) 

9 

Damit wird die Temperatursteigerung bei der Verbrennung 

H 
V -"OW 

t - to = -g([ -)t- . .... . (3) 
pm to 

und dieser Wert ist auf aIle FaIle kleiner als derjenige fiir die 
dissoziationsfrei gedachte Verbrennung, der sich mit ,,= 0 ergibt. 

Bei Verbrennung im gleichbleibenden Raum (Gasmaschinen) 
tritt [11m an Stelle von [pm und streng genommen an Stelle des 

1) Die bekannte Ersoheinung, daB dissoziierte Bestandteile bei rasoher 
Absohreokung sioh unter Umstanden nioht wieder verbinden, ist auf den vor
liegenden B erechnungsvorgang ohne EinfluB. 

20· 
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Heizwerts H bei gleichbleibendem Druck derjenige bei gleichbleiben
dem Raum. 

Die zahlenma.Bige Berechnung von t, auf die es letzten 

Fig. 122. 

GemiiB 

Endes ankommt, ist jedoch aus GI. 2 oder 3 
nicht moglich, hauptsachlich weil (t selbst 
eine verwickelte Funktion von t und p ist und 
in zweiter Linie, weil (£ m wegen der mit 
dem Dissoziationsgrad ve~anderlichen Zusam
mensetzung des Feuergases ebenfalls von a 
abhangt. Liegt jedoch ein Warmedia
gramm des Feuergases im Dissoziations
gebiet vor, wie Fig. 114 fUr reine Kohlen
saure und Tafel V fur verdunnte Kohlen
same, so kann man t gema.B Fig. 122 gra
phisch · bestim111en, indem man die unter AB 
liegende WarmefHiche gleich H!V macht. Der 
gefundene Punkt B der Tafel ~rgibt gleich
zeitig auch den am Ende der Verbrennung 
bestehenden Dissoziationsgrad. 
1. Beispiel. Verbrennung von CO mit rei

nem Sauerstoff beimgleichbleibenden 
Druck von 1 at. Anfangstemperatur 20 0• 

2 CO + O2 = 2 CO2 + 2·68 000 

enthalten 2·22,4 cbm dissoziationsfreies 1<'euergas 2·68 000 Cal, also 1 chm 

H 2·68000 _ 
v: = 2.22 r= 303£) Cal. 

g , 

Bei der Temperatuf von 13000 C und 1 at besteht in der Kohlensaure 
erst ein Dissoziationsgrad von 0,1 Ofo. BiB dahin kann die Dissoziation ver
nachlassigt werden und man kann den Warmeinhalt der Kohlensaure zwischen 
1300 0 und 20 0 der Feuergastafel Taf. IV entnehmen. Er betriigt 675 Cal. 
Von der unbekannten VerbrennungBtemperatur t bis 1300 0 miissen also dem 
Gas 3035 - 675 = 23.60 Cal entzogen werden. BiB zur Ternperatur von 2560 0 

nirnmtdie Entropie auf der Linie p= 1 at der Fig. 114 zu urn 0,984 Einheiten; 
somit ist die rechteckige Wiirmeflache unter 1300 0, Fig. 123, (1300 + 273)·0,984 = 
1548Cal und die dreieckige Warmefliiche gleich (2560 - 1300)·0,984.0,5 = 
620 Cal. Fiir die Flache zwischen der Sehne und der Kurve ergibt das Plani
meter 190 Cal, so daB die ganze zwischen 20 0 und 2560 0 unter der Warme
kurve liegende FHiche 675 + 1548 + 620 + 190 = 3033 Cal betragt. Die 
Verbrennungstemperatur ist demnach rd. 2560 0 C und nach der Tafel besteht 
bei dieser Temperatur und dem Druck von 1 at ein Dissoziationsgrad von 
42,5 Ufo. 
2. Beispiel. Verbrennung von Kohlenstoff-Staub im Sauerstoff. 

Nach der thermochemischen GIeichung 

C+02 =C02 + 97640 

werden bei der Bildung von 22,4 cbm CO2 97640 Cal entwickelt. Die in 
1 cbm (0 0,760) enthaltene Verbrennungswarme betragt also 

~ = 9;:,~0 = 4359 Cal. 
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Diese Warmemenge ist noch erheblich griiBer als im 1. Beispiel und dem
gemaB muB auch die Verbrennungstemperatur hiiher sein. Auf dem gleichen 
Wege wie im 1. Beispiel ergibt sich aus dem Warmediagramm 

f=2960o 

und ein Dissoziationsgrad von mehr als 70 Ofo. 
Bemerkung. Dieser Fall ist nioht zu verwechseln mit der Verbrennung 

von fester Kohle mit Sauerstoff in Gegenwart von iiberschiissiger gliihender 
Kohle auf einem Rost. Dabei braucht die Kohlensaure, wenn nur geniigend 
Sauerstoff zugefUhrt wird, nicht zu dissoziieren (Abschn. 46) und freier Sauer
stoff kann erst bei sehr hohen Temperaturen in merkbaren Mengen auftreten. 
Infolgedessen werden hier auch hiihere Verbrennungstemperaturen ent
stehen, als wenn Kohlenstoffstaub mit der theoretischen Sauerstoffmenge ver
brannt wird. 

3. Beispiel. Verbrennung von Kohlenstoff-Staub mit der theore
tischen Luftmenge. a) bei unveranderlichem Druck von 1 at; b) bei 
unveranderlichem Raum. 

Bei der Verbrennung des Kohlenstoffs mit Luft statt mit reinem Sauer
stoff sind auf je 1 cbm Kohlensiiure im Feuergas noch 79/21 cbm N2 ent-

halten, so daB sich die Verbrennungswarme fUr 1 obm CO2 auf 1 + ~~ cbm 

Feuergas verteilt. Es ist also 

R 4359 
V. = --m = 0,21·4359 = 915 Cal. 

q 1 +21 

Fig. 123. 

a) Bei einer Anfangstemperatur von 20 0 sind nach Tafel IV in 1 cbm 
reinem Feuergas aUB Luft bis 1300 0 rd. 480 Cal enthalten. Es verbleiben also 
fUr daB Dissoziationsgebiet nooh 915 - 480 = 435 Cal. Hier muB nun Taf. V 
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fUr die mit 79 Raumteilen N2 verdiinnteC02 verwendet werden. Sie ergibt 
auf dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel auf der Linie p = konst. eine End
temperatur der Verbrennung von 

t=2120 0 

und dabei einen Dissoziationsgrad von 15 Ofo. - Ohne Dissoziation wiirde sich 
t=2255° ergeben. (Bd. I, Abschn. 15a). 

b) Einem Anfangsdruck von Po = 1,1 at entspricht nach der Zustands
gleichung fiir die Masse von 1 cbm, 00,760 rom im dissoziationsfreienZustand 
bei der Temperatur to=1So C, To=291 ein Volumen V=1, fiir das eine 
Kurve konstanten Volumens in Tafel V enthalten ist. Es friigt sich wie hoch 
der Druck, die Temperatur und der Dissoziationsgrad steigt, wenn das Gemisch 
von Kohlenstaub mit der theoretischen Luftmenge von diesem Zustand bei 
konstantem Volumen verbrennt. 

Bei 13000 ist nach der Tafel der Dissoziationsgrad erst 0,1 %, also noch 
verschwindend klein. Demnach kann von dem Feuergas von 18° bis 13000 

nach Tafel IV eine Warmemenge von 368 Cal aufgenommen werden. Auf das 
Dissoziationsgebiet entfallen mithin noch 915 - 368 = 547 Cal. Von 1300 0 bis 
2480 0 nimmt die Entropie auf der Kurve V = 1 um 0,255 Einheiten zu und 
die unter dieser Kurvenstrecke liegende Wiirmefiiiche betrii.gt 547 Cal. Die 
Verbrennungstemperatur ist also 2480 0 C und der Dissoziationsgrad 20 Ofo. Fiir 
die Drucksteigerung folgt nach GI. Sa Abschn. 55 

'E.._ 2+O,2 2480+2?3_ 104 I -115 t - • - "a SO p - " a. 
Po 2 291 

4. Beispiel. Verbrennung von Luft7Generatorgas aus Kohlenstofl' mit 
der theoretischen Luftmenge. 

a) bei gleichbleibendem Druck von 1 at und 20 0 Anfangstemperatur. 
b) n " "" 1" " 800 0 

von Luft und Gas. 
c) bei gleichbleibendemRaum (Gasmaschine) und einem AnfangE

druck von 5 at, einer Anfangstemperatur von 887 o. 
d) Desgl. bei einem Anfangsdruck von 1,1 at und 180 Anfangstemperatur. 
Das Generatorgas enthiilt nach Abschn. 21, 3. Beisp. 34,8 Raumteile CO 

und 65,2 Raumteile Ng • Bei seiner Verbrennung mit der theoretischen Luft
menge entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen CO2 und 79 Raumteilen N2 
im dissoziationsfreien Zustand. Auf dieses Feuergas kann also im Dissozia
tionsgebiet Tafel V angewendet werden. 

Die auf 1 cbm CO2 entwickelte Verbrennungswii.rme betriigt gemiiB 

2 CO + O2 = 2 CO2 + 2·68 000 

2·68 000/2.22,4 = 3035 Cal. Da zu 1 cbm CO2 eine Feuergasmenge von 
1/0,21 cbm gebOrt, so entfallen auf 1 cbm Feuergas 0,21·3035=638 Cal Ver
brennungswii.rme. 

a) Bei konstantem Druck werden nach Tafel IV zwischen 20 0 und 
1300 0 rd. 480 Cal von dem Feuergas dissoziationsfrei aufgenommen. Auf das 
Dissoziationsgebiet entfallen also noch 638 - 480 = 158 Cal. Sucht man in 
Tafel V auf der Kurve p = 1 at die Bogenstrecke, unter der eine Wii.rmefia.che 
von 158 Cal liegt, so erhiilt man eine Endtemperatur von 16200 und einen 
Dissoziationsgrad von 1,5 0/0• Die Dissoziation ist also in diesem FaIle von 
keinem wesentlichen EinfiuB. b, Bei konstantem Druck mit Vorwarmung auf 800 0 werden 
zwischen 800 und 1300° nach Taf. IV nur 156 Cal dissoziationsfrei aufgenom
men. Auf das Dissoziationsgebiet entfallen also noch 638 - 156 = 482 Cal. 
Dies entspricht auf der Kurve p = 1 at in Tafel V einer Endtemperatur von 
2190 0 mit einem Dissoziationsgrad von 18 % • 
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c) Einem Druck von 5 at und einer Temperatur von 387 0 entspricht ein 
Volumen (der Masse von 1 chm 0°,760) von 

_ 848 660 __ 0 50 
V- 22,4' 5·10000-' . 

Bei konstantem VOlUmen nimmt nun das Feuergas von 387 0 his 
1300 0 nach Tafel IV 270 Cal dissoziationsfrei auf. Auf das Dissoziations
gehiet entfallen also noch 638 - 270 = 36tl Cal. Unter der Kurve V = 0,5 der 
Tafel V liegt zwischen 1300 0 und 2400 0 eine Wiirmeflache von dieser GroBe. 
Die Verbrennungstemperatur betragt also 24000 bei einem Dissoziationsgrad 
von 17,5 0/0' Der Druck steigt im Verbaltnis 

p _2400+273 2+0,175 -44 
p~ - 387 + 273 . ---~~- - , , 

also von 5 at auf 22,0 at. (Das unverbrannte Gemisch miiBte dabei wegen der 
bei der Verhrennung eintretenden Raumverminderung auf 5 ·1,1 = 5,5 at ver
dichtet sein.) 

d) Bei einer Anfangstemperatur von 18 0 und einem Anfangsdruck p = 1,1 at 
(V = 1) wird eine Verbrennungstemperatur von 2000 0 , ein Dissoziationsgrad 
von .5 °10 und eine rd. 8 fache Drucksteigerung erreicht. 

Aus den Beispielen geht hervor, daB bei der Verbrennung von 
KohlenstofI (Kohlenstaub), Kohlenoxyd und Generatorgas mit der 
theoretischen SauerstofI- oder Luftmenge die Endzustande der Feuer
gase tief in das Dissoziationsgebiet fallen. Es kann also keine 
Rede davon sein, daB man allgemeill bei den technischen Ver
brennungsvorgangen den EinfluB der Dissoziation der Kohlen
saure vernachlassigen darf. In den Fallen der obigen Beispiele 1, 
2, 3 a und b und 4 b und c wiirden sich unter Vernachlassigung 
der Dissoziation (also nur unter Beriicksichtigung der spezifischen 
Warmen) erheblich zu hohe Verbrennungstemperaturen errechnen. 
Andererseits gibt es aber FaIle, wo die Dissoziation unberiicksichtigt 
bleiben kann, wie Beispiel 4 a oben. Allgemein wird auch durch 
LuftiiberschuB die Dissoziation zuriickgedrangt (Abschn. 60). Ferner 
kann der in gewohnlichen Fallen stets eintretende Verlust eines 
Teiles der Verbrennungswarme an die Umgebung die Folge haben, 
daB die Temperatur und damit der EinfluB der Dissoziation herab
gesetzt oder praktisch beseitigt wird. 

Wie die Verhiiltnisse in dieser Hinsicht hei der Verbrennung von Brenn
stoffen mit Wasserstoffgehalt liegen, bedarf einer besonderen Unter. 
suchung unter Heranziehung der chemischen GleichgewichtsverhiUtnisse von 
dissoziierenden Kohlensaure-Wasserdampfgemischen. 



V. Die Grnndlagen der Entropietafeln fur 
Fenergase nnd fUr Wasserdampf. 

62. Entropie-Temperatur- und Warmemengen-Tafel fur Luft, zwei
atomige Gase, Kohlensaure und Wasserdampf im Gaszustand, 

sowie fiir technische Feuergase zwischen 0° und 3000°. 
In den Entropietafeln sind die Linien gleichen Druckes und 

gleichen Raumes grundlegend. Bei allen Arten von Korpern gilt 
fur die Zustandsanderung mit gleichbleibendem Druck 

TdS =c dT ......... (1) p p p 
oder 

c 
dS =YdT 

P T P' 

worin d S die kleine Entropieanderung ist, die bei dem Druck 
p == konst~ infolge der kleinen Temperaturanderung dT auftrit.t. 

Durch Integration folgt hieraus P 

7' 

Sp-Sc)p= f;dTp . 

To 

Geht man von 0° als Normalzustand mit Sop = 0 aus und laGt 
den Index p bei d T weg, so wird 

T 

S = ~dT fe 
p • '1' 

273 

1st nun c als Funktion von T bekannt (fur einen bestimmten 
Druck p), so ~mnn S graphisch oder rechnerisch ermittelt werden. 

In ganz gleichel Weise erhalt man die Entropieanderung bei 
gleichbleibendem Raum (von 0° an) . 

T 

. fCv sv= T dT . . . . • (3) 

273 

1m folgenden handelt es sich lediglich urn Korper nn Gas
zustand, in welchem sie dem allgemeinen Gasgesetz 

pv= RT . . . . . . . . . . (4) 
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foIgen. Unter diesor Voraussetzung ist sowohl c. als Cv fiir eine 
und dieselbe Temperatur bei allen Driicken unl Raumen gleich 
groll, im iibrigen aber mit der Temperatur veranderlich; und 
ferner ist 

c -c =AR 
p " 

und 
mcp -mcv =mAR=1,985 Cal .... (5) 

d. h. der Unterschied der Molekularwarmen (m = Molekulargewicht) 
ist fiir alle Gase gleich groll. Da also Druck und Raum auf cp 

und Cv keinen Einflull haben, so sind auch die Entropieanderungen 
zwischen gleichen absoluten Temperaturen gleich groB, wie groB 
auch der (jeweils unveranderliche) Druck oder Raum sein moge. 

Die Entropiekurven P = kon/i!t. fiir verschiedene Wede von p, 
oder v=konst. fiir verschiedene Werte von v sind in der Tafel
ebene gegeneinander verschoben, weil auch bei gleichbleibender Tem
peratur die Entropie sich andert, wenn Druck oder Raum sich 
andern (Ed. I, 29, 30). Aus der allgemeinen Warmegleichung der Gase 

dQ= c"dT +Apdv 

folgt fur gleichbleibende Temperatur, d. h. dT=O, 

dQ=Apdv, 

d. h. die zugefiihrte Warme ist gleich dem Wiirmeaquivalent der 
geleisteten Ausdehnungsarbeit, gleichgiiltig ob Cv (oder cp ) mit der 
Temperatur sich andert oder nicht. Wegen 

dQ=TdS dS=~Q-, T 

wird also die Entropieanderung bei isothermischer Ausdehnung oder 
Verdichtung 

oder wegen Gl. (4) 

Durch Integration folgt 

v 
Sp-Sop=ARln- ........ ~6) 

Vo 
oder mit Gl. (4) 

p 
ST-SoT=-ARln- ....... (7) 

Po 
Will man nun zu einer Entropiekurve Po = konst., die man 

bei 0° durch den NUllpunkt der Entropie gehen laBt, eine Kurve 
fur den beliebig groBeren Druck p zeichnen, so hat man nur zu be-
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achten, daB sich bei irgendeiner Temperatur die Entropien urn den 
Betrag nach G1. (7) unterscheiden, der von der Hohe der Temperatur 
unabhangig ist. Die Kurve P = konst. erscheint also um die Strecke 
nach G1. (7) im Sinne abnehmender Entropie gegen die Kurve Po = 
konst. verschoben und ist kongruent mit der letzteren. AIle Kurven 
P = konst. sind untereinander kongruent. 

Das Gleiche gilt von den Kurven v = konst., die gegeneinander 
um die Strecken nach G1. (6) verschoben sind. 

Es geniigt somit, fiir einen bestimmten gasfarmigen Karper je 
eine solche Kurve, Po = konst., vo = konst., aufzutragen, wenn man 
auBerdem auf der Abszissenachse einen MaBstllb anbringt, der die 
Verschiebung der Kurven fiir glatte Werte von Polp und vivo angibt. 

Dieses Verfahren ist besonders dann niitzlich, wenn in der Tafel 
nicht bloB Luft und zweiatomige Gase, sondern auch CO2 und H 20 
sowie Mischungen aller drei Gasarten dargestellt werden sollen. 

Nun besteht noch die Schwierigkeit, daB jedem Gas nach Gl. (7) 
sein eigener MaBstab zugehOrt, wenn man gleiche Gewichtsmengen 
annimmt, weil jedes Gas seine eigene Konstante R besitzt. Man 
erhiilt jedoch einen gemeinsamen VerschiebungsmaBstab fiir all e 
Gase, einschlieBlich CO2 und H20, wenn man nicht gleiche Gewicht
mengen (z. B. 1 kg), sondern solche Gewichtmengen von jedem Gas 
zugrunde legt, die im Verhiiltnis der Molekulargewichte m1 , mz , 
m3 '" der verschiedenen Gase stehen, also z. B. m1, tn 2, m3 .•. , 

allgemein m kg (oder 1 Mol) jedes Gases. 
Die Verschiebung der Linien gleichen Druckes wird in diesem 

FaIle nach G1. (7), wenn man beide Seiten mit m multipliziert, 

m(ST-SoT)=-mARlnE ...... (8) 
Po 

die der Linien gleichenRaumes nach G1. (6) 

v 
m(ST-SOT) =mARln-. 

v vo 

Mit G1. (5) wird somit fiir gleiche Temperatuf beim Druck P 

. . . . (9) 

beim Raum v 
v 

m (S'l' - SOT)v = 1,985In- ...... (10) 
Vo 

Die Verschiebungen sind jetzt fUr aIle Gase bei gleichen ver
hiiltnismiiBigen Druck- oder Raumiinderungen gleich groB, und es 
geniigt ein einziger VerschiebungsmaBstab. 

Bedenkt man ferner, daB m kg jedes beliebigen Gases bei 
gleichem Druck und gleicher Temperatur den gleichen Raum ein
nehmen (bei 0 0 und 760 mm Hg den Raum 22,4 cbm), so erkennt 
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man, daB ein gemeinsamer VerschiebungsmaBstab auch dann besteht, 
wenn man von jedem Gas eine gleiche Raummenge zugrunde legt, 
z. B. die Menge, die in 1 cbm Gas bei 0° und 760 mm Druck ent
halten ist. Das Gewicht dieser Gasmenge ist m/22,4 kg oder Yo kg 
(spez. Gewicht bei 0°, 760 mm). 

Die Entropieanderung selbst wird fur diese Gasmenge nach 
Gl. (2) bei gleichem Druck 

T 

~- S = -~-fm~fJ dT= 6 .... (11) 
22,4 p 22,4 T p 

270 

und bei gleichem Raum 
T 

2;t4 Sv = 2~~4frrt;V dT= 6 c , , . . . (12) 

273 

und die Verschiebung, nach Division von Gl. (9) und (10) mit 22,4, 

mIST- SOT)p 1,985., P . _ p 
= ----~. 2 3026Iog~~=- 0,20400 log -- (13) 

22,4 22,4' Po Po 

bezw. 
m(ST-SoTb_ ~ _ ~ 

- O,~O 400 log ..... (14) 
2~4 ~ 

Auf dieser Grundlage ist die Entropietafel Tafel IV gezeichnet. Sie 
gilt also fur eine solche Gewichtsmenge von jedem einzeillen Gas, die 
bei 0° und 760 mm Druck einen Raum von 1 cbm einnimmt. 

Die zahlenmaBigen Unterlagen fur die einzelnen Gasarten sind 
die folgenden: 

1. Luft und zweiatomige Gase (O~, N2 , H 2 , CO). 

Fiir diese Gase gilt nach Bd. I 

mcp = 6,86 + 0,00 106 t 

oder mCp =6,57+0,00106T . ..... (15) 

Daher wird fur 1 cbm bei 0° und 760 mm 

mcp I 0,4732 
22,4 = (£p = 0,2933110000 T. . . . . (16) 

1,985 
und wegen (£ - (£ = ~-~ = 0 0886 

~ p v 22,4 ' 

0,4732 
(£v= 0,2047 + 10000 T . . . . . . . (17) 
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Daher wird nun 
T T T 

ftt fO,2933 0,4732 f 
:0p = -,ftdT= -TdT + 10000 dT 

273 273 273 

oder 

Ebenso 
T 0,4732 

~v=0,471310g273+10000t ... (19) 

Fur aIle diese Gase erhlilt man also nur eine Kurve fUr 
p=konst. und eine fUr v=konst. 

2. Technische Feuergase ohne und mit uberschussiger Luft 
("reines" und "verdiinntes" Feuergas). 

Unter "reinem" Feuergas verstehen wir Botches Feuergas, das 
durch Verbrennung des Brennstoffes mit der theoretischen Luft
menge entstanden ist, also eine Mischung aus CO2 , H20 und N2, 

bei unvolIstandiger Verbrennung auch CO. 
"Verdiinntes" Feuergas, wie es bei der. Verbrennung mit der 

n fachen theoretischen Luftmenge entsteht, wird als Mischung von 
,;reinem" Feuergas mit der iiberschiissigen Luftmenge (11 - 1) Lmin 

aufgefaBt. Zwischen dem verhaItnisma6igen Raum bl' den die iiber
schiissige Luftmenge im verdiinnten Feuergas einnimmt, und der 
LuftiiberschuBzahl n besteht eine bestimmte Beziehung, die von der 
Beschaffenheit des Brennstoffes abhangt, und in der Nebenabbildung 
der Tafel IV fur die wichtigsten technischen Brennstoffgruppen dar
gestellt ist (Bd. I, 14a). 

Nach Bd. I gilt ferner fUr alIe reinen technischen Feuergase 
mit groBer Annaherung die gemeinsame Beziehung 

(£" = ° 3259 + 0,7143 t 
P' 10000 

oder 

tt =03064+°,7143 T ( ) 
P' 10000' . . . . . 20 

sowie 

(£ =02178+°,7143 T ( ) 
v' 10000' " . . . . 21, 

Daher wird 

~ =0 30641n~ +0,7143 
P' 273 10000 t 
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odeI' 

und entsprechend 
T 0,7143 

6 11=0,5015 log 273 + 1000ot. . . . . (23) 

Hat ma.n die Kurven 6p fiir Luft und reines Feuergas auf
getragen, so erhii.lt man daraus diejenigen fiir verdiinntes Feuergas 
mit dem beliebigen Luftgehalt tl" indem ma.n. von den zwischen 
beiden liegenden Abszissenstrecken tl, Bruchteile nimmt. Eine 
Schar von Feuergaskurven mit glatten Werten von tlz ergibt sich 
durch Teilung der Zwischenstrecken etwa in 10 gleiche Teile, wie 
in der Tafel, also fiir tlz = 0,1, 0,2, 0,3 •.. 0,9, 1,0. Begriindet ist 
dies folgenderma6en: Fiir das reine Feuergas sei die spezifische 
Molekularwarme mgcg, fiir die iiberschiissige Luft im verdiinnten 
Feuergas mlcZ' Dann ist die Molekularwarme der Mischung 

mc = tlgmgcg + tlzm/cz• 

Daher wird fiir die Mischung die Entropieanderung 

d6=mcdT = ~l!LdT+ m,cl dT 
22,4 T tlg 22,4 T tle 22,4 T ' 

also durch Integration 

und mit 
tlg=l-tl, 

6=6g-tl,(6g-6,), 
giiltig sowohl far p = konst. als fiir tI = konst. 

Nun ist 8g -8, die wagereohte Strecke zwischen den beiden 
Kurven fiir reines Feuergas und fiir Luft. Von dieser Strecke sind 
tlz Bruchteile, von der Kurve des reinen Feuergases aus, wegzu
nehmen, um zum verdiinnten Feuergas mit tl, Luftgehalt zu gelangen. 
Dies gilt auch dann, wenn die spezifischen Wa.rmen keiner I inearen 
Beziehung folgen. 

Entropie der Kohlensiure nnd des Wasserdampfes. 

Auch fur diese Stoffe gelten die Gleichungen (11) und (12) also 
'1' 

1 fmc" 6"=22,4 T dT . ....•. (1180) 
273 

Nun foIgt jedoch mc weder bei CO2 noch bei H20 einem ein
fachen analytischen Geselz, am allerwenigsten einem linearen, wie 
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bei den zweiatomigen Gasen. Anstatt verwickelte Formeln zur Dar
stellung der Kurven und zur Berechnung der Entropiewerte zu ver
wenden, ist es viel einfacher, ein graphisches Verfahren anzuwenden, 
bei dem man jedem beliebigen Verlauf der spezifischen Warmen 
genau Rechnung tragen kann. Am zweckmaBigsten diirfte folgendes 
Verfahren sein. Man kann in G1. (11 a) setzen: 

und erhiilt hiermit 

oder 

dT 
T=d(lnT) 

T 

~ = c-!fmc d (In T) 
p 22,4 P 

273 

T 

2,3026f lei = --- me d (log T) 
. P 22,4 P 

273 

(24) 

Tragt man zu log T als Abszissen die Molekularwarmen mc als 
Ordinaten auf, Fig. 124, so ist die Entropieiinderung zwischenP den 

Q Ihg37JJ 1QO' ZIJO° Jotr 000'!iQ{}'"1fI){)" 800' ItJOtr 
log I (log 1Z7J) 

Fig. 124. 

Temperaturen T und T+dT gleich dem schmalen Streifen von der 
Breite d (log T) und der Ordinatenlange mcp an dieser Stelle, somit 
die Entropieanderung zwischen 0 0 und T gleich der ganzen Fliiche 
unter der Kurve und zwischen den Ordinaten bei 0 0 (273 abs.) und 
T, multipliziert mit 2,3026/22,4. Die Werte von leiv gehen aus denen 
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von ®p hervor. Da namlich 

ist, so wird wegen 
mcp -mcv =1,985 

p 

® _ ® = 1,985 fdT = 1,985· 2,3026 10 .~ 
p v 22,4 T 22,4 g 273 

273 

T 
®v=®p-0,2040510g 273 ..... (25) 

Tragt man nun zu logT/273 ills Abszissen die Werte 0,20405 log Tj273 
als Ordinaten auf, so erbalt man eine durch den Punkt log 1 = 0 
(d. h. T= 273, t=OO) gehende Gende. MiBt man von dieser aus 
bis zu den Kurven ®pco. und ®PlJeO, so erhalt man die Werte 
®"co. und ®"H.O. . . 

In der Zahlentafel sind diese Werte Bowie die entsprechenden 
fiir Luft und reines Feuerga1J enthalten. Mit ihrer Hilfe kann nicht 
nur die Entropiekurve jedes einzelnen dieser Gase (fiir p = konst. 
und v = konst.) verzeichnet werden, sondem auch die einer Mischung 
mit beIiebiger raumIicher Zusammensetzung, indem von jedem Mischungs
bestandteil so viele Bruchteile der Tabellenwerte genommen werden, 
als ihm RaumteiIe zukommen. 

Beschreibung der Tafel IV. 

Die Ordinaten der Tafel1) sind fiir samtliche auf der Abszissen
achse entspringende Kurven die Temperaturen von 0 ° bis + 2300 0. 

Fiir die Fortsetzung dieser Kurven iiber 2300° hinaus bis 3000° 
hat man sich die obere Wagerechte bei 2300° urn 700° nach unten 
verschoben zu denken, wodurch auch noch die Kurvenaste oberhalb 
2300° auf das Blatt kommen. Die Zusamrnengehorigkeit der Kurven
stiicke oberhalbund unterhalb 2300° ist durch senkrechte gestrichelte 
Strecken mit Ringen an den Endpunkten angedeutet. 

In der unteren linken Ecke elltspringen die Entropiekurven 
konstanten Druckes fiir Luft, reine und verdiinnte Feuergase (die 
letzteren gestrichelt), fiir H20 und fiir COg. Am kleinsten sind also 
die Entropiewerte fiir eine bestimmte Temperatur bei der Luft, 
groBer beim verdiinnten und reinen Feuergas, noch groBer bei H20 
und weitaus am griiBten bei COg. 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. log. 1916, S.630, W. Schiile, Die thermischen 
Eigenschaften der einfachen Gase und der technischen Feuergase zwischen 00 
und 3000 0 C. - Tafel IV ist in wesentlich grollerem MaJ3stab als dort gezeichnet. 
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Entropie fur eine Gasmenge von 1 cbm bei 0°, 760 mm bei 
konstantem Druck (6p) und konstantem Volumen (6,,). 

Tempe
ratur 

t 
00 

_100 0 

_ 50 0 

o 
100 
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 

1000 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 
1700 
1800 
1900 
2(jOO 
2100 
2200 
2400 
2600 
2800 
3000 

Luft und zwei
atomige Gase 

reines Feuergas 

- 0,1291 
-0,0570 

o 
0,0963 
0,1707 
0,2317 
0,2836 
0,3290 
0,3694 
0,4059 
0,4393 
0,4702 
0,4989 
0,5258 
0,5512 
0,5746 
0,5980 
0,6198 
0,6420 
0,6606 
0,6798 
0,6984 
0,7163 
0,7337 
0,7505 
0,7828 
0,8134 
0,8424 
0,8706 

- 0,0886\- 0,13261- 0,0922 
.,- 0,03\14 - 0,0584 - 0,040b 

° ° ° 0,0685 
0,1220 
0,16£0 
0,2036 
0,2367 
0,2663 
0,2933 
0,3180 
0,3410 
0,3625 
0,3827 
0,4018 
0,4196 
0,4373 
0,4539 
0,4700 
0,4853 
0,5001 
0,5145 
0,5284 
0,5420 
0,5552 
0,5806 
0,6048 
0,6279 
0,6504 

0,1025 
0,1827 
0,2486 
0,3050 
0,3546 
0,3990 
0,4394 
0,4765 
0,5110 
0,5432 
0,5735 
0,6022 
0,6289 
0,6555 
0,6804 
0,7040 
0,7274 
0,7497 
0,7713 
0,7922 
0,8126 
0,8324 
0,8705 
0,9069 
0,9413 
0,9756 

0,0751 
0,1340 
0,1829 

I, 

0,2251 
0,2624 
0,2960 
0,3268 
0,3552 
0,3818 
0,4068 
0,4304 
0,4528 
0,4739 
0,4948 
0,5146 
0,5330 
0,5522 
0,5701 
0,5875 
0,6045 
0,6210 
0,6371 
0,6683 
0,6983 
0,7271 
0,7555 

Wasser
da.mpf Kohlensaure 

000 
0,117 0,089 0,127 
0,206 0,157 0,232 
0,277 0,211 0,322 
0,338 Q,258 0,398 
0,391 0,299 0,468 
0,438 0,335 0,533 
0,482 0,369 0,590 
0,522 0,401 0,645 
0,559 0,430 0,696 
0,595 0,458 0,742 
0,628 0,485 0,785 
0,662 0,513 0,826 
0,695 0,540 0,866 
0,726 0,565 0,903 
0,757 0,591 0,937 
0,788 0,617 0,970 
0,818 0,643 1,003 
0;847 0,667 1,034 
0,876 0,692 1,063 
0,906 0,718 1,091 

1
0,935 0,743 1,118 
0,964 0,769 1,143 
1,021 0,819 1,194 

1
1,076 0,867 1,240 
1,132 0,917 1,285 
1,187 0,967 1,327 

I 

° 0,099 
0,183 
0,256 
0,318 
0,376 
0,430 
0,479 
0,524 
0,567 
0,605 
0,642 
0,677 
0,711 
0,742 
0,771 
0,799 
0,828 
0,854 
0,879 
0,903 
0,926 
0,948 
0,992 
1,031 
1,070 
1,107 

Fiir die Entropiekurven v = konst_ isteine besondere Ordinaten
achse weiter rechts angenommen. Die Reihenfolge der Kurven und 
die Darstellung ihres Verlaufes zwis('hen 2300° und 3000° ist die 
gleiche wie fUr p = konst. Nur die Kurve 6"co. fiir 2300° bis 
3000°, die zum groBten Teil rechts iiber das Blatt fam, ist mit 0,4 
ihrer Abszissenwerte eingetragen. 

Der Druck- und VolumenmaBstab gemaB Gl. (13) und (14) 
ist vom Ursprung der Kurven p = konst. nach rechts abgetragen. 
Da er nur durch logplpo und log vivo bestimmt wird, so wird er 
fiir gleiche Betrage von plpo und vivo identisch, d. h. die angeschrie
benen Zahlen, z. B. 20, konnen ebensowohl Verdichtung (auf den 
20fachen Druck) wie Ausdehnung (auf 20fachen Raum) bedeuten. 
Da ferner logp!po = -log Po/p ist, die Absolutwerte also gleich 
sind fiir' p/Po=20 und 1/20 , so kann die Zahl 20 auch l/'JO des 
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Druckes oder Raumes bedeuten. Urn statt der echten Briiche 1120' 
1/3, 1/7 auch eine Teilung mit glatten Dezimalbriichen zu erhalten, 
ist die untere Seite des MaBstabes, die mit der oberen gleichbedeu
tend ist, mit einer besonderen Dezimalteilung vcrsehen. Diese MaB
stabe gelten gleicherweise fiir die Entropiekurven konstanten Druckes 
und konstanten Raumes. Dber die praktische Benutzung vergleiche 
weiter unten. 

Warmeinhal te. AuBerdem sind nun in den steileren Kurven 
links die WarmemengenQ fiir Erwarmung von 0° auf to als Abszissen 
zu den Temperaturen alsP Ordinaten aufgetragen. Diese Werte sind 
identisch mit 'den von 0° an gerechneten Warmeinhalten J £iir kon
stanten Druck, deren Anderungen auch die Betriebsarbeiten bei adia
batischer Ausdehnung und Verdichtung darstellen. Aus diesen Kurven 
kann man auch die Warmemengen Qv fiir konstantes Volumen ab
greifen, wenn man wagerecht nicht bis zur Ordinatenachse, son del'll 
bis zu der schragen Geraden miBt. Diese Warmemengen sind identisch 
mit den Werten der von 0° an gemessenen Energie U, deren An
derungen aueh die absoluten Ausdehnungs- und Verdichtungsarbeiten 
bei adiabatischer Zustandsanderung darstellen. Der Warmemengen
maBstab befindet sich, in Cal fiir die Menge von 1 cbm bei 0 ° und 
760 mm, am oberen Rand des Blattes. Die Warmemengen Qp fiir 
Luft sowie reine und verdiinnte Feuergase sind mit ihrem vollen 
Wert .aufgetragen, diejenigen fiir H20 und CO2 dagegen mit 4/10 
ihrer Werte, also Z. B. 0,4 Q CO2 , urn die Dbersichtlichkeit des Blattes 
zu erhohen. Fiir die letztlren Kurven muBte daher auch eine be
sondere schrage Gerade eingetragen werden, mit 4/10 Lange der 
Abszissen, urn auch 0,4 QV C02 und 0,4 Qv H 20 unmittelbar abgreifen 
zu konnen. 

Die Entropiekurveu fiir CO2 und H20 ermoglichen in Verbin
dung mit denjenigen fUr zweiatomige Gase die leichte Verzeichnung 
der Entropiekurven ganz beliebiger Mischungen dieser Gase ohne 
jede vereinfachende Annahme, d. h. unter Zugrundelegung der wahren 
Werte der spezifischen Warmen bis 3000°. Man hat nur, wenn die 
Zusammensetzung der Mischung in Raumteilen gegeben ist, also 

b (C02) + b (H20) + b (2 atom. Gase) = 1, 

die Abszissenstrecken 

b (C02) e;p CO2 , b (H20) e;p H 20, b (2 atom.) e; p 2 atom, 

abzugreifen und zu addieren. 
Fur die technischen Feuergase ist dieses Verfahren eben

falls anwendbar, aberdadurch entbehrlich, daB diesen Mischungen, 
sie mogen welchem Brennstoff immer entstammen, eine gemeinsame 
Linie del' reinen Feuergase zukommt. Das Verfahren erlaubt abel' 
eine leichte Kontrolle diesel' wertvollen Vereinfachung und die ge
naue Ermittlung unter solchen Verhiiltnissen, die von den gewohn
lichen abweichen. 

S ch ii Ie. Thermodynamik II. 4. Autl. 21 
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Anleitung ZUlli Gebrauch der Tafel nebst Beispielcn. 
1. Die Temperatur- und Raumiinderung bei adiabatischer 

Verdichtung auf den :I)·fachen Druck zu bestimmen. 

o :XI . 
Yo 

-~J~------------~~---------
Fig. 125. 

A sei der Punkt in Hohe der An
fangstemperatur to auf der Tafelkurve 
konstanten Druckes, Fig. 125. Der End
punkt B der Verdichtung Jiegt auf 
einer Lotrechten durch A und auf der 
(in der Tafel nicht gezeichneten) Kurve 
des Druckes p = XPo = konst. Die wage
rechte Verschiebung (x) diese'r Kurve 
ist dem Ausdehnungs- und Verdichtungs
maBstab zu entnehmen. Dann Jiegt 
Punkt 0 so auf der Tafelkurve Po = 
konst., daB er von der Lotrechten durch 
A den senkrechten Abstand (x) hat. 
Man findet 0 entweder durch Abtasten 
mit der Strecke (x) im Zirkel, oder in
dem man A 01 = (x) macht und durch 01 

eine Lotrechte bis zur Tafelkurve zieht. 
Damit ist die Endtemperatur t be
kannt. Die Raumiinderung wird er-
halten, indem auf der Tafelkurve kon

stanten Volumens Punkt A' in Hohe von to angemerkt, durch A' eine Lotrechte 
gezogen und diese mit einer Wagerechten durch 0 zum Schnitt B' gebracht 
wird. Mit der Strecke B.' 0' = (y) im Zirkel ist auf dem Ausdehnungs- und 
VerdichtungsmaBstab die Raumanderung vjvo abzumesscn. 

Beispiel 1. Wie hoch steigt bei adiabatischer Verdichtung auf den 
40fachen Druck die Temperatur bei Luft, reinem technischen ]!'euergas, 
gasformigem Wasserdampf und Kohlensiiure, 

a) bei einer Anfangstemperatur von 0° 
b) " " " 100°. 

Die Tafel ergibt, Abb. 126, die Temperatur fiir 

a) 493°, 440°, 384°, 306° 
b) 760°, 675 0, 610°, 478°. 

Es bestehen somit groBe Unterschiede zwischen Luft (und zweiatomigen 
Gasen) und Feuergasen, H20 und CO2 , Schon die Feuergase zeigen wesent
!ich geringere Temperaturanderungen, wei taus die geringsten zeigt CO2 , 

Fiir die Raumanderung ergibt die Tafel, s. Fig. 126 rechts, 1: 21 bei 
CO2 , 1: 15 bei Luft. 

Beispiel 2. Wie hoch steigt die Temperatur und der Druck bei adia
batischer Verdichtung auf den 15,7i3ten Teil des anfiinglichen Raumes bei den 
gleichen vier Gasarten und 100 ° Anfangstemperatur? 

Aus den Kurven ,konstanten Volumens der Tafel folgt nach Fig. 126 
rechts 

775 0 bei Luft, 
713 ° verdiinntem Feuergas mit 50 Raumteilen Luft, 
670 ° " reinem Feuergas, 
5!l2° " H~O, 
435 0 " CO2 , 

Der Druck steigt bei Luft auf das rd. 44fache, bei CO~ auf das rd. 
BOfache. 

2. Adiabatische A usdehnung. 
Auf den Tafelkurven fiir konstanten Druck und konstantes Volumen 

werden die Punkte D und D' mit der Anfangstemperatur t1 vermerkt, Fig. 125. 
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Fig. 126. 

Fig. 127. 
21* 
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1st nun das Druckausdchnungsverhaltnis Xl gegcbell, so da./l der Enddl'uck 

p = ~ Po jst, so greift man im AusdehnungsmaBstab die entsprechende Strecke 
Xl 

(Xl) oder G-) ab und Bucht auf der Tafelkurve konstanten Druckes den Punkt 
1 . 

F mit dem. Abstand (Xl) von der Lotrechten durch D. Damit ist die Tempe-
ratur t2 bekannt. Das Raumverhaltnis Yl ergibt eich mit der Strecke (Yl) aus 
der Tafelkurve konstanten Volumens durch Abgreifen am AusdehnungsmaBBtab. 

1st dagegen Yl gegeben, so wird das gleiche Verfahren von der Kurve 
konstanten Voiumens aus befolgt. 

Beispiel 3. Wie groB wird die Temperatur am Ende der Ausdehnung 
auf den 11. Teil des Anfangsdruckes, wenn die Anfangstemperatur 2240 0 war? 

Die Tafel ergibt nach Fig. 126 oben 

11700 fUr Luft, 
1277 0 " reines Feuergas, 
15100 ". Wasserdampf, 
1507 0 " Kohlensaure. 

Der groBe Unterschied zwischen H20 und COg bei tieferen Temperaturen 
ist hier verschwunden, weil die beiden Entropiekurven in diesem Gebiet fast 
parallel verlaufen. 

3. Arbeitsvorgang der Gasmaschinen, Fig. 127. 
Eine mit Kraftgas betriebene Gasmaschine arbeite mit 6,84facher raum

licher Verdichtung. Der Heizwert des Gases betrage 1300 Cal fiir 1 cbm von 
0° und 760 mm, und das Brenngas-Luftgemisch enthaIte die 1,2fache theore
tische Luftmenge. Der theoretische Luftbedarf sei Lmln = 1,0 cbm/cbm. Der 
Raum der aus 1 cbm Brenngas durch Verbrennung mit der theoretischen Luft
menge entstehenden (reinen) Feuergase sei 1,83 cbm bei 00 und 760 mm Q.-S. 

Da der Verdichtungsraum der 6,84 -1 = 5,84te Teil des Hubraumes ist, 
80 kommt zu dem Raum des bei einem Saughub angesaugten frischen Gemenges 
noch ein Abgasrest gleich dem 5,84ten Teil dieser Menge hinzu. Auf 1 cbm 
Brenngas kommt also ein Gesamtraum von 

1 
1 + 1,2 Lm1n + 5 S.r(l + 1,2 Lmin) , 

= 1,17·(1 + 1,2 Lmm) = 2,57 cbm. 
Die in dieser Menge entbaltene Verbrennungswarme ist 1300 Cal, also 

kommt auf 1 cbm des am Ende des Saughubes im Zylinder enthaltenen Ge
miscbes eine Verbrennungswarme 

Hg = ~~~ =506Cal/cbm 0°, 760 mm. 

Der raumliche Luftgehalt dieses Gemenges iet somit 

= 1,2Lmin =047 
V, 257 ,. , 

Nach der Verbrennung besteht der Gasinhalt des Zylinders aus 1,83 cbm 

reinem Feuergas, 0,2.1 = 0,2 cbm iiberschiissiger Luft und (1 + ;,:!'mln) , 
= 0,38 cbm Abgasresten, also im ganzen aus 

1,83 + 0,20 + 0,38 = 2,41 cbm (fiir 1 cbm Brenngas). 
Der Raumverminderungsfaktor infolge der Verbrennung ist a]so 

;:~~ = 0,938 . 
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Der raumliche Gehalt an iibersehiissiger Luft nach der Verbrennung ist 

Of = 20421 = 0,083. , 
V erdich tung. Die Temperatur des Zylinderinhaltes am Ende des Saug

hubes durch Vermischung mit den Abgasresten und Erwarmung durch die 
heiBen Wande betragt erfahrungsgemaB etwa 80°. Dann wird nach der Entropie
tafel, Kurve v = konst. fiir VI = 0,47 die Endtemperatur der Verdichtung 440 0 

(eingekreiste Punkte 1, 2, 3, 4), der Enddruck das 14fache des Anfangsdruckes 
(Punkt 5, 6, 7, Fig. 127); also bei einem Anfangsdruck von 1 at abs. der End
druck der Verdichtung 

pc = 14 at abs. 

Verbrenn ung. Die Anfangstemperatur der Verbrennung ist 440°. Die 
Endtemperatur erhalt man (Strecke 8, 9, 10) auf der Warmekurve mit \), = 0,083 
Luftgehalt der Feuergase, indem man die Abszisse aufsucht, die um 506 Cal 
!anger ist als die bei 444°. Als Ordinatenachse ist die schiefe Achse zu nehmen, 
da es sich um Warmezufuhr bei gleichbleibendem Raume handelt. Die Hochst
temperatur der Verbrennung wird 2004°. 

Der Hochstdruck Pt der Verbrennung folgt aus 

und mit 

~= 0,938 T~ 
pc Tc 

273 + 2004 . " 0 
Pt = 0,938 273 +440 Pc = 0, pc 

Pc = 14 at, pz = 42 at abs. 

Ausdehnung. Der Anfangszustand wird durch den Punkt 11 dargestcllt, 
der in Hohe von 2004° auf der durch 4 gezogenen Linie gleichen Rauminhaltes 
mit \), = 0,083 (Verbrennungslinie) liegt. Man erhalt diese Linie durch wage
rechte Verschiebung der Tafelkurve fiir Feuergase mit III = 0,083 (indem man 
dasPauspapier soweit wagerecht verschiebt, bis die Kurve durch 4 geht, oder 
durch Abtragen der wagerechten Strecke von der Tafelkurve bis 4 an mehreren 
Stellen, insbesondere am hOchsten Punkt 11). 

Der Endraum der Ausdehnung ist das 6,84fache des Anfangsraumes. Urn 
daher den Endpunkt 12 der adiabatischen Ausdehnung zu linden, zieht man 
zur Lotrechten durch 11 (Adiabate) eine Parallele im Abstand (6,84) des Aus
dehnungsmaBstabes, die von der Verbrennungskurve in Hohe von 1111°, der 
Ausdehnungs-Endtemperatur, getrofien wird. Das Druckabnahme-Verhaltnis 
folgt aus der Tafelkurve 6 p fiir \)1 = 0,083 (Punkte 14, 15, 16) durch Abmessen 
der Strecke 15 bis 16 am Ausdehnungsstab zu 1/11 , so daB der Ausdehnungs-

enddruck t~ = 3,82 at abs. wird. 

Das Druck-Raumdiagramm zeigt die Zwischenabbildung in Fig. 127. 
Der Verlauf der Ausdehnungs- und Verdichtungslinie er¢bt sich aus einer Reihe 
von Punkten, indem man, Z. B. von glatten Werten des Ausdehnungsverhiilt
nisses ausgehend, mittels des AusdehnungsmaBstabes und der Tafelkurve 6. 
die entsprechenden Temperaturen und aus 61' die zugehorigen Druckverhiilt
nisse ermittelt (durch Abgreifen mit dem Zirkel). 

Die Arbeitswerte und der thermische Wirkungsgrad. 

Die absolute Verdichtungsarbeit, fiir 1 cbm Zylinderinhalt von 0°, 
760 mm gerechnet, ist gleich dem Unterschiede der Warmeinhalte Q" am Ende 
und Anfang der Verdichtung. Nach Fig. 127 sind dies 88 Cal. 

Die a b801 ute A usde hn ungsarbeit ist gleich dem Unterschiede der 
Werte Qv am Anfang und Ende der Ausdehnung; nach Fig. 127 sind dies 310 Cal. 
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Die Nutzarbeit, im mechaniscben Mall gleicb der Flache des Druck
Raum-Diagrammelil, Fig. 127, ist gleich dem Unterschiede dieser Werte, also 
im Warmemall 

310 - 88 = 222 Cal. 

Als Verbrennungswarme aufgewendet sind 506 Cal. Der thermische 
Wirkungsgrad des Vorganges iet also 

222 
'1lh = 506 = 0,438 . 

4. Dbcrtragung von Druck-Raumdiagrammen in das Entropie. 
diagramm. 

In Fig. 128 sei AB die gegebene p, v-Kurve, z. B. einer Gasmascbine 
oder Dieselmaschine. Soll die Dbertragung in das Entropiediagramm moglich 
sein,. so mull in einem Punkte der Kurve, etwa in A, die Temperatur bekannt 
sein. 1st sie gleich To, EO ist fur einen beliebigen anderen Punkt, z. B. B, 

pv 
T=To-· 

Povo 

" \ To -------~----

I 
I 
I 

I 8/TJ 
P. --- --~--------- ___ _ 

I 

v 

Fig. 128. 

T 

l • 
~ 

~~)~ 
Fig. 129. 

In A sei der Druck Po' in B gleich p. Nun wird A' auf der Entropie
kurve .der Tafel in Hobe von To angemerkt, Fig. 129. Ferner wird die dem 

bekannten DruckverhiiItnis ~ entRprechende Strecke (~) auf dem Ausdeb

nungsmaBstab der Tafel abgegriffen und B' in Hohe von T so bestimmt, daB 

OB' = (~) iat. Damit ist B iibertragen. Ebenso kann mit beliebigen Zwischen

punkten zwischen A und B verfahren werden. 

tJber die Anwendung der Entropietafel auf den Arbeitsvorgang 
der .Gasturbine vgl. Abschnitt 82. 

63. Die Grundlagen der DampftabeUen und Entropietafeln fur 
Wasserdampf bis zum kritischen Zustand. 

Die Veranlassung zu einer von Grund aus neuen Bearbeitung 
der DampftabeUen 1) war fiir den Verfasser einerseits die Absicht, 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S. 1506, W. S ch iii e, Die Eigenschaften 
des Wasserdampfs nach den neucsten Versuchen. 
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das Verhalten des Dampfes in der Dampfmaschine und Dampf
turbine bei bedeutend hOheren Spannungen als bisher zu untersuchen, 
andererseits die Tatsache, daB seit dem Jahre 1905 eine Reihe be
deutsamer Versuche mit gesattigtem und iiberhitztem Wasserdampf 
ausgefiihrt worden war, insbesondere im Miinchener Laboratorium 
fUr technische Physik und in der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt. Fiir die laufenden praktischen Zwecke ware es zwar kaum 
notig gewesen, das Gebiet der Spannungen unter 20 at neu zu be
handeln, da dieses Gebiet durch Mollier im Jahre 1906 eine allen 
Anspriichen geniigende Neubearbeitung erfahren hatte. Jedoch er
schien es angesichts des groBen Aufwands an wissenschaftlicher Ver
suchsarbeit wohl der Miihe wert, ein vollstandig neues, nur auf die 
Versuche gegriindetes Bild des Verhaltens des Wasserdampfs in den 
bis dahin erforschten Zustandsgebieten zu entwerfen, selbst wenn 
von vornherein feststand, daB sich fiir die technisch iiblichen Driicke 
keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den Da""rstellungen von 
Zeuner und Mollier ergeben wiirden. Fiir das Gebiet der Hoch
spannungen, in dem das Versuchsmaterial weder so vollstandig, noch 
im allgemeinen so zuverlassig ist wie bei den gewohnlichen Driicken, 
konnte eine N eubearbeitung des Gebiets bis 20 at als Grundlage 
nur von Vorteil sein . 

.Fiir das Gebiet bis 25 at und 220 0 Sattigungstemperatur sind 
die neuen Tabellen in Bd. I enthalten, dem auch eine Entropie
Temperatur-Volumen-Tafel in groBem MaBstab, die das ganze Satt
dampfgebiet bis zum kritischen Zustand umfaBt, sowie eine J S
Tafel bis 20 at und 450 0 Vberhitzungstemperatur beigegeben ist. 
Dem II. Band ist ferner noch eine.J S-Tafel beigefiigt, die auch das 
kritische Gebiet umfaBt (Anhang, Tafel III) sowie zwei Dampftabellen 
von 20 bis 224 at und von 0° bis 374° Sattigungstemperatur. 

Die Aufstellung der Zahlentafeln und die Aufzeichnung der 
drei Entropietafeln bedingte bei der groBen Mehrzahl der Versuche 
die Interpolation der betreffenden TafelgroBen fiir glatte Werte des 
Druckes und der Temperatur. Wo eine Formel vorliegt, die sich 
innerhalb des Versuchsbereichs mit den Versuchszahlen in der Ge
nauigkeitsgrenze der Versuche deckt, ist es einfach zu interpolieren. 
Dieser giinstige Fall traf jedoch bei den meisten Versuchen nicht 
zu. Aus. diesem Grunde und um kein willkiirliches Element in die 
Versuchsergebnisse hineinzutragen, wurde daher auf die Verwendung 
von Interpolationsformeln verzichtet und die Interpolation auf gra
phischem Wege vorgenommen. Dagegen wurde von der Clapey
ron-Clausi usschen Gleichung, deren Erfahrungswerte - absoluter 
Nullpunkt der Temperatur und mechanisches Warmeaquivalent -
sehr genau bekannt sind, Gebrauch gemacht. Die Volumina des 
iiberhitzten Dampfs sind nach der Gleichung von R. Linde be
rechnet, die sich den Miinchner Versuchen innerhalb des Versuchs
gebiets vollkommen anschlieBt. An der Sattigungsgrenze und jen
seits der hOchsten Versuchstemperatur wurde sie nicht verwendet. 
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1m folgenden sind die verwendeten Versuchereihen mit den zur 
Beurteilung der Ta£elwerte eriorderlichen Erlauterungen angefiihrt, 
wobei auch einige fiir den Wasserdampf und fiir Dampfe iiberhaupt 
wichtige thermodynamische Erorterungen Platz finden. 

1. Beziehung zwischen Druck p und Temperatur t des gesattigten 
Dam p f e s ("Dampfspannungskurve"). 

a) 1m Gebiet von 0 0 bis 50 0 liegen die Versuche von K. Scheel und 
W. Heuse in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zugrunde 1). 

b) im Gebiet von 50° bis 200° die Versuche von L. Holborn und 
F. Henning in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 9). 

Die Driicke unter a) und b) sind in mm·QuecksiIbersaule gegeben und 
waren in kg/qcm umzurechnen. Die Interpolation der Temperaturen fiir 
gleiche Intervalle des Druckes (Zahlentafell) erfolgte auf rechnerischem Wege, 
da die Intervalle der a. a. O. mitgeteilten, nach Temperaturen geordneten 
Zahlentafeln. klein genug waren, um dies mit einem Fehler von weniger als 
0,1 0 zu ermoglichen; 

c) im Gebiet von 2000 bis 374 0 (kritische Temperatur) die Versuche von 
L. Holborn und A. Baumann in der Physikalisch-Technischen Reichs
anstalt 3). 

Aus der nach Temperaturen geordneten Zahlentafel konnten die Driicke 
in kg/qcm unmittelbar entnommen werden. Die Interpolation der Tempera
turen fiir glatte Werte des Druckes (Zahlentafel 1) erfolgte rechnerisch wie 
unter a) und b). 

Die friiheren Versuche von Ramsay und Young (bis2700) und von 
Cailletet, sowie von Battelli und von de Laval wurden mit den neuen 
Versuchen verglichen. . 

Am besten stimmen mit ihnen diejenigen von Ramsay und Young 
iiberein. Beziiglich des kritischen Druckes und der kritischen Temperatnr be
stehen erhebliche Unterschiede. Am nnsichersten erscheinen die Versuche von 
Battelli. Vor Erscheinen der Versuche von Holborn und Baumann hatte 
ich mich fiir einen Verlauf entschlossen, der naher an demjenigen Cailletets 
als Battellis lag nnd der sich durch eine schon von van der Waals, 
spater auch von Dieterici') angewendete Formel mit etwas veriinderten Kon
stanten ausdriicken lieB. Nach Erscheinen der neueren Versuche wurden diese, 
so wie sie in der angegebenen Quelle mitgeteiIt sind, iibernommen, do. sie be
sonders in der Temperaturmessung, aber auch wohl in der Druckmessung den 
alteren erheblich iiberlegen sein diirften. 

Die kritische Temperatur wurde von Caillete~ zu 865°, von Battelli 
zu 364,3°, von Dewar und von StrauB zu 370° bestimmt, wahrend Hol
born und Baumann ebenso wie Traube und Teichner, iibrigens nach 
giinzlich verschiedenen Verfahren, 374° gefunden haben. Vor Erscheinen der 
Versuche von Holborn und Baumann hatte ich mich flir 370° als wahr
scheinlichsten Wert entschieden, und zwar auf Grund der Kurve der spezi
fischen Gewichte nach Fig. 130. Do. sich der Wert von 374 0 ebensogut mit 
dieser Darstellung vereinbaren laBt nud aueh sonst kein Grund vorlag, diesen 
Wert fiir weniger zutreffend zu halten 6), so wurde 374° angenommen. 

1) Annalen der Physik 1910 Nr. 4, Restimmnng des Siittigungsdruckes 
von Wasserdampf zwischen 0 ° und + 50°. 

2) Z. V. d. I. 1909 S. 302, Eine neue Bestimmung des Siittigungsdruckes 
von Wasserdampf zwischen 50 0 und 200°. 

3) Annalen der Physik 1910 Nr.5, Dber den Sattigungsdruek des Wasser
dampfes oberhalb 200°. . 

4) Z. V. d. I. 1905 S. 364. 
r.) Eine geringe Abweiehung vom wahren Wert wird moglicherweise, wie 

in der angegebenen QueUe herYorgehol)en, dadurch bedingt, daB bei den hohen 
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2. Das spezifische Volumen des gesiittigten Dampfes. 

a) Zwischen 100 0 und 1800 Hegen die Versuche von O. Knoblauch, 
R. Linde und H. Klebe im Laboratorium fiir technische Physik der Konigl. 
Technischen Hochschule in Miinchen zugrunde 1). Die Interpolation fiir gleiehe 
Unterschiede der Temperatur erfolj;lte auf graphischem Wege unter Aufzeich
nung der Versuchswerte. Der Vergleich mit den auf S.53 der angegebenen 
QueUe mitgeteilten Interpolationswerten ergab fast vollige tibereinstimmung, 
wie Zahlentafel I Spalte 2 und 3 zeigt. Die Interpolation der Volumina fUr 
glatte Werte des Druckes erfolgte ebenso; die zu den Driicken gehOrigen Tem-

. peraturen wurden dabei nach 1 b) oben eingefiihrt. 
Von Holborn und Henning2) sind die Volumina aus den Verdamp

fungswarmen und der Dampfspannungskurve berechnet. Den Vergleich ~it 
den Miinchner Versuchswerten, der an der angegebenen Quelle fehlt, zelgt 
Zahlentafel I. 

Zahlentafel I. 

V I hjvolumen na~hlVolumen nach 
Temperatur o u~en nac Miinchen Holborn und 

Munchen (interp. SchUle) Henning 

Grad cbm/kg Icbm/kg cbm/kg 

100 1,674 1,674 I 1,673 
105 1,420 1,420 I 
110 1,211 1,210 I 1,210 
115 1,037 1,030 i 
120 0,8922 0,891 I 0,8912 I 

125 0,7707 0,771 
130 0,6690 0,669 0,6675 
135 0,5822 0,5821 
140 0,5091 0,5090 0,5078 
145 0,4466 0,4460 
150 0,3921 0,3926 0,3921 
155 0,!!470 0,3470 
160 0,3073 0,3074 0,3071 
165 0,2729 0,2725 
170 0,2430 0,2431 0,2430 
175 0,2170 0,2170 
180 0,1943 0,1945 0,1947 

Die Vbereinstimmung ist ausgezeichnet, besonders wenn man die. voll
stiindige Verschiedenheit der Versuchsanordnungen bedenkt. 

Die Werte der Dampftabellen entsprechen der dritten Spalte der Zahlen
tafel I mit einer geringen Berichtigung bei 130 bis 140 0 gemiiB der vierten Spa1te. 

b) Zwischen 50 0 und 1000 ergab sich das Volumen wie folgt: die Ver
suchswerte von Battelli, Fairbairn und Tate, Wiillner und Grotrian 
(zum Teil nach dem Handbuch der Physik von Winkelmann, zum Teil 
nach Chwolson, Lehrbuch der Physik), sowie die von Holborn und Henning 
berechneten Werte wurden graphisch aufgetragen; in dieser Figur wurden fUr 
glatte Werte des Druckes und der Temperatur die Volumina graphisch inter
poliert, wobei der Zusammenhang von Druck und Temperaturwieder nach 1 b) 

Temperaturen das Wasser ICsend auf die Stahlwand des ErhitzungsgefaBes ein
wirkt und dadurch verunreinigt wird. Vber die GroBenordnung dieses Ein
fluases laBt sich vorIiiulig nichts aussagen. 

1) Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten, Heft 21 S. 33 bis 35. 
2) Z. V. d. I. 1909 S. 1769 Zahlentafel 2. 
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oben angenommen wurde. Die einzelnen Versuchsreihen ~ind in recht guter 
Ubereinstimmung, ganz besonders zwischen 77 und 80°, wo die Werte von 
vier verschiedenen Versuchsreihen eng zusammenfa,llen. 

c) Zwischen 0° und 50° wurde das Volumen auf verschiedenen Wegen 
ermittelt. 

IX) Die Volumina wurden aus den Vcrdampfungswarmen nach Henning 
(von 30° an) und nach Dieterici (0°) unter Interpolation der Zwischenwerte, 
die sich sicher ausfUhren laBt, und der Da,mpfdruckkurve nach Scheel 
(oben 1a) mittels der Clapeyronschen Gleichung berechnet. Die Werte von 
dp/dt HeBen sich durch Differenzenbildung aus der Scheelschen Zahlentafel er
mitteln, mit Ausnahme der Gegend um 0°, wo sie graphisch bestimmt wurden. 

fJ) Die Volumina wurden aus der Gleichung von R. Linde (s. unten) be
rechnet mit den Sattigungswerten von Druck und Temperatur nach S c he e l. 
Da die Abweiehung vom Gasgesetz bei den niedrigen Temperaturen auch an 
der Siittigungsgrenze gering ist, so lieB sich eine gute Ubereinstimmung er
warten, um so mehr, als sieh die Lindesche Gleichung auf dem Gasgesetz auf
baut und 'selbst oberhalb 100 0 vorziigliche tJbereinstimmung fUr den t::lattigungs
zustand mit den gemessenen Volumenwerten zeigt. 

i') Die Werte von Battelli wurden graphisch aufgetragen. 
Den Vergleich zeigt Zahlentafel II. 

Temperatur 

°C 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

ZahlentafeI II. 

Volumen 

IX i fJ 

cbm/kg chm/kg 

190,1 206,47 
146,6 147,12 
105,95 106,38 
77,68 77,95 
57,62 57,81 
43,27 43,38 
32,93 32,92 
25,19 25,24 
19,52 19,54 
15,27 15,28 

Volumen 
nach Henning 

3'3,01 

19,60 

AuBer bei 0° ist die Dbereinstimmung gut. Bei diesem Werte ist einer
seits die Ermittlung von dpjdt weniger sieher, andererseits schien die 
Scheelsche Kurve der Werte dp/dt gegen 0° hin eine starkere Kriimmung 
zu zeigen als bei h6heren Temprraturen. Daher riihrt das kleinere Volumen 
nach IX) bei 0°. Es diirfte schwer zu entscheiden sein, was richtiger ist. In 
den Za,hlentafeln sind die Werte unter fJ) aufgenommen. 

Fiir gla,tte Werte des Druckes wurden die Volumina nach der Liudeschen 
Gleichung mit den Sattigungstemperaturen nach Scheel und Heuse berechnet. 

d) Zwischen 180° und 270° wurde das Volumen aus Versuchen VOIl 

Ramsay und Young ermittelt 1). 

Dabei war foIgendes zu beachten. Die Versuche, hei denen der Dampf 
in finer langen R6hre aus Wasserstandsglas vom iiberhitzten Zustand aus bei 
gleichbleibender Temperatur verdichtet wurde, bis die Sattigung erreicht war, 
ergaben in der Nahe der Sattigungsgrenze eine erheblich langsamere Zunahme 
des Druckes mit abnehmendem Volumen als in gr6Berer Entfernung. Wegen 
dieser Eracheinung, die von Ram say und You n g eingehend gewiirdigt und 

1) Phil as. Transactions of the Royal Society of London, T. 183. 1892: 
On some of the properties of water and steam. 
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aus der Oberflachenwirkung der Glaswand auf den Dampf erklart wurde, 
konnen die Sattigungsvolumina (und die Driicke) den Versuchen nicht ohne 
weiteres entnommen werden. Ramsay und Young verfuhren so, daB sic 
das Sattigungsvolumen mittels ihrer Dampfdruckkurve und der Regnaultschen 
Werte der Verdampfungswarmen (soweit letztere reichen, namlich bis 2ROO) 
berechneten, in ihre graphische Tafel eintrugen und das letzte (unsichere) 
Stiick der Isotherme hiernach berichtigten. Dber 230°, bis 270°, wo dieses 
Mittel versagt, wurde das Sattigungsvolumen durch wiederholte graphische 
Ausgleichung aus den Versuchsergebnissen ermittelt. 

In Anbetracht dieser Umstande, wonach also die Ramsayschen Zahlen 
fUr das Volumen nicht unmittelbare Versuchswerte darstellen, trug ich die Ver
suchsergebnisse selbst graphisch auf und zog mit Hilfe .der Ramsayschen 
Sattigungswerte znnachst eine ausgleichende Kurve bis zur Hohe des der Tem
peratur entsprechenden Siittigungsdruckes nach 1 c) oben. Mittels der so ge
wonnenen Sattigungsvolumina wurden die Verdampfungswarmen r berechnet 
und in ein graphisches Bild der Verdampfungswarmen nach Henning ein
getragen. Die hierbei auftretenden Abweichungen von der Stetigkeit wurden 
graphisch ausgeglichen, und mit diesen ausgeglichenen Werten von r wurden 
riickwarts wieder die Volumina berechnet. Ais diese Werte in das BiId der 
Ram say schen Isothermen eingetragen wurden, ergab sich, daB sie sich 
ebenso stetig an das Uberhitzungsgebiet anschlieBen lieBen wie die Ramsay
schen Werte. Dies geschah fiir samtliche Versuchsdriicke, womit sich eine 
neue p, v"Grenzkurve ergab. Aus dieser endgiiltigen Kurve wurden die Volumina 
flir gleiche Intervalle des Druckes und der Temperatur auf graphischem Wege 
gewonncn. 

e) Schwieriger lagen die Verhaltnisse von 2700 bis zur kritischen Tempe
ratur. Hier liegen allerdings Volumenmessungen ahnlicher Art, wie von 
Ramsay, von Battelli vor. Aber diesen Versuchen haftet in der Nahe der 
Sattigung die gleiche Schwierigkeit an wie denen von Ramsay mit dem 
Unterschied, daB Battelli die Ursache der erwahnten Erscheinung nicht in 
dem EinfluB der GefaBoberflachen, sondern in der Natur des Dampfes sucht. 
In der Tat ist aber, wie neuerdings allgemein anerkannt sein diirfte, die von 
RamHay angegebene Ursache die richtige. Jedenfalls konnen also die von 
Battelli angegebenen Sattigungsvolumina nicht die richtigen sein. Aber auch 
in den Sattigungsdriicken findet man erhebliche Abweichungen von den nenen 
Versuchen. Ganz besonders in der Nahe des kritischen Punktes machen sich 
Widerspriiche bemerkbar. Die Battellische Isotherme von 371,6° zcigt be
reits den typischen Veri auf der reinen Uberhitzungsisothermen, wie er z. B. 
von der Kohlensaure bekannt ist, wahrend die kritische Temperatur nach den 
Versuchen von Holborn und Baumann erst bei 374 0 Jiegen soil. Macht 
man die Annahme, daB bei den Bat tell i schen Versuchen die Driicke richtig 
gemessen sind, so folgt aus der Hoi b 0 r n schen Dampfdruckkurve, daB die 
bohen Temperaturen bei Battelli urn rund 3,5 0 zu niedrig gem essen sind. 
Die erwahnte Isotherme wiirde ~arnach eine Temperatur von 371,6 + 3,5 = 375,1 0 

besitzen, also in der Tat im Uberhitzungsgebiet verlaufen. 
Man konnte nun wie unter d) verfahren; jedoch liegen fUr das kritische 

Gebiet gar keine Messungen der Verdampfungswarme vor, und diese andert 
sich auch in dem Gebiete sehr schnell mit der Temperatur. Eine willkiirliche 
graphiEche oder formelmaBige Extrapolation von r bis zum kritischen Punkt 
auszufUhren, wie es schon geschehen ist, konnte ich mich nicht entschlieBen. 

Es gibt aber noch einen Weg, die Volumina im kritischen Gebiet, ins
beEondere aber das kritische Volumen selbst, n~it groBerer Wahrscheinlichkeit 
zu ermitteln. Tragt man die reziproken Werte des spezifischen Volumens Vs 

und (J des gesattigten Dampfes und der Fliissigkeit im Siedezustand (also die 
spezifischen Gewiehte) als Ordinaten zu den Siedetemperaturen als Abszissen 
auf, Fig. 130. so erhalt man zwei Kurvenastc, die im kritischen Punkt K stetig 
ineinander iibergehen miissen. Da die kritische Temperatur bekannt ist, so 
liegt auch die Endtangente in K fest. Die Kurve zeigt nun hei vielen Stoffen 
dic Eigenschaft, claBdie Mitten ihrsr in Richtung der Ordinatenachso liogon-
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den Sehnen genau oder sehr angeniibert auf einer Geraden Hegen (Gesetz 
dergeraden Mittellinie nacb Mathias und Cailletet). In Fig. 130 wurde 
nun zuniichst der untere Kurvenast soweit eingetragen, als es nach den vor
ausgegangenen ErmittIungen moglich ist, also bis zum reziproken Wert 1: 1!, 

des Dampfvolumens bei 270 0• Aucb die von Battelli angegebenen Werte 
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bis 365 0 wurden eingetragen. Nach den friiberen Erorterungen werden diese 
Punkte nicbt auf der wahren Kurve Hegen konnen. 

Der obere Kurvenast flir die Fliissigkeit wurde nach den Versuchen von 
Ramsay und Young liber das spezifische Volumen des fliissigen Wassers ein
getragen, die ebenfalls bis 270 0 reioben und als sehr zuverliissig geiten konnen. 
Bis 200 0 Hegen auoh Versuche von Hirn vor, die gut mit denen von Ramsay 
iibereinstimmen, wie Zahientafel III zeigt. 

Za hientafel III. 

Spezifisches Volumen des fliissigen Wassers 
Temperatur 

nach Ramsay I I 
und Young nach Hirn I naoh Waterson 

°C l/kg ! l/kg I/kg 

100 1,0432 1,04315 I 1,0433 
110 1,0513 
120 1,0592 1,05992 
130 1,0678 
140 '1,0772 1,07949 1,0813 
150 1,0878 
160 1,0995 1,10149 
170 1,1124 
180 1,1260 1,12678 1,1309 
190 1,1407 
200 1,1566 1,15777 1,1612 
210 1,1733 
220 1,1914 1,1986 
230 1,2112 
240 1,2320 1,2397 
250 1,2533 
260 1,2755 1,2896 
270 1,2985 
280 1,3479 
300 1,4181 
320 1,5098 
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:Kine wEiitere Versuobsreihe von Waterson Cnaoh Chwolson, Physik) 
rcicht bis 320°. Sie zeigt etwas grollere Volumina, also kIeinere Ordinaten 
als die andern Versuche. Nach der QueUe sollen die Watersonschen Ver
suohe weniger sicher sein. Trotzdem wurden sie in Fig. 130 eingetragen. Sie 
zeigen cinen regelmiilligen Verlauf und geben jenseits des Gebietes der 
Ramsaysohen Versuche (iiber 270°) wenigstens die Richtung an, in der sich 
die weitere Anderung vollzieht_ Mit Hilfe der gestrichelten Kurve ist es mog
Hch, die Kurve nach Ramsay mit guter Wahrscheinlichkeit bis etwa 320 0 zu 
verlangern. Bildet man nun die Mittellinie im Gebiet zwischen 100 0 und 
270°, so findet man, dall sie, auller bei 100° und 120°, von einer Geraden so 
gut wie gar nicht abweicht. Verlangert man diese Gerade bis 320 0 und er
ganzt den unteren Kurvenast zwischen 270 0 und 320 0 unter der Annahme, 
dall diese Verlangerung die Mittellinie ist, so verlauft die Kurve nahe bei den 
Battell ischen Werten. 

Man wird daher nicht weit fehl gehen, wenn man nach Analogie andrer 
Stoffe die Annahme macht, daB die Mittellinie auch auf der Endstrecke von 
320 0 his 374 0 nicht mehr wesentlich von der Geraden abweicht. Die Ver
langerung bis 374° ergibt dann zunaohst das kritische spezifische Gewicht zu 
345 kg/ohm oder das kritische Volumen zu 2,9 I/kg (gegen 4,812 I naoh 
Battelli). AUB Fig. 130 diirfte klar hervorgehen, daB das Battellische 
kritische Volumen (Bkr) nicht wohl richtig sein kann, denn eine so soharfe 
Kriimmung der Mittellinie von 320 0 bis 374 0 ist nicht zu erwarten, da sie his 
320 0 ganz geradlinig verlauft. 

Wie nun der Verlauf der Kurve von 270 0 an bis zum kritischen Punkt 
gewonnen wurde, ist am anderen Orte ausfiihrlicher besohrieben. Erwahnt sei 
hier nur, daB in diesem Gehiet auch die Verdampfungswarme unhekannt ist 
und mit den Volumenwerten in Ubereinstimmung zu ermitteln war. 

Nach manoherlei Versuchen gelang es, die notwendige Dbereinstimmung 
der Grollen untereinander, stetigen Verlauf der versohiedenen Gesetzmallig
keiten und guten Ansohlull an die vorhandenen Versuohsergebnisse zu erreiohen. 
Der Interpolation in dem Gebiet zwisohen 320 0 und 370 0 durfte hierduroh viel 
von ihrer sonstigen Willkurliohkeit genommen sein. 

Zu bemerken ist nooh, daB das Fliissigkeitsvolumen unter 100° 
naoh den von Thiesen angegebenen Werten fiir die Diohte des Wassers he
reohnet wurde, die das Endergebnis aller in der Physikalisoh-Teohnisohen 
Reichsanstalt ausgefiihrten Versuohe darstellen. 

3, Die Verdampfungswarme r. 
Dem Gebiet zwischen 30 0 und 180 0 liegen die Werte von F. Henning 

zugrunde 1). Die Werte fiir Zwisohentemperaturen wurden proportional ein
gereohnet. Die Interpolation fiir glatte Werte des Druokes erfolgte derart, 
dall die zugehorigen Temperaturen naoh 1 b) oben ermittelt und hiernaoh die 
Verdampfungswarmen eingereohnet wurden. 

Die Yerdampfungswarme bei 0 0 wurde naoh Dieterioi zu r= 594,13 
angenommen, ein Wert, der sich an die Henningschen Werte sehr gut an
BchlieBt. 

Von 180 0 bis 2700 sind die Verdampfungswarmen mit Hilfe der Volumen
messungen von Ramsay und Young und durch wiederholte Ausgleichung 
hestimmt worden, wie oben unter 2 d) ausfiihrlich erortert ist. 2) Zwischen 
270 0 und dem kritisohen Punkt, wo r = 0 wird, wurde naoh 2 e) oben ver
fahren. 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1909 S. 1768, "Die Verdampfungswarme des 
Wassers und das spezifisohe Volumen seines Dampfes zwisohen 30 0 und 
180 0 C". (Mitteilung aus der Physikalisoh-Technischen Reiohsanstalt.) 

2) Nach den Bereohnungen von Eioh'elberg, ,Forsoh. Arb. 220, und 
Zeitschr. d. Vel'. deutsoh. Ing. 1922, S. 275 ist es wahrsoheinlich, daB in diesem 
Gebiet die Verdampfungswarme kleinere Werte, als nach den obigen Ermittlungen, 
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Aus l!'ig. 130 ist neben anderm der Verlauf del' Verdampfu'ngswarme von 
0 0 bis zum kritisehen Punkt in Funktion der Temperatur ersiehtlich. 

4. FI iissigkeitswarme. 
Von 40 0 bis 300 0 wurden die Werte von q nach der \'on DietericF) an

gegebenen Formel der mittleren ~pezifischen Warme 

em = 0,9983 - O,00005184t+ 0,0000006912 t2 
berechnet, fiir die hiichsten T. mperaturen mit einer weiter unten zu bespreehen
den Erganzung. Fiir gleiche Druckuntersehiede wurde die Interpolation zeieh
nerisch vorgenommen. 

Von 0 0 bis 40 0 sind die von Dieteriei am gleichen Ort angegebenen 
spezifischen Warmen verwendet, aus denen auf zeiehnerischem Wege die Fliissig
keitswarmen bestimmt wurden. 

Col/kg 
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Fig. 131. 

Fiir Temperaturen iiber 300 0 Hegen keine Versuche vor. Zur Ermittlung 
der Fliissigkeits- und G€samtwarme und zur Fortsetzung der TS- und JS-Dia
gramme bis zum kritischen Punkt ist es jedoch unumganglieh niitig, die spe
zitische Warme der Fliissigkeit auf der unteren Grenzkurve zu kennen. Die 
Temperatur von 300 0, bis zu welcher die Versuehe von Dieteriei reichen. Jiegt 
nicht mehr so weit von der kritischen entfernt, daB es von vornherein aus
sichtslos erschien, durch geeignete Erganzungen ErgebniEse zu gewinnen, die 
flir teehnisehe Zweeke vorlaufig hinreiehend genau sind. 

Wegen der Nahe des kritisehen Punktes ist es hierbei unerlaBlich, die 
Begriffe der Fliissigkeitswarme und del' spezifisehen Warme der Fliissigkeit 
naher zu erlautern. 

Man kann sieh fliissiges Wasser von 0 0 in zweifaeher Weise in den Siede
zustand gebraeht denken: 

a) Das kalte Wasser wird unter den Siededruck p gesetzt und danach 
bei unveranderlichem Druck bis zur Siedetemperatur erwarmt. Dies ist der 

besitzt. Jedoch Hegt noch kein Versuehsmaterial vor, durch das der wahre 
VerI auf von r endgiiltig festgelegt ware. Gleiches gilt mit Riicksicht auf die 
Clapeyronsche Gleiehung fiir das spez. Volumen. Vgl. auch Anschn. 9. 

') Z. Ver. deutsch. lng. 1905, S. 362. 
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Vorgang im Dampfkessel, wenn das Wasser mittels Speisepumpe in den Kessel 
gebracht wird. Del' zum Speisen von 1 kg Wasser notige Arbeitsaufwand 
ohne Nebenverluste betragt pGo mkg (Speisungsaufwand). Del' Warmeauf
wand, um das Wasser von 00 unter diesen Umstanden in Siedetemperatur 
zu versetzen, ist die von Zeuner so bezeichnete Fliissigkeitswarme q. Diese 
Warme wird zur Temperatursteigerung und zur Leistung del' Ausdehnungs
arbeit pea-Go) verbraucht, Fig. 132, Flache ABOD. 

1m TS-Diagramm erscheint q als Flache unter A'B'O' Fig. 133 1), also 
nicht als die unter del' Grenzkurve A'O' liegende FUiche (von del' sie allerdings 

o 
fltJss'!lkeilovo/umen 6 

Fig. 132. 

l,; --------- c' 

Fig. 133. 

ers't im kritischen Gebiet merkbar abweicht). Die auf dem Wege ABO, Fig. 132, 
zuzufiihrende Warme ist namlich nach dem ersten Hauptsatz urn das Warme
aquivalent del' Flache AB 0 groBer als die Wiirme, die bei Erwarmung nach 
der Grenzkurve A a zuzufiihren iat. Der Flache ABO in Fig. 132 ist die Flache 
A' B' 0' in Fig. 133 aquivalent. Je nachdem man sich den Druck des fiiissigen 
Wassers isothermisch oder adiabatisch auf den Sattigungsdruck gebracht denkt, 
gilt del' ausgezogene oder gestrichelte Verlaufvon AB bzw. A' B'. Praktiseh 
verschwindet dieser Unterschied vollstandig, da die Zusammendriickbarkeit des 
fiiissigen Wassel's von 00 sehr gering ist. 

b) Das kalte Wasser wird bei allmiihlich zunehmendem Druck und Vo
lumen so erwarmt, daB es stets die dem Druck entsprechende Siedetemperatur 
besitzt, ohne daB Verdampfung erfolgt. 1m Entropiediagramm erscheint die 
hierzu aufzuwendende Warme Q als Fliiche unter der Grenzkurve A' a', Fig. 133. 
Man erhiilt daher 

to 

q =Q Ap (a - Go) - A JpdlT, 
o· 

wobei die zwei letzten Glieder die Flache AB a in Fig. 132 bzw. A' B' A' in 
Fig. 133 im WarmemaB darstellen. 

1) Fig. 6 a. a. O. ist verzeichnet. 



336 V. Die GrWldlagen der Eutr-opietafeln f. Feuergase u. f. Wasserdampf. 

Die Fliissigkeitswarme q iet also immer groBer als Q. Der Unterschied 
q - Q erreicht aber erst bei 30 kg/qcm ungefahr 0,1 Cal, kann also bis dahin 
vernachlassigt werden. Bis zum kritischen Punkte wachst er auf rd. 2,6 Cal, 
bleibt somit immer noch klein. 

Bei den Versuchen von Dieterici wurde das Wasser in einem geschlos
senen Ge£a.6, das es nicht ganz ausfiillte, erhitzt. Dabei verdampft ein kleiner 
Teil des Wassers, dessen Verdampfungswarme in Abzug gebraeht ist. Die 
Warmemengen ctnt naeh der Formel von Dieterici sind praktiseh identisch 
mit dem obigen Q nach Fall b), nicht mit der Fliissigkeitswarme q. U m diese 
letztere zu erhalten, hat man den oben angegebenen Wert zu cmt hinzuzu
zufiigen. Hei 3000 sind dies rd. 0,5 Cal. Von 220 0 an ist in den Zahlentafeln 
diese Berichtigung angebracht. 

Uber die Fliissigkeits- und spezifische Warme oberhalb 300 0 vgl. unten 
unter 6. Entropie. 

5. Energie, auB ere und inn ere Verdam pfungsw arme, W armeinhal t 
und Gesamtwarme. 

Aus der Zustandsanderung unter 4 b) erhiilt man die in der Fliissigkeit 
verbleibende Warme, die Energie der Fliissigkeit, wenn man die auBere Aus
dehnungsarbeit f p da von Q abzieht. Es ist also 

t 

Uf=Q-Af pda 
o 

oder 
uf=q-Ap (a - ao). 

Die Energie uf der Fliissigkeit ist also nicht vollig identisch mit der 
Fliissigkeitswarme, sondern etwas kleiner als diese. Bei 20 at betragt der 
Unterschied allerdings erst 0,1 Cal. 

Die Energie des gesattigten Dampfes ist 

us=ttf+e 
mit e als innerer Verdampfungswarme. 

Der Wert von e folgt aus 

e =r- Ap(v.- 0), 

wobei daB zweite Glied die au.6ere Verdampfungswarme ist. e und Ap(vs-a) 
sind in den Zahlentafeln enthalten. Zuniiehst wurden die letzteren Werte be
reehnet, aufgezeichnet, vgl. Fig. 131, und ausgeglichen. e wurde als Unterschied 
von r und dieBcn Werten gebildet. Die au.6ere Verdampfungswarme erreieht 
bei rd. 230 0 einen Hochstwert von 48 Cal/kg. 

Unter Gesamtwarme (J.) wird der gesamte unmittelbare Warmeauf
wand verstanden, der erforderlich ist, um 1 kg Wasser von 00 unter den Um
standen, wie sie in einem Dampfkessel vorliegen (4a oben), in trocken gesiit
tigten Dampf zu verwandeln. Dieser Wert ist 

).=q+r, 
er ist ebenfalls in den Zahlentafeln enthalten und als Summe von q und r 
ausgerechnet worden. Die Dezimalen wurden bei hiiheren Driicken weggelassen, 
da hier auch die Dezimalen von r nicht mehr sieher sind. A hat, wie aus 
Fig. 131 ersichtlich, bei 250 0 oder 40,5 at einen Hochstwert von 680 Cal/kg. 1m 
kritischen Punkt ist J. = q, weil r = 0 ist, nnd zwar rd. 500 Cal/kg. 

Unter Warmeinhalt versteht man den aus dem erstenHauptsatz sich 
ergebenden Ausdruck (Bd. I Absehn. 90) 

i=u+Apv. 
Fur die Flussigkeit ist 

il=cq- Ap (0 - an) +- Apa= q + Apao. 
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Fiir troukellClI Dampf wil'd 

'is=ul-f-Q Apvs 

und dal'aus folgt 
is = J. + ApGo' 

Del' WarmeinhaIt von FIussigkeit und Dampf ist hiernach um den 
(idee lIen) Speisungsaufwand (vgI. 4a oben) groBer als die Flussigkeits
bzw. Gesamtwal'me. Da die lezteren Werte die Energiemengen dar
stellen, die del' Dampf aIs Warme aus del' Feuerung aufzunehmen hat, 
so sind die Werte J., nicht diejenigen von i in die Zahlentafeln auf
genommen; dagegen sind fUr die Aufzeichnung der JS-Tafel die Werte i 
verwendet worden. Del' Unterschied belauft sich bei 20 at erst auf 

1 
427 ·20·10000·0,001 =rd. 0,5 Cal, beim kritischen Druck auf rd. 5 Cal. 

Del' Zuwachs des Warmeinhalts im HeiBdampfgebiet von 
del' Sattigungsgrenze aus wurde auf Grund der Munchener Versuche 
uber die spezifische Warme cp des uberhitzten Wasserdampfs 1) auf 
tabellarischem Wege durch Weiterschreiten um kleine Temperatul'
betrage LI t bei konstantem Druck berechnet. Nach den Ergebnissen 
diesel' umfangreichen Berechnung sind in der J S -Tafel die Warme
inhalte im HeiBdampfg9biet bis 450 0 aufgetragen und in der TS-Tafel 
die Linien konstanten Drnckes vel'zeichnet worden. 

6. Entropie S. 
a) Entl'opie del' Fliissigkeit, Sf. 

Aus del' spezifischen Warme des Wassel's auf der Grenzkurve, wie 
sie von Dieterici angegeben ist, lieBe sieh del' Entropiezuwachs un-
mittel bar ermitteln. Es ist 1,0 

cdT 
dSl=T' 

also 
T 

Sf= fC~~. 
o 

Dabei ist aber zu beachten, 
daB die von Dietel'ici ange
gebene Formel 

c = 0,9983 - 0,0001037 t 
+ 0,000002073 (2 

nicht von 0 0, sondern von 40 0 

an gilt, wahrend c fur die Tem
peraturen zwischen 0° und 40° 
nicht durch eine einfache Formel 
dargestellt wcrden kann (Diete
rici). Bei del' Berechnung del' 
Entropie wul'de daher bis 40 0 so 
verfahren, daB die Werte ciT fUr 
hinreichend kleine Unterschiede 

J<'ig. 134. 

LI t ausgel'echnet wurden. Der Zuwachs der Entropie ist dann fUr die Stufe 
LIt gleich Llt,cIT. Von 40° bis 3000 kann LIS formelmaJ3ig aus der GJeichung 

1) Band I Abschn. 13. 
SchUle, Thermodynamik II. 4. Anti. 22 
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fiir c berechnet werden (Bd. I, Abschn. 48). Oberhalb 300 0 wurde auf Grund 
der folgenden Erwiigungen versucht, wahrscheinliche Werte der Entropie und 
der Fliissigkeitswiirme zu ermitteln. 

Es lag zuniichst nahe, die von Dieterici angegebenen Werte von c bis 
zum kritischen Punkt, der ja nicht mehr weit entfernt ist, zu extrapolieren. 
Man konnte dabei so verfahren, daB man c in die zwei Teile zerlegt, die zur 
Vermehrung der inneren Energie (c,) und zur Leistung der Ausdehnungsarbeit 

verbraucht werden. Der letztere Betrag ist Ap ~~, und man hat 

--L A do 
C=Ci I PdT" 

Nun kann man Ci zeichneriseh fortsetzen, wiihrend man das zweite Glied 
naeh der Kurve der Fliissigkeitsvolumina bestimmen kann. Man erhiilt auf 
diese Weise von etwa 340 0 ein sehr rasches Wachstum von c und beim kriti-

schen Punkt C = 00, wei! :1.= 00. In Fig. 134, gestrichelte Kurven, ist das 

Ergebnis zu erkennen. 
Dieses Wachstum von C ist jedoch, wie die weitere Verwendung der Werte 

fUr das TS - und J S -Diagramm erkennen lieB, noch weitaus nicht schnell 
genug. Vielmehr muBte auf 
Grund weiterer Erwiigungen der 
in Fig. 134 ausgezogen einge-

-3'1. 0 

c (GpetJjfl8Che Jlfjrme auf tier 
Flii5.SigKeif.s-CrenaKvrve) 

Fig. 135. 

I 
~I 

S [nlropie 

tragene Verlauf der spezifischen 
Wiirme angenommen werden. 

Sollte daher das kritische 
Gebiet in den Entropietafeln 
nicht ganz wegfallen, so blieb 
nur iibrig, den kritischen Teil 
der unteren Grenzkurve im TS
Diagramm nach Wahrscheinlich
keit aufzutragen. Es gibt meh
rere Anhalt~punkte, die dies 
ohne unzuIassige Willkiir ermog
lichen, wie a. a. O. naher ge
zeigt ist. Nachdem dies aus
gefiihrt war, konnten umgekehrt 
auch die Fliissigkeitswiirmen im 
kritischen Gebiet, wie sie in den 
Tabellen und in Fig. 131 ent-
haIten sind, ermittelt werden, 

sowie durch Addition von r die Gesamtwiirmen l bis zum kritischen Punkt. 
AuBerdem wurden die spezifischen Wiirmen der Fliissigkeit aus dem 
Verlauf der unteren Grenzkurve im kritischen Gebiet ermittelt, wobei von 
dem Umstande Gebrauch gemacht wurde, daB im TS-Diagramm die Sub
tangente der Grenzkurve gleich der spezifischen Wiirme ist, Fig. 135. In 
Fig. 134 sind diese Werte eingetragen (ausgezogene Kurve). Der Vergleich 
mit der gestrichelten Kurve liiBt erkennen, daB das Wachstum von c im kriti
schen Gebiet nicht allein durch die erhebliche Zunahme der iiuBeren Arbeit 
bedingt sein kann. Die innere Arbeit und mit ihr der Wert CI scheinen in 
diesem Gebiet viel rascher anzuwachsen, als nach der Kurve von Dieterici zu 
erwarten war. Irgendwelchen Anhalt dafiir kann man dieser Kurve leider nieht 
entnehmen, jedoch ist es wahrscheinlich, daB die iiuBersten Werte von Die t e ric i 
in der Gegend urn 300 0 zu klein sind. Die Versnche selbst Hefern unmittelbar 
nnr die mittleren spez. Wiirmen zwischen 40 0 und der Endtemperatnr, aus 
den en die wahren spez. Wiirmen, besonders bei raschen Anderungen schwer 
mit Sieherheit zn ermitteln sind. Der Verlanf von c nach Fig. 134 harrt ebenso 
wie derjenige der Volumina im kritischen Gebiet noch der Bestatigung durch 
den Versnch. 
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Der Zuwachs der Entropie bei der Verdampfung, durch den der Ver
lauf der oberen Grenzkurve im TS-. und JS-Diagramm bedingt wird, ist gleich 
rJ T und konnte Bomit aus r und T flir glatte Werte der Temperatur und des 
Druckes errechnet werden. 

1m HeiBdampfgebiet wurde der Zuwachs von der Sattigungsgrenze an 
auf Grund der Miinchener Versuche iiber die spezifische Warme nach dem in 
Bd. I, 48 angegebenen Verfahren, jedoch auf tabellarischem Wege bestimmt. 

7. Thermischer Wirkungsgrad des Dampfmaschinen- und 
Turbinenprozesses bis zum kritischen Dampfdrucke. 

Auf vorstehender Grundlage sind die in1Fig. 136 und im Anhang unter VI 
enthaltenen thermischen Wirkungsgrade fiir gesattigten Dampf und iiber
hitzten Dampf von 350 0 nach dem in Bd. I .. angegebenen Verfahren bestimmt 

~pf ~ f,tl 

~ ~ 
if 

Or", 
~~ 'n If,i 

rioiPtif 5 
O,3~ 

& .K~ ~ 
'11'" .-.--~ ~5'¢ttj(1m 

~ ~ 
~, 

""t/f' 
f'/ 

[I 

o.1~ 

TurIJine 

~ i .. ~\. Atm. Unie t. . Afm.lN>I" ~t 

'~ ""'~ 
-. 

'1{) to 3D Ii() 6IJ b-a ~ IJ() 90taJ 1BQ 'fII() 160 140 3IXl Z2Q 
lhmpjSPOl1"vng .<g/qrmoru. 

Fig. 136. 

worden. Die Nebenfiguren lassen die angenommenen Endspannungen bzw. 
Gegendriicke erkennen. Fiir uberhitzten Dampf ist der Wirkungsgrad bei 
beiden Masehinengattungen um rd. 2 v. H. bei iiblichen, urn rd. 1 v. H. (absolut) 
hei sehr hohen Drucken besser alB fiir gesattigten Dampf. 1m Verhaltnis 
zum gesiittigten Dampf ist bei 10 at der uberhitzte Dampf mit 8,8 v. H. bei 
der Kolbenmaschine, mit rd. 6 v. H. bei der Turbine, bei 50 at mit 3,4 v. H. 
bel der Kolbenmaschine, mit 2,8 v. H. bei der Turbine im Vorteil. 

Mit wachsender Dampfspannung wiichst bei der Kolbenmaschine der 
Wirkungsgrad bis zum kritischen Drucke, wo er rd. 35 v. H. betriigt. Bei der 
Turbine wird kurz vor dem kritischen Druck ein Hochstwert von rd. 39 v. H. 
erreicht. 

Das Wachstum des Wirkungsgrades, das in dem Gebiet zwischen 1 und 
;, at, besonders bei den niedrigen Drucken, sehr rasch ist, wird mit zunehmen
dem Dampfdruck immer langsa.mer. Bei 50 at werden bereits rd: 30 v. H. von 
der Kolbenmaschine, rd. 36,5 v. H. von der Turbine erreicht. 

22* 



VI. Ausgewiihlte Abschnitte aus vel'schiedenen 
Gebieten. 

64. Kalorimetrie der Dampfmaschine. 1) 

a) Ubersicht. 

Die Leistung und der Dampfverbrauch sind fur den prak
tischen Dampfmaschinenbctrieb die beiden wichtigsten GroBen. Die 
Leistung wird mit Hilfe der Indikatordiagramme, der Dampf
verbrauch durch Messung der Speisewasser- oder Kondensatmengen 
bestimmt. 

Aus dem Indikatordiagramm geht lediglich der Druck, das 
augenblickliche Gesamtvolumen des arbeitenden Dampfes und 

damit die Arbeit dieses Dampfes her
vor; nur wenn der Dampf gesattigt ist, 
auch die Temperatur. Dagegen bleibt 
der Feuchtigkeitsgrad und, bei iiber
hitztem Dampf, die Temperatur im 
Indikatordiagramm zunachst unbestimmt. 
Deshalb kann auch der Dampfverbrauch 
aus diesem Diagramm nich t, wenigstens 
nicht genau, berechnet werden. 

Wenn jedoch das dem Zylinder bei 
sclldd#c"he-;.-Hubroum- - - - -;, jedem Arbeitshub zugefiihrte Dam p f-

i?oum gewic h t gem essen und auBerdem er-
Fig. 137. mittelt wird, wieviel Dampf bei jedem 

Arbeitshub im Zylinder zuriickbleibt, 
so kann mit Hilfe des Indikatordiagramms der genaue Dampfzustand 
wenigstens an solchen Stellen des Arbeitshubes bestimmt werden, 
wo das Dampfgewicht unverandert bleibt, also wahrend der Ex
pansions- und Kompressionsperiode, 1 bis 2 und 3 bis 4 
Fig. 137. 

In diesen Gebieten konnen dann auch die Warmemengen er
mittelt werden, die aus dem Damp£ in die Zylinderwandungen oder 
aus diesen in den Dampf iibergehen. 

Dies ist der eine Teil der im folgenden zu losenden Aufgabe. 

1) Mit dieser Aufgabe haben sich schon Hirn und Clausius befaJ3t, 
spiiter hauptsiichlich Grasho f, Z euner und in England Rank ine, - in 
neuerer Zeit besonders Boulvin, SchriHer, Kraull. 
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Ungleich verwickelter sind die Zustande.verhiiltnisse des Zylinder
dampfes wiihrend der Einstromperiode (4 bis 1) und Ausstrom
periode (2 bis 3) Fig. 137. 

Zu Beginn der Einstromung (Punkt 4) ist ein Teil des Zy
linderraums und der schiidliche Raum, zusammen V4, mit dem Kom
pressionsdampf erfiillt, dessen Druck und Temperatur im normalen 
Falle mehr oder weniger tief unter den Frischdampfwerten liegen. 
Mit diesem Restdampf mischt sich der Frischdampf und im Laufe 
der Einstromung (4 his 1) wiichst die im Zylinder enthaltene Dampf
masse allmiihlich bis auf ihren Endwert am Ende der Fiillung (1) 
an. Die Zwischenzustande zwischen 4 und 1 sind wieder nur durch 
Druck und Gesamtvolumen bestimmt; Feuchtigkeit und Temperatur 
konnen nicht ermittelt werden. Nur der Endzustand bei 1 liiBt 
sich unter Zuhilfenahme der Dampfverbrauchszahl bestimmen. Wich
tiger als diese Zwischenzustiinde ist die Wiirmemenge, die wiihrend 
der ganzen Einstromungsdauer vom Dampf an die Wiinde iibergeht, 
weil durch sie der Dampfverbrauch wesentlich beeinfJuBt wird (Ein
trittsabkiihlung). 

Etwas einfacher Hegen die Verhiiltnisse wahrend der Au s
stromung (2 bis 3). Der Dampfzustand im Zylinder kann hier 
wenigstens mit einiger Anniiherung bestimmt werden. Auch hier 
ist es wichtig, die Warmemenge kennen zu lernen, die wah
rend der ganzen Ausstromdauer von den Wanden an den Dampf 
iibergeht. 

Die Feststellung dieser beiden Wiirmemengen, sowie der ge
samten aus der Maschine austretenden, in den Kondensator iiber
gehenden Dampfwarme bildet den zweiten Teil unserer Aufgabe. 

Bei der Losung wird die rein rechnerische und die graphische 
Behandlung (mittels der Entropie-Temperaturdiagramme) vereinigt 
werden. 

Beziiglich der graphischen Behandlung der Aufgabe ist folgen
des vorauszuschicken. 

Ware die im Zylinder befindliche Dampfmasso wahrend des 
ganzen Arbeitsspieles die gleiche, et\\'a gleich der am Ende der 
F ii II un g (1) im Zylinder enthaltenen Menge, so wiire das Indikator
diagramm die Abbildung eines Kre isprozesses im Sinne von 
Bd. I, Abschn. 100, den man sich etwa bei Punkt 1 mit dem trocke
nen, feuchten oder iiberhitzten (wirklichen) Dampfzustand beginnend 
und endigend denken konnte. Wiihrend der Expansion, Strecke 1 
bis 2, unterscheidet sich die Zustandsiinderung dieses gedachten 
Kreisprozesses in keiner Weise von der des wirklichen Vorganges. 
Wiihrend der AU8stromung, Strecke 2 bis 3, ist dagegen der 
Unterschied sehr erheblich. 1m wirklichen Vorgang werden in 
dieser Zeit dem augenblicklich im Zylinder enthaltenen Dampf
riickstand nur verhaltnismiiJ3ig geringe Wiirmemengen seitens der 
Wande zugefiihrt oder entzogen, der Dampf selbst bleibt entweder 
trocken gesiittigt oder entfernt sich nicht weit von diesem Zustand. 
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1m gedachten KreisprozeB dagegen miiBten der Dampfmasse, 
dam it sie im Zylinder die bedeutende Druck- und Raumanderung 
(von 2 bis 3) erleide, ganz erhebliche und ungefahr ebenso groBe 
Warmemengen entzogen werden, wie im wirklichen Vorgang im Kon
densator. Der Zustand der im Zylinder verbleibend gedachten, ge
samten Dampfmenge ist in jedem Augenblick ganzlich verschieden 
von dem wahren Zustand der Zylinderriickstande. 

Auch wahrend der Kompression stimmt die wahre Zustands
anderung, die oft in das Vberhitzungsgebiet hineinreicht, nicht im 
geringsten mit der Zustandsanderung der Gesamtmasse im ge
dachten KreisprozeB iiberein, in dem die Dampfnasse sehr bedeutend 
ist und gegen Punkt 4 hin eher groBer als kleiner wird. Auch 
wahrend der Einstromperiode herrscht keine Ahnlichkeit zwischen 
dem wahren und gedachten Vorgang. Der letztere besteht in Ver
dampfung und entsprechender Raumzunahme der auf dem Wege 2 
bis 4 im Zylinder verfliissigten Masse, der erstere in Vermehrung 
der Dampfmenge durch Zufuhr frischen Dampfes ohne wesent
Iiche Anderung des spezifischen Volumens. Wahrend im wirklichen 
Vorgang in dieser Zeit dem Dampf Warme von den Wanden ent
zogen wird, werden ihm im gedachten KreisprozeB auf dieser Strecke 
bedeutende Warmemengen zugefiihrt. 

Man erkennt hieraus, daB ein solcher gedachter KreisprozeB 
die Damp£zustande im ZyIinder und ihre Anderung im Laufe des 
Arbeitsvorgangs, sowie die zu- und abgeleiteten Warmemengen n u r 
wahrend der Expansionsperiode richtig, im iibrigen aber un
richtig wiedergibt. 

Nichtsdestoweniger gewahrt dieser KreisprozeB, den wir nach 
Boulvin der graphischen Behandlung zugrunde legen, mehr Nutzen 
als sich hiernach vermuten lieBe. Zunachst ist, im ganzen und im 
einzelnen, die Arbeitsleistung im gedachten identisch mit der
jenigen jm wirklichen Vorgang, da beide Vorgange das gleiche In
dikatordiagramm und die gleichen absoluten Volumina der arbeiten
den Massen besitzen. Die wahrend der Ein- und Ausstromung im 
gedachten ProzeB dem nassen Dampf zugefiihrten und entzogenen 
Warmemengen stehen ferner in engem Zusammenhang mit den im 
Kessel und Vberhitzer dem Dampf mitgeteilten und den im Kon
densator ihm entzogenen Warmemengen. Vberhaupt sind in dem 
gedachten KreisprozeB die Vorgange in der Maschine, im Kessel, 
Vberhitzer und Kondensator in gewisser Weise vereinigt. Von 
einer Identitat der Vorgiinge ist aber keine Rede, schon weil die 
wirkliche Warmezufuhr und -entziehung im Kessel, Vberhitzer und 
Kondensator unter konstanten Driicken erfolgt, wahrend im Kreis
prozeB diese Warmemengen unter veranderlichen Driicken zu
und abgeleitet werden. Fiir jede der Dampfperioden muB vielmehr 
der Zusammenhang zwischen dem wirklichen und gedachten Vor
gang besonders aufgesucht werden. 
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b) Entropiediagramm des gedachten Kl'eisprozesses 
nnd die Expansionsperiode. 

343 

Man kann gas Indikatordiagramm, sofern es als Darstellung 
des gedachten Kreisprozesses angesehen wird und die Dampf
mengen bekannt sind, ohne weiteres mittels der Entropietafel in ein 
Entropie -Temperatur
diagramm Fig.13B umzeich- ...... 
nen, aus dem die im Kreis
prozeB jeweils ab- und zu
geleiteten Warmemengen her
vorgehen. Der Inhalt dieser 
geschlossenen Flache ist dann 
im WarmemaB gleich der 
Flache des Indikatordia-
gramms (Bd. I, Abschn.100). S 
Aber die einzelnen unter 2' 3' Fig. 133. 
oder 3' 4' oder 4' I' Iiegen-
den Flachen sind sehr verschieden von den wahren, dem Dampf 
im Zylinder zugefiihrten oder entzogenen Warmemengen; auch be
steht z. B. keine Identitat zwischen der Flache unter 2' 3' und der 
in den Kondensator iibergeleiteten Warme, oder zwischen der I!'lache 
unter 4' I' und der im Kessel zugefiihrten Dampfwarme. 

Die wirkliche Dampfzustand wabl'end del' Expansion. Am 
Ende der Ausstromperiode, Punkt 3, Fig. 139 bleibt im Zylinder das 
Dampfgewicht G r kg zuriick, das man aus dem bekannten Volumen Vs ' 

Fig. 139. 

dem Druck Ps und dem schatzungsweise anzunehmenden Feuchtig
keitsgrad bei Punkt 3 mit hinreichender Genauigkeit ermitteln kann. 
Diese Dampfmenge wird von 3 bis 4 komprimiert, und zu ihr tritt 
alsdann die wahrend der Fiillungsperiode einstromende, aus dem 
Dampfverbrauch zu berechnende Fiillungsdampfmenge Gr 1m Punkt 1, 
dem Beginn der Expansion, ist also im Zylinder (einschlieBlich schad
Hcher Raum) das Dampfgewicht Gr+ Gr enthalten, das auf der 
Strecke 1 bis 2 unverandert bleibt,. 1m Punkte 1 kann der Dampf 
entweder feucht oder, falls der Frischdampf hinreichend hoch iiber-
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hitzt war, noch iiberhitzt sein. 1st Do der stiindliche gesamte Frisch
dampfverbrauch der Maschine in kg, so entfalIen auf ein Arbeitsspiel 
und eine Zylinderseite 

D. 
Gf = 120n kg 

Frischdampfmenge, wenn n die minutliche Umdrehungszahl ist. Hier
mit ist das Gewicht des Dampfes im Punkte 1 bekannt 

G=Gr+Gf • 

Ware dieser Dampf trocken gesattigt, so ware sein Volumen 

Y=£ 
a Vl 

mit Vl als spez. Volumen zum Drucke Pl (D am pf tab ellen). Dieses 
Volumen kann man, wenn das Hubvolumen Yh der Maschine und 
damit der AbszissenmaBstab des Diagramms bekannt ist, eintragen, 
Punkt a, Fig. 139. 1st nun Va> Vl' so jst der Dampf im Punkte 1 
feucht, ist Va < Vl , so ist er noch iiberhitzt. 1m ersten FaIle ist 
sein Dampfgehalt 

Vl 
X =---

1 VCI ' 

1m zweiten FaIle hat man zunachst das spez. Volumen zu be-
rechnen 

Vl 
Vl=G' 

Daraus geht dann die Temperatur im Punkte_l hervor, sei es aus 
der Zustandsgleichung des iiberhitzten Dampfes 

T - 10000P1 (v1 +0,016) ( . k f ) 
1 - 47,1 Pl In g qcm 

oder aus der Zustandstafel Bd. I, Taf. IlIa. 
Man legt nun ferner durch a die Grenzkurve, indem man fiir 

eine Reihe von Driicken die zugehorigen spez. Volumen tl8 aus den 
Tabellen entnimmt und die ganzen V olumen aus 

V=V.~ 
a Va 

berechnet. Dann kann der Dampfgehalt x fiir jeden Punkt P der 
Expansionslinie als Quotient der beiden zu P und P' zugehorigen 
Abszissen berechnet werden. 

Mit diesen Werten x kann man nun die Punkte der Expansions
linie ohne weiteres in die Entropietafel Bd. I, Taf. IlIa iibertragen, 
indem man in dieser Tafel Punkte mit gleichen Werten x bei 
gleichen Driicken aufsucht. Die unter der Entropiekurve a'b' liegende 
FIache (bis zur absolut(}Jl Nullinie) ist dann die wahrend der Ex-
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pansionsperiode dem Dampf von den Wandungen zugefiihrte oder 
entzogene Warme. 

Wenn es sich nur urn den ganzen Betrag dieser Warme handelt, 
so kann man sie auch kiirzer rechnerisch erhalten. Nach dem I. Haupt
satz gilt 

QI = U2 - UI + 4~7 Ll" . . . . . . (1) 

wenn LI die in Fig. 139 unter 1 bis 2 liegende absolute Arbeitsflache 
in mkg, U2 und UI die inn ere Energie des Dampfes in den Punkten 
1 und 2 ist. Fiir 1 kg Dampf gilt 

daher ist 

ul = ql + XI!,)1 ' 

U2 = q2 +X2!,)2; 

[~l = G (ql + XI!,)l)' 

U2 = G·(q2 +X2!,)2)' 

Beispiel. Liegende Einzylinder-Dampfmaschine mit Ventilsteuerung 
und Kondensation. Abmessungen der Maschine: D= 310 mm Zylinderbohrung, 

Fig. 140. 

s = 520 mm Kolbenhub, d1 = 55 m Kolbenstangendurchmesser auf Kurbel
seite, dg = 45 mm auf Deckelseite. 

Bei einem Versuch mit etwa 4 stiindiger Dauer und nur wenig schwanken
der Belastung und Dampfspannung ergaben sich die in Fig. 140 und 141 ent
haltenen Indikator-Diagramme, fUr Kurbelseite (t,) mit AuBenfeder-Indi
kator, fiir Deckelseite (h) mit Innenfeder-Indikafor. Die genauen FedermaB
stabe sind durch Gewichtseichung nach dem Versuch festgestellt und in l!'ig. 140 
und 141 eingetragen. Die mittIel"e Umdrehungszahl war 126 in der Minute, 
der Dampfdruck vor der Maschine 9,8 at abs., die Dampftemperatur 2000. 

Die mittlere Leistung der Maschine war auf Kurbelseite 26,0 PS" auf 
Deckelseite 23,6 PS,; der Dampfverbrauch der Maschine in einer Stunde 
451 kg, also 9,2 kg fUr die PSj/Stunde 1). Schiidlicher Raum auf jeder Seite 
10 v. H. des Hubraums (gemessen durch Wasserfiillung). 

Es handelt siGh nun darum, den Dampfzustand im Zylinder am Ende der 
Fiillung und im Verlauf der Expansion auf beiden Zylinderseiten, sowie die 

1) Die Maschine ist iilterer Bauart und besitzt verhaltnismaBig grol3e 
innere Abkiihlungsflachen. 
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in diesen Perioden zwischen dem Dampf und den Wandungen ausgetauBchten 
Warmemengen festzustellen. 

K u r bel s e i teo Den Dampfverbrauch dieser Maschinenhalfte bestimmen 
wir durch Teilung des gesamten Verbrauchs im Verhaltnis der Leistungen beider 
Seiten und erhalten 

in der Stunde. 
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Fig. 141. 

Auf 1 Arbeitshub (eine Fiillung) entfallen daher 

237 
Gf =--= ° 03136 kg Dampf 60·126 ' . 

-" 

0.25 

Die Restdampfmenge, die komprimiert wird, finden wir schiitzungsweise 
aus dem Punkte R der Kompressionslinie, indem wir annehmen, daB dort der 
Dampf trocken gesattigt sei. Nun betragt der Hubraum der Maschine auf 
Kurbelseite 

( ",.312 n.552 ) -4 - --4'- ·52 cern = 381, 

Das Volumen des Restdampfes bei R ist daher, einschlie3lich des schiidlichen 
Raumes, 7,34 I. Bei R ist der Dampfdruck gerade 1 at, daher das Restdampf
gewicht Gr = 7,34·0,581 = 4,26 g. Somit ist das ganze wahrend der Expansion 
arbeirende Dampfgewicht 

G= Gr + Gr= 31,36+4,26 =35,62 g. 

Das Volumen dieses Dampfes betriigt bei 9 at abs. im trocken gesattigten 
Zustand 

35,62·0,2194 
-- -------. 1000 = 7 82 1 1000 ' , 

also vom Hubraum 7,82/38 = 0,2056 BruchteiIe. 
Tragt man diese Strecke in der Hohe von 9 at abs. ala Abszisse ab, so 

erhalt man einen Punkt der Sattigungslinie und mit Hilfe der Dampftabellen 
den ganzen Veriauf dieser Linie, Fig. 140. 

Durch Division der Abszissen der Indikator-Diagrammlinie mit denen der 
Trockendampflinie erhalt man "folgende Werte des DampfgehaIts: 

p = (8) 7 6 5 4 3 2 1,4 at 
:1:= (0,775) 0,756 0,728 0,729 0,727 0,728 0,757 0,805 

Am FiiIlungsende, das zwischen 7 und 8 at liegt (durch Ventilerhebungs
diagramme Fig. 151 genauer fcstgestellt), ist x=0,775. 

Die Dampfnasse wiihrend der Expansion ist also vom Anfang an ziemJich 
groB, obwohl der Dampf vor der Maschine noch schwach iiberhitzt ist. Sie 
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nimmt im Anfang der Expansion zu, bleibt dann von 6 bis unter 3 at fast 
unverandert (was auf Warmezufuhr seitens der Wande hinweist) und nimmt 
gegen Ende der Expansion wieder abo 

In Fig. 142 sind diese verhiiltnismalligen Dampfmengen bei den ent
sprechenden Driicken im Entropie-Temperatur-Diagramm aufgetragen, vom 
Fiillungsende mit x, = 0,775 bis Vorausstromung mit x = 0,817 1). Bis 5 at 
nimmt die Entropie ab, dem Dampf wird Wiirme von den Wanden entzogen. 

f""""~.-,----------------------------------

0/ / 
6· t:' Ir,r-l 
~''''" I 

I 
I 

/ 

zoo· 

;' 

Fig. 142. 

Von da ab nimmt die Entropie zu, dem Dampf wird Wiirme aus den Wanden 
zugefiihrt, und zwar von etwa 2,5 at an in verstarktem Malle. 1m ganzen 
nimmt 1 kg Dampf wiihrend der Expansion eine Wiirmemenge aus den Wan
dungen auf, die gleich der unter der Ausdebnungskurve Fig. 142 Iiegenden Fliiche 
bis zur absoluten NuIlinie ist. Da hierbei die Entropie von 1 kg Dampf von 
1,3425 bis 1,470 zunimmt (schematische Fig. 143) und die mittlere Hobe der 
Wiirmefliiche wenig von der Temperatur am Ende verschieden ist (1' '" 109 + 273 
= 382 abs.),60 ist die zugefiihrte Wiirme fUr 1 kg Dampf 

(1,4700 - 1,3425)·382 = 48,7 Cal., 

') Man legt am besten ein Stuck durchsichtiges Papier auf die Tafel IlIa, 
Bd. I. 
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genauer 48,1 Cal., und fiir die wirklich vorhandene Dampfmenge von 
G = 0,03562 kg 48,1·0,03,':i62 = 1,71 Cal. 

..... 1 
1 
1 
I 
I 
I 
I 
I 

In ganz gleicher Weise ist in Fig. 141 und 142 (ge
strichelt) die Expansionslinie der Deckelseite behandelt . 
Der Verlauf in Fig. 142 ist ahnlich wie auf der Kurbelseite; 
bis 5 at findet noch Warmeabgabe an die Wande, von da 
an Warmeaufnahme des Dampfes statt. Die im ganzen auf 
1 kg Dampf zugefiihrte Warme betragt 53,5 Cal., und fiir 
die wirklich vorhandeneMenge von G = 0,0312 kg 

0,0312·53,5 = 1,67 Cal. 

I Die wirklich zugefiihrte Warmemenge ist alw ebenso groB 
L-l.~....I..l.Jl1llIJ..L..."S als auf der Kurbelseite, wahrend die auf die Gewichts-

P'l$) ?'17()) einheit des Dampfes entfallende Warme um etwa 10 v. H. 

Fig. 143. 

seinen Grund 
einem Kanal 
gegoEsen ist. 

groBer ist. 
Die Warmeaufnahme des Dampfes aus den Zylinder

wanden ist also auf der Deckelseite merkbar starker, was 
darin haben kann, daB der Frischdampf dem Ventilkasten aus 
zustromt, der nahe dem Zylinderdeckel an den Zylinder an. 

c) Die Ausstl'ompel'iode. 

Die Zustandsanderung des Dampfes innerhalb des Zylinders 
wahrend del' Ausstromung ist derjenigen wahrend der Expansion 
sehr ahnlich. Indem vom Punkte 2 Fig. 139 an Dampf in den 

Fig. 144. 

Kondensator abstromt, expandiert del' zuriickbleibende Dampf in 
dem MaBe, wie sein Druck infolge del' Abstromung faUt. Ohne den 
EinfluB del' Zylinderwande ware die Expansion adiabatisch; in Wirk
lichkeit werden die Wande Warme an den immer kalter werden den 
Dampf abgeben, wie wahrend del' Expansion. lndem man im En
tropiediagramm die Expansionslinie l' 2' stetig verlangert, erhalt man 
ein ungefahres Bild von del' Art diesel' Zustandsanderung. Die Warme-
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menge, die die::;er Linie entsprieht, i::;t abel' niehL identi::;ch mit del' 
wahren Warmemenge, die wahl'end del' Ausstromung an den Rest
dampf im Zylinder iibergeht, weil das Gewieht des Dampfes sieh 
wahrend del' Zustandsanderung standig vermindert. Man hat viel
mehr, um diese Wiirme zu erhalten, jeden Streifen del' unter del' 

3' 

~------- ~ -
Fig. 145. Fig. 146. 

Kurve 2' 3" Fig. 144 liegenden Warmefliiche mi~ dem Verhaltnis des 
augenblicklichen Restdampfgewichts G' zum anfanglich (hei 2) vor
handenen Dampfgewicht zu multiplizieren. Sieht man den Veri auf 
2' 3" als bekannt an, so ist auch G' im beliebigen Punkte .lII", Fig. 144 
bekannt, namlich mit Fig. 145 

G' = Vh (so + s)· "I". 
Denkt man sich die Expansionslinie des Indikatordiagramms in 
Fig. 145 gemaB del' Linie 2' 3" in Fig. 144 fortgesetzt bis zum Druck 
beim Punkte M", so ist 

Gt · + Gf ==-Yh · (so + 8"). "I'" 
Daher ist 

Mit dies en bekannten Verhaltniswerten kann Plan die Reduktion del' 
Linie 2' 3" auf die wahren Gewichte vornehmen und dann die 
Warme Q2 fur 1 kg Dampf als Flache unter del' reduzierten Linie 
ermitteln. Da die Volumina So + 8" bei tiefen Driicken sehr groB 
werden, so ist ihre rechnerische Bestimmung bequemer. Man erhiilt 

So + 8" = !IT t· Gf. "I~i 
II 

mit 

"- "/x" "I -Vs , 

worin man v." den Dampftabellen, x" del' EntropieIinie entnimmt. 

1m Beispiel (Kurbelseite) wird so, mit 

(Gr + Gj)/Vh = 35,62/38 =0,938, 
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fiir die Drucke 
p" = 1 0,8 0,5 0,33 
x" = 0,843 0,87 0,91 0,94 

vs" = 1,721 2,115 3,29 4,86 
'1" =, 0,69 0,545 0,33 0,22 

So + s" = 1,36 1,72 2,84 4,26 

So +8= 1,1 1,088 0,983 0,.540 
G' 

Gr + Qr = 0,81 0,632 0,346 0,127 

und die reduzierte Warmekurve nimmt die in Fig. 142 eingetragene Gestalt an. 
Q2 wird 58,5 Cal. fUr 1 kg Dampf, daher fiir Gr + Gr kg die Warme 

35,62·58,5 flOOO = 2,08 Cal., die wahrend der Ausstromung an den Restdampf 
ubergeht und mit diesem fast vollstiindig aus dem Zylinder entweicht. 

Auf der Deckelseite ergibt sich in gleicher Weise fUr 1 kg Arbeits
dampf Q2 = 49,6 Cal/kg, und fur 1 kg Frischdampf 52,6 Cal., also die auf 
1 Hub iibergehende Warme 31,2.49,6/1000 = 1,57 Cal. 

Der Endzustand des Restdampfes im Punkt 3 ist fur die Dia
gramme beider Seiten der trockenen Sattigung nahe, so daB die urspriing
lichen Annahmen, die fUr Berechnung von Gr gemacht wurden, gerechtfertigt 
erscheinen, soweit eben die Schatzung des VerIaufs der Restdampf-Expansion 
zutreffend ist. 

Von Q2 verbleibt noch ein gewisser Rest im Zylinderdampf. Wurde die 
Expansion des Restdampfes adiabatisch erfolgen, so ware der Dampf am Ende 
wesentlich feuchter, Punkt 2", als in Wirklicbkeit (Punkt 3"). Die unter 2" 3" 
Iiegende Flache ware der Brucbteil der Wandungswarme, der in 1 kg Rest
dampf zuriickbliebe, wenn dieser Dampf sein Gewicht vom Beginn der Aus
stromung an nicht geandert batte. Da in Wirklichkeit am Ende nur Gr I (Gr + Gr) 
Bruchteile vorhanden sind, so ist auch die zuriickbleibende Warme im gleicben 
Malle zu verkleinern. In Fig. 142 sind diese Warmemengen zu 8,6 Cal/kg fiir 
die Deckelseite, zu 11,6 Cal. fiir die Kurbelseite ermittelt worden. 

Die Warmemenge QJl, die in den Kondensatol' iibergeht und 
mit dem Warmwasser abflieBt, setzt sich nach dem 1. Hauptsatz aus 
folgenden Betragen zusammen: 

1. Dem Unterschied del' inneren Energie des im Zylinder 
zu Beginn und Ende del' Ausstromung enthaItenen Dampfes, also 
'dem Betrag 

odeI' mit 
U2 = q2 + X21!2 , 

tl3 = qa +xa(la' 

(G,. +GJ (q2 +X21!2)- Gr ·(q3 + XaI!3)' 
2. Del' auf dem Wege 2 bis 3 von auBen auf den Dampf iiber

tragenen mechanischen Arbeit A L2 , die gleich del' unter del' Linie 
2 bis 3 des 1ndikatordiagramms liegenden Flache ist, Fig. 14 7. 1st 
Pm 2 del' diesel' Flache entsprechende mittlere Druck, bezogen auf die 
Diagrammlange S (das Hubvolumen), so ist 

L 2 == 0 Pm2 • S mkg 

AL2 == 4~7 OPm2'S CaL, 
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worin die KolbenfHiche 0 in qcm, Pm, in at, S in m zu nehmen 
sind; oder 

AL2 =4;2\·P",.' Vii' 
worin Vii in cbm, Pm. in kg/ qm zu '" rechnen sind. 

3. Der Warmemenge GQ2', die 
wahrend der Ausstromung von den 
Zylinderwanden an den Dampf 
iibergeht, soweit sie mit dies em ab-
gefiihrt wird (vgl. oben). Fig. 147. 

Es gilt daher 

QII =(Gr + Gf) (q2 +X2(2) - Gr ·(q3 + X3(3) 
+AL2+(Gr +Gf)Q2' ...•... (2) 

Wiirde die Dampfmenge G( beim konstanten Druck des Kondensators 
verfliissigt und bestande sie aus trockenem Dampf vom Kondensatordruck, so 
miiBte sein 

QII=G('J. 
mit ?, als Gesamtwarme iiber der Kondensatortemperatur. 

1m obigen Beispiel sind aIle Einzelwerte bekannt, so daB Ql1 
berechnet werden kann. 

Fiir die Kurbelseite gilt 
Gr =4.26/1000 kg, G(=31,36/1000 kg; P2 = 1,33 at, Ps=0,4 at. Daher 

nach den Dampftabellen Q2=107,il. Qs=75,3 Cal.; 1.>2=493,7, I?s=515,8. 
Ferner nach Fig. 142 X2 = 0,817, Xs '" 0.95. Aus dem Indikatordiagramm 

1 0,213·1000·38 
folgt pm. =0,213 kg/qcm, daberAL2 = 427 ·------WOO---=0,19 Cal. Es wird 

somit 

~: = (0,136 + 1) (107,2 + 0,817 ·493,7) - 0,136.(75,3 + 0,95·515,8) 

+ 0.1391·,!~00 +(0,136 + 1).(58,5-11,6) 

= 580 - 76,8 + 6,1 + 53,3 = 562,6 Cal. 

fUr 1 kg Frischdampf. 
Fur die Deckelseite wird entsprechend 

~: = (0,102 + 1) (103 + 0,853·497) - 0,102 (75,3 + 0,95·515,8) 

+ 9,016~-,1000 --1-(0102+1).(496 -86) 
28,3 I' " 

= 582 - 57,8 5,7 -t- 45,2 = 575,1 Cal. 

Die Frischdampfmengen auf der Kurbelseite und Deckelseite stehenim Ver
haltnis 31,36: 28,3 = 1,107. Daher gelangen durchschnittlich von 1 kg Frisch
dampf in den Kondensator 

1,~~7-,-~~,6 +~?5,1 = 568 Cal 
~107 .' 

Ist bei einem Versuch die mit dem Warmwasser des Konden
sators stiindlich abgehende Warmemenge w;, gemessen worden, so 
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kann GI. 2 kontl'olliert werden. Die bei einem Arbeitstlpiel von eiller 
Zylinderseite in den Kondensator abgegebene Warme ist daun auch 

We 
QIJ= 120n ' 

falls del' Dampf vom Auspuff am Zylinder bis zum Kondensator 
keine Warme verloren hat. 1st abel' stiindlieh etwa W' verloren 
gegangen (z. B. in einen Speisewasservorwarmer iibergeleitet), so ist 

W c + We'
QTJ = ~12()-n· . 

Kann man nun hiernach QIJ in G1. 2 als bekannt ansehen, so 
laBt sieh irgendeine andere del' in diesel' Gleiehung enthaltenen 
GroBen bereehnen, z. B. Xs odeI' Q2'. Hinsiehtlieh Xs ist keine groBe 
Genauigkeit zu erwarten, weil die in dem Restdampf enthaltene 
Feuehtigkeit (odeI' Dberhitze) sehr klein ist im Verhaltnis zu den 
sonstigen Warmemengen. Mehr versprieht die Ermittlung von Q2', 
dessen Wert dann gleiehzeitig eine Kontrolle fiir die Extrapolation 
del' Linie 2' - 3" hildet. 

Beispiel. Bei dem obenerwahnten Versueh wurdc die Wassermenge 
gemessen, die der Einspritzkondensator stiindlich amst6Bt. Sie betrug 14400 kg 
und das Einspritzwasser erwarmte sieh von 9,8° auf 27,8°, also urn 7:=18°. 

Unter dem Warmwasser befinden sieh 451 kg Speisewasser (kondensierter 
Frischdampf), also betragt die Einspritzwassermenge 

14400 - 451 = 13949 kg. 

Zu ihrer Erwarmung sind verbraueht und vom Dampf abgegeben 

13949 ·18 CaL, 

also auf 1 kg Frischdampf 

13949·18 =557 C I 
451 a. 

Das Kondensat selbst besitzt auf jedes Kilogramm eine Eigenwiirme von 27,8 Cal. 
(iiber 0°). Da die Speisewassertemperatur 8,5 ° betrug, so gehen mit 1 kg Kon~ 
densat noeh 27,8 - 8,5 = 19,3 Cal. in den Kondensator. 1m ganzen gibt also 
1 kg Frisehdampf an den Kondensator ab 

557 + 19,3 = 576,3 CaL, 

wahrend die Bereehnung aus dem Indikator- und Warmediagramm dafiir 568 Cal. 
ergab. Die Dbereinstimmung ist in Anbetraeht der Schwierigkeiten solcher 
Versuehe befriedigend. Daher ist auch der SchluB erlaubt, daB die obige Be
rechnung del' Warmemengen Q2, die wahrend der Ausstr6mung von dem Dampf 
aus den warmen Wandungen mitgefiihrt werden, hinreiehend genau ist. Sieht 
man 576,3 Cal. als den richtigen Wert der ganzen Kondensationswarme an, so 
miiBten die Warmemengen Q2 noeh urn je etwa 7 Cal. fiir 1 kg gr6J3er sein, 
als berechnet. 

Die Ahbildung del' Ausstromlinie 2-3 Fig. 137 im Entropie
diagramm des gedaehten Kreisprozesses erfolgt in ganz gleieher 
Weise, wie hei del' Expansionslinie, da sieh ja in diesem KreisprozeB 
das Gewicht del' im Zylinder enthaltenen (nassen) Dampfmasso nieht 



64. Kalorimetrie der Dampfmaschine. 353 

andert. Man berechnet den (scheinbaren) Dampfgehalt fur eine Reihe 
von Punkten der Ausstromlinie als Quotienten des wirklichen, im 
Indikatordiagramm erscheinenden Volumens, und des Trockendampf
volumens der gleichen Masse, das durch die Abszissen der Trocken
damp£linie, Fig. 139, dargestellt wird. Diese Werte triigt man ins 
Entropiediagramm ein und erhiilt so die Kurve 2'-3', Fig. 138 u. 144. 
Die darunter liegende Wiirmefiiiche ist die Wiirmemenge Qu', die 
im KreisprozeB (aber nicht in Wirklichkeit) dem Dampf auf dem 
Wege 2-3, Fig. 137, entzogen werden muG. 

Um zu erkennen, in welchem Zusammenhang diese Warme mit derjenigen 
steht, die dem Dampf beim wirklichen Vorgang im Kondensator zu entziehen 
ist, muB sie in gleicher Weise wie diese aus ihren Einzelbetragen zusammen
gesetzt werden. Diese sind: 

1. Die Anderung der inneren Energie der Dampfmasse zwischen 
den Stellen 2-3 

(Gr + Gr),u2 - (Gr+ Gr)ua', 

mit ua' als Energie von 1 kg im Punkte 3 des Kreisprozesses. 
Darin ist 

mit 

4so..4----------sJ----------~ 

Fig. 148. 

2. Die auBere Arbeit AL2 , ebenso groB wie oben. 
Also ist die ganze im KreisprozeB zu entziehende Warmemenge 

Qu' = (Gr + Gr),u2 - (Gr+G,)·ua' + AL2 • 

1m wirklichen Vorgang war diese Warme 

Qn = (Gr + Gt ),u2 - G"'1l3 + AL2 + (Gr + G,)·Q/. 
Der Unterschied dieser Werte ist 

QII - Qu' = (Gr + G,)·ua'- Grua + (G,. + G,).Q/. 
Mit den Werten von ua' und U 3 wird 

Qn- Qu' = (G,. + Gr)·(qa + xa' (!a) - Gr·(qa + Xa (!a) 

= Gf'qa + (!a' lxa' (G,.+ Gt) - xaGrl + (Gr + Gr)· Q2' • • (3) 
Hierin ist nun 

Gr = Vh,(so + sah'3, 
mit )''1 als wirklichem spezifischem Gewicht des Restdampfs im Punkte 3 

1 
)'3=----' 

X3 VS3 

Se h ii 1 e, Thermodynamik II. 4. Aut!. 23 
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aomit 

Gr=V,/O+83 ••••••••••• (4) 
x3 V8a 

Ferner ist 

Daher wird in Gl. 3 das erste Klammerglied 

xl (G,.+ Gr)= Vh • 80+,0/. ~j-8ai = Vh . 80 +83_ 
. Vs, 80+ 83 Vs, 

und mit Gl. 4 das zweite· Kammerglied 

80+ 83 xaGr= Vh··--~- . 
vs. 

Somit sind die beiden Ausdrlicke der eckigen Klammer in Gl. 3 einander gleich 
und daher 

QII-Qn'=G{,qa+(Gr +Gr)Q2' •.•..• (5) 

Hiernach ist die unter der Entropiekurve 2' 3', Fig. 144, 
liegende Warme£lache, d. h. die im gedachten KreisprozeB 
(wahrend des Ausstromvorgangs) zu entziebende Warme 
kleiner 1) als die im wirklichen ProzeB an den Kondensator 
abgegebene Warme urn den Betrag Gf ·qs+(Gr +Gf)·Q2'. 

Die Warmemenge G( qs kann man leicht im Entropiediagramm 
darstellen. Tragt man die Fliissigkeits-Grenzkurve mit im Verbiiltnis 
G f: (G f + G r) verkiirzten Ordinaten ein, so ist die Flache G f . 13' 
Fig. 144 diese Warme. Der zweite Posten in GI. 5, die aus den 
Wanden mitgefiihrte Warme, wurde weiter oben behandelt. 

Durch dieses "FeblergIied" des Kreisprozesses, das einen ver
haltnismaBig bedeutenden Betrag darstellt, wird eine wesentliche 
Verse hie bung der Einzelposten der Warmebilanz bedingt. 

d) Die Kompressionsperiode. 

Der Restdampf yom Gewichte Gr wird auf der Strecke 3-4 
verdichtet, wobei gleichzeitig Warme aus den Wanden in den Dampf 

1) Nach einer verbreiteten Ansicht sollen die beiden Wiirmemengen gleich 
sein, was nach dem Obigen nicht zutreffend sein kann. Der Posten Gr'q'l 
ruhrt daher, daB im KreisprozeB das Dampfwasser am Ende (3) die Dampf
temperatur, also auch die Flussigkeitswarme qa noch besitzt, wahrend im wirk
lichen Vorgang auch diese Wiirme in den Kondensator geht und aus dem 
Arbeitsdampf verschwindet. Aus den oben angefiihrten Versuchsergehnissen 
an einer Kondensationsmaschine geht dieser Unterschied ebenfalls klar 
hervor. Nach dem Versuch hat der Kondensator aus 1 kg Frischdampf 576 Cal. 
aufgenommen. Dagegen betriigt die Warmefliiche unter der Entropiekurve 
2' 3' Fig. 144, in dem Beispiel Fig. 142 nur 394 Cal., oder auf 1 kg Frisch
dampf 436 Cal. (Aus der geEamten Entropieanderung gleich 1,065 und einer 
Mitteltemperatur von 87 0 C = 360 0 abs. ergibt sich fur diese Warmeflache 
1,065·360=394 Cal.) Es fehlen also 576-436= 140 Cal. fur 1 kg Frisch
dampf. Nach Gl. 5 aetzt sich dieser Fehlbetrag zuaammen aua rd. 73 Cal. fur 
q3 und 1,14 (58,5 - 11,6)=54 Cal. fUr den zweiten Posten. (Dber den Rest 
vgl. SchluBabsatz.) 
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odeI' umgekehrt iibergeht. 1m allgemeinen ist daher del' Verlauf del' 
Kompression nicht adiabatisch. Aus del' Linie des Indikatordia
gramms kann die zugefiihrte Warme QIlICaL nur berechnet werden, 
wenn der Anfangszustand im Punkt 3 bekannt ist. Hieriiber vgl. 
Abs. c. Der Endzustand, Punkt 4, ist dann ebenfalls bekannt. 
Nach dem I. Hauptsatz ist die Anderung del' inneren Energie bei 
derVerdichtung gleich derSumme aus del' Verdichtungsarbeit ALIIl 
und del' zugefiihrten Warme Gr· QIlI' also 

somit 

Darin ist 

G, .. (U t -113) = ALIlI + GrQlll' 

us=qa +xs(la 

u4 = q4 + X4 (!4 , 

falls del' Dampf in 3 und 4 gesattigt ist. 1st er, wie meistens in 4, 
iiberhitzt, so empfiehlt sich mehr das graphische Verfahren mittels 
del' Entropietafel. 

Denkt man sich die Trockendampflinie in das 1ndikatordia
gramm eingetragen, Fig. 149, so verlauft die Kompressionslinie, wie 
in Fig. 149 gestricheIt, im Vberhitzungsgebiet, falls die Diagramm-

:""'so-*---s.,,---.,.J 

Fig.I4!l. 

1I (s) 
Fig. 150. 

volumina groBer sind als die Trockendampfvolumina; im anderen 
FaIle verIauft die Kompression i~ Sattigungsgebiet (ausgezogen). 

1m letzteren FaIle ist die Dbertragung ins Warmediagramm 
sehr einfach. Del' Dampfgehalt x bei einer beliebigen Spannung p 
ist gleich viva und im Entropiediagramm wird del' entsprechende 
Punkt vermerkt. . 

Verlauft die Kompression im Dberhitzungsgebiet, so Ii:i.Bt sich 
die Dbertragung ins Warmediagramm mittels des Volumenteils del' 

23* 
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'l'VS-Tafel sehr einfach Lewerkstelligen, :Fig.150. Man bereehnet zu
nachst fur eine Heihe von Punkten der Kompressionslinie die wirk
lichen spezifischen Volumina. Da der Zustand im Punkte 3 bekannt 
sein muS, also auch das spez. Volumen va daselbst, so ergeben sich 
diese Werte v einfach durch die Proportion 

~-!jl+-~ 
va - 80 +83 ' 

Auf der Linie p = konst. im Volumenteil der Tafel sucht man den 
Punkt P mit dem spez. Vol. v. Der zugehOrige Punkt p' der En
tropietafel liegt in gleicher Hohe (bei gleichem T) auf der Entropie
kurve p = konst. Gleichzeitig erhalt man die zugehorige Temperatur 
und mittels einer Heihe von Punkten die Entropiekurve der Kom
pression und die zugefiihrte oder entzogene Warme QII1 als Wiirme
Hache unter dieser Kurve. 

Die Anwendung auf unser fruheres Beispiel, Fig. 141, ergibt folgendes. 
Nehmen wir an, im Punkte 3 Fig. 141 sei der Restdampf gerade troeken ge-

Anhub 

L_~ .J,s1!l!l- - -
, /'/ 

Fig. 151. 

v 

sattigt. Die Troekendampflinie 
nimmt dann, naeh den Dampf
tabellen eingetragen, den Ver
lauf wie in Fig. 141. Also 
muBte der Dampf bei der Kom
pres· sion se h r star k uberhitzt 
werden, besonders in der zwei
ten Halfte. In Wirkliehkeit ist 
dies nieht der Fall. Der steile 
Anstieg der KompressionsIinie 
von etwa 0,6 at an wird nam
Jieh durch Zustromen kleiner 
Mengen von Frischdampf 
bewirkt. Das EinlaBventil hat 
eine Sitzform nach Fig. 151. 

Sein Anhub beginnt nach dem Ventilerhebungsdiagramm Fig. 151 viel fruher, a.la 
sonst fur den Voreinstromungsbeginn ublich, und zwar gerade bei der Kolben
stellung, wo auch der Knick der Kompressionslinie liegt. Sobald sich niu die 
allein dichtende konische Sitzfiache luftet, stromt Dampf durch den sehr engen 
Ringspalt des zylindrischen Fortsatzes. 

Unter diesen Umstiinden hat die Dbertragung der Diagrammlinie ins 
Warmediagramm einen eigentlichen Sinn nur fur die Strecke vom Beginn bis 
ca. 0,6 at. Fig. 142 zeigt, daB in diesem Gebiet, wo noch kein Frischdampf zu
treten kann, die Verdichtung fast adiabatisch verliiuft. In Fig. 142 ist auch 
die weitere Fortsetzung der Kurve eingetragen. Die hohen Temperaturen haben 
hier keine reelle Bedeutung, aber die Neigung der Kurve nach rechts bringt 
die bedeutende Wiirmezufuhr durch den Frischdampf zum Ausdruck, wenn 
auch nur qualitativ. 

Die Kompressionsstrecke im Entropiediagramm des gedachten 
Kreisprozesses bildet den wirklichen Vorgang nach dem fruher 
Gesagten in keiner Weise ab; sie hat nur Bedeutung als Grenz
linie der Fliiche der gesamten Nutzarbeit. 

e) Die Einstromperiode. 
Zu dem Restdampfgewicht Gr tritt vom Beginn 4 der Vor

einstromung an allmahlich wahrend der Einstromperiode 4-1 
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das Frischdampfgewicht Gf (Fiillungsdampf), so daB in 1, wo die 
Einstromung beendet ist, Gr + Gf kg Dampf im Zylinder ent
halten sind. 

Der Frisehdampf wird der Damp£Ieitung entnommen, die ihn 
ihrerseits aus dem KesEel bzw. Dberhitzer bezieht, in denen del' 
Druck wahrend der Dauer einer Fiillung als praktisch unverander
Hch anzusehen ist. Vor der Maschine dagegen, d. h. im Schieber
oder Ventilkasten, andert sieh wahrend der Fiillung der Druck 
mehr oder weniger, in normal en Fallen nicht bedeutend. Dampf
leitung, Dberhitzer und Kessel bleiben auBer Betracht. Wir rechnen, 
wie auch praktiseh bei der Beurteilung der Dampfmasehinen iiblich, 
mit dem Dampfzustand unmittelbar vor der Maschine. Statt des wenig 
veranderlichen Druckes wahlen wir einen konstanten Mittelwert p. 

Bei der Einstromung in den Zylinder erleidet der Dampf einen 
Druckabfall. Durch diesen wird, insofern er durch Drosselung in 
der Steuerung verursacht wird, keine Anderung des Warmeinhalts 
(oder der Gemmtwarme l) bewirkt. Der Frischdampf bringt also 
bei einer Fiillung die Warmemenge (iiber 0 0) l· Gf in den Zy. 
linder mit. 

Diese Warmemenge verteilt sich auf folgende Wirkungen. 
1. Sie vermehrt die innere Energie des im Zylinder enthaltenen 

Dampfes. Dieser Betrag ist 

(G,.+Gf)·u1 -Gr·U4 • 

2. Sie leistet die auBere mechaniEche Arbeit ALlV' Fig. 152, 
schraffierte Flache. 

7 

Fig. 152. 
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Fig. 153. 

3. Ein Teil von ihr, Gr QlP geht in die Zylinderwandungen iiber. 
Daher gilt die Gleichung 

lGf=(Gr+Gf),uI-Gru4+ALn-+Gf·Q,v .. (6) 
Daher ist 

also 



358 VI. Ausgewiihlte Abschnitte aus verschiedenen Gcbieten. 

die Warmemenge, die aus der Warme von 1 kg Frischdampf 
bei der Fiillung in die Wande iibergeht. 

Samtliche GroBen auf der rechten Seite von Gl. 7 sind mit 
Riicksicht auf das Vorangehende als bekannt zu betrachten. 

Allerdings kommen FaIle vor, wie im obigen Beispiel, wo schon 
wahrend der Kompression Frischdampf in geringen Mengen ZUlll 

Kompressionsdampf tritt. Dann muB· der Vorgang auf der ganzen 
Strecke 3-4-1 betrachtet werden. An Stelle von Gl. 6 tritt dann 
die analoge Gleichung 

lGf = (Gr + Gf),ul - G,.,ua +ALv+ Gf·Qv (l:!) 
worin Lr die Arbeitsflache Fig. 153, Qv die wahrend der Kompression 
und Einstromung von Dampf an die Wande iibergehende Warme 
bedeutet. Man hat daher 

Qv= 1- (1 +%~) ttl +~,. .ua - ~:T~ (!J) 
f f f 

Beispiel. Fur den obigen Versuch die Wiirmemenge zu bestimmen, die 
wiihrend der Kompressions- und Einstromperiode vom Dampf an die Wande 
des Zylinders ubergeht, sowohl auf der Kurbel- als auf der Deckelseite. 

Mit Rucksicht auf den Frischdampfzutritt wahrend der Kompression ist 
Gl. 9 zu benutzen. 

Da der Dampfdruck vor der Maschine 9,13 at abs., die Dampftemperatur 
200 0 C betragt, so ist nach der JS-Tafel 

A = 677 Cal./kg; 

ferner ist nach fruherem fUr die K u r bel s e i t e 

Gr =4,26g, G(=31,36g, G,/G(=0,136, 
U i = ql + X11?t. worin Xl = 0,775, und wegen Pi = 7,7 at abs., 
ql=169,5, 1?t=445,1, also ul =169,5+0,775·445,1 514,'>, 
U a = qa -+- xaea, worin xa "" 0,95 und wegen Pa = 0,4, qa = 75,B, 
ea = 515,8, 'lIa 565,3. 

Zur Berechnung von Lv wird der mittlere, auf den Hub bezogene Druck 
der Fliichen Fig. 1515 0,45 at, daher mit dem Hubraum von 38 1 

AL = 10000·0,48·38 = 0 401 C I 
V 427.1000 ' a. 

Nun ergibt GJ. 9 

Qv= 677 - (1 + 0,136) 514,5 + 0,136·[;65,3 - \) ~':~!ti , 
= 677 - 584 + 77 - 13 = 157 Cal. 

Fur die De ckelseite ist 

G,.=2,91 g, G(=28,3 g, G,./G(=0,103; xl=0,81, qi=169,5, 
el = 445,1, 'Ill = 169,5 + 0,81·445,1 = .530; Xa = 0,95, 
Pa = 0,4, ua = 565,3; -

der mittlere Druck der Arbeitsfliiche 0,361 at, A Lv = 0,325 Cal., daher 
0,325 

Qv = 677 - (1 + 0,103)·530 -t- 0,103·565,3 - 00283 

=, G77 - 585 + 58,2 - 12 = 138 Cal. ' 
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Auf der Deckelseite gibt der Dampf demnach merkbar weniger Warme 
an die Wande ab, was darin begrtindet sein kann, daB ein Frischdampfkanal 
einseitig (der Deckelseite zu) an den Zylinder angegossen ist, wodurch der 
Zylinder auf der Deckseite stark j!eheizt wird. 

Bei der Einstromung (und Kompression) gehen daher von der Frisch
dampfwarme auf der Kurbelseite 157 .100/677 =~ 23,2 v. H., auf der Deckcl
seite 20,4 v. H. an die Zylinderwiinde tiber. 

1m Warmediagramm des Kreisprozesses steUt die unter der 
Linie 3' - 4' - l' Fig. 154 liegende Flache die 1 kg Dampfwasser
gemisch im Zylinder wahrend der 
Zeit von Beginn Kompression bis 
Ende Fiillung zugefiihrte Warme 
Q dar. Berechnet man ferner "'
die bei dem KreisprozeB an die 
Wande iibergehende Warme, in
dem man die der Gl. 8 analoge 
Gleichung fiir den KreisprozeB 
bildet, EO findet man eine urn 
Gr"q3 groBere Warmemenge als 
im wirklichen ProzeB. 

Der formelle Beweis, der in ganz 
entsprechender Weise wie frtiher beim 
Ausstromvorgang erbracht werden 
kann, kann hier wegbleiben, weil die 
gesamte Warmebilanz verlangt, daB das 
Glied GrQ3' urn das bei der Ausstro
mung die dem Dampf entzogene 

I s 
Fig. 154. 

Warme zu klein gefunden wurde, in dem noch tibrigen Teil des Kreisprozesses 
ala Zusatzglied der dem Dampf zugeftihrten Warme erscheint. 

Die bei einem Arbeitshub vom Dampf mitgebrachte Warme ist 
Gr ;'. In 1 kg Dampf wiedergefunden wird die Warme Q, Fig. 154, 
bei einem Arbeitshub also (Gr + Gf) .Q. Der Unterschied 

Gf ·;' - (Gr + Gf)·Q 
ist die im gedachten KreisprozeB an die Wande iibergehende Warme. 
Diese ist aber um G f' qa groBer als im wirklichen ProzeB, so daB 
die wirkliche Wandungswarme noch um Grqa kleiner ist als dieser 
Unterschied. Bezeichnet man mit Qv die Wandungswarme fiir 1 kg 
Frischdampf, so ist sic fiir einen Arbeitshub G(Qv' Also gilt 

G(Qv = Gf·;' - (Gr+Gf)Q- G(q3 

Qv=;'-(l + ~-)Q-q;l . ...... (10) 
f 

Um also aus dem Entropiediagramm des Kreisprozesses den wahren 
Wert Qv der Wandungswarme zu ermitteln, hat man die Warme-

Hache Q mit 1 + g.: zu Inultiplizieren und diesen Betrag, sowie die 

Fliissigkeitswarme fon 1 kg Dampf beirn Zustande zu Beginn der 
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Kompression, abzuziehen von der Gesamtwarme von 1 kg Frisch
dampf. 

In unserem in Fig. 142 dargestellten Beispiel wird nach Fig. 142 fiir die 
Deckelseite 

Q = 418 Cal./kg, 

nach friiherem GrIG/, = 0,103 und qa = 75,4, ;. = 677. Daher ist 

Qv= 677 -1,103·418 -75,4 = 139,6 Cal./kg. 

Auf dem rechnerischen Wege wurde oben Qv= 138 Cal. gefundclI, III 

guter Dber€'instimmung damit. 

f) Vbersicht libel' die Warmevel'wendung im Beispiele (DeckeIseite). 
Frischdampfwarme (von 0° an) 677 CaL/kg. 

In indizierte Arbeit umgesetzte Warme: Mittlerer Nutzdruck auf del' 
Deckelseite Pm=2,14at, Hubraum 38,41, daher indizierte Arbeit del' Deckel
seite bei einer Umdrehung 

l~ggO .~1~8-,~_ = 822 mkg = 1 927 Cal 
1000 ,. 

Frischdampfmenge 28,3 g. Daher Nutzarbeit in Calorien fiir 1 kg Frischdampf 

AL = !,927 .~OOO = 68 2 C I 
i 28,3 _'_ a., 

in Hundertteilen der Frischdampfwarme 68.2.100/677 = 10,05 v. H. 
Wahrend del' Einstromung (und Kompression) gehen von jedI'm Kilo

gramm Frischdampf 138 Cal. in die Wande fiber, also etwa doppelt so viel als 
im ganzen in indizierte Arbeit verwandelt wi I'd und 20,4 v. H. del' Frisch
dampfwarme. 

Wahrend del' Expansion treten aus den Wand en 1,67 Cal. in dcn Dampf 
zuriick. Da 0,0312 kg Dampf arbeiten, in dem 0,0283 kg = 28,3 g Frisch
dampf enthalten sind, so ist del' Wiedergewinn an Wiirme fiir 1 kg Frisch
dampf 

1,67.1~00 =591 C 1 
28,3 ' a. 

In Bruchteilen del' bei del' Einstromung in die Wande getretenen Wiirme 
sind dies 

59,1.100/138 = 42,8 v. H., 

also ein erheblicher Betrag. Dabei ist zu beachten, daB ein bedeutender Teil 
dieses Riickstroms erheblich tiefere Temperatur als del' Frischdampf und da
her wesentlich weniger Arbeitswert als gleich viele Calorien Frischdampfwarme 
besitzt. In del' ersten Zeit del' Expansion nehmen iibrigens die Wande noeh 
Wiirme auf; 59,1 Cal. ist del' tl'berschuB del' wiihrend del' Expansion von·· den 
Wiinden abgegebenen iiber die von ihnen aufgenommene Warme. 

Wahrend der Ausstromung treten fiir 1 kg Frischdampf weitere 53 Cal. 
aUs den Wiinden in den Zylinderdampf iiber. Zusammen mit der wahrend 
del' Expansion zurfickstromenden Warme sind dies 53 + 59,1 = 112 Cal., so 
daB von der wiihrend del' Einstromung an die Wande iibergegangenen Wiirme 
noch 138 - 112 = 26 Cal. fiir 1 kg Frischdampf zu Beginn del' Kompression in 
den Wandungen stecken. Ein unbekannter Teil davon wird durch die Wan
dungen nach auBen geleitet und geht verI oren. Del' Rest kann im eraten Teil 
del' Kompression noch in den Dampf zuriicktreten, so daB diese unter Wiirme
zufuhr beginnen kann. Da in unEerem Beispiel bald nach Beginn der Kom
pression Frischdampf in llnbckannten Mengen zutritt, so ist es nicht moglieh, 
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diesen Warmerest zu beurteilen. Die Kompression beginnt, Boweit sich er
kennen lii.Bt, fast adiabatiscb; was. darauf hinde.uten kann, daB der Warme
rest gering oder daB der Warmeiibergang wegen des geringen Temperatur
gefalles zwischen Dampf und Wand sehr Iangsam ist. Mit steigendem Ver
dichtungsdruck und wachsender Verdichtungstemperatur muB er ohnehin bald 
aufhoren. 

Von den dem Dampf wahrend der Ausstromung mitgeteilten 53 Cal. gehen 
44 Cal. verloren mit dem ausstromenden Dampf. Von der bei der Einstromung 
in die Wande getretenen Warme sind dies 44·100/138 '" 32 v. H., die vollig 
nutzlos durch die Maschine gehen. 

1m ganzen treten von der Frisehdampfwarme 575 Cal. in den Konden
sator. Da 68,2 Cal. in indizierte Arbeit iibergehen, so sind im ganzen nach
gewiesen 

575 + 68,2 = 643,2 Cal. 
Es fehlen also noeh 

677 - 643,2 = 33,8 Cal., 

oder eigentlicb, da der Dampf aus Speisewasser von 8,5 0 bergestellt wird, nur 
33,8 - 8,5 = 25,3 Cal., die als Warmeverlust dureh J..eitung und Strahlung 
geiten konnen. Dies sind 25,3 ·100/668,5 . 3,8 v. H. der Frischdampfwarme. 

65. Dampfmaschinen fiir iiberhitzten Wasserdampf von 60 at 
nach Wilhelm Schmidt. 

Zum Betrieb von Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen wurde bisber 
Dampf von mehr als etwa 20-~5 at Druck nicht verwendet, weil bei noeh 
boheren Driieken der Arbeitsgewinn aus der aufgewendeten Warme nur noch 
verbaltnismaBig langsam mit dem Druck wachst (Abschn. 63, SchluB), wabrend 
die baulichen Schwierigkeiten, ;insbesondere bei den Dampfkesseln, erbeblich 
groBer werden. Nur mehr versuchsweise sind in Einzelfcillen auch sehr viel 
hohere Dampfdriicke verwendet worden (Bd. I, 54). Erst dem Begriinder des 
modernen HeiBdampfmaschinenbaues, Wilhelm Schmidt in WilhelmshOhe, ist 
es nach umfangreichen Versuchsarbeiten, die im Jahre 1910 begonnen wurden, 
gelungen, Dampfmascbinen mit hocbgespanntem D(l.mpf von nahezu 60 at Druck 
betriebssicher und mit einem weeentlich geringeren Warmeaufwand fiir die Ein
heit der Nutzleistung als bei allen seitherigen Dampfmaschinen zu betreiben1). 

Dieser Erfolg in der Weiterentwicklung des Dampfmaschinenbaues war nur 
moglich durch die Anwendung neuer Grundsatze und Erkenntnisse, die sich 
zum Teil erst im Laufe der Versuchsarbeiten ergaben. 

Von vornherein ist nach den seitherigen Erfahrungen und dem 
Stand der thermodynamischen Erkenntnis zu erwarten, daB sich mit so 
hoch gespanntem Dampf ohne die Anwendung sehr hoher Dber
hitzung kein wesentlicher Fortschritt im Ausniitzungsgrad der Warme 
erzielen liU3t. Anfiinglich trocken gesattigter Dampf von 60 at wird, 
w~nn er sich adiabatisch bis auf 1 at ausdehnt, nach Taf. IlIa, Bd. I 
oder Taf. III, Bd. II zu rd. 22 % seines Gewichtes fiiissig, bei Aus
dehnung bis 0,1 at zu rd. 28 % , Dazu treten noch die Niederschlage 
infolge des Warmeaustausches mit den Zylinderwanden. Wenn man 
also auch stufenweise Expansion in 3 bis 4 hintereinander geschalteten 
Zylindern anwendet, so arbeiten doch besonders die Niederdruck
zylinder sehr ungiinstig und der Nutzen, der sich aus dem besseren 

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1921, S. 663, O. H. Hartmann, Hochdruck
dampf bis zu 60 at in der Kraft- und Warmewirtschaft (Vortrag auf der Haupt
versammlung des Ver. Deutsch. Ins. zu Cassel 1921). 
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thermischen Wirkungsgrad des hOher gespannten Dampfes ergeben 
konnte, kommt infolge der vermehrten Niederschlagsverluste nicht 
zur Geltung. Der groBe EinfluB der Niederschlagsverluste hat ja 
schon bei den iiblichen Dampfdriicken von 9-12 at zur Einfiihrung 
des HeiBdampfbetriebs Veranlassung gegeben (Ed. 1,83); um so notiger 
muB sich hohe Dberhitzung bei dem 5 bis 6 mal so groBen Dampf-

Fig. 155. 

druck von 60 at erweisen. Schmidt iiberhitzt daher den Kesseldampf 
von 60 at, der nach Tab. I eine Temperatur von 274,5° besitzt, bis 
auf etwa 440°, also erheblich iiber das seither iibliche HochstmaB 
von etwa 350° hinaus. Nun erreicht aber Dampf von 60 at und 440 0 

bei adiabatischer Ausdehnung bis auf etwa 5'at bereits die Sattigungs
grenze Fig. 155, Punkt D, so daB trotz der hohen Anfangsiiberhitzung 
die Mittel- und Niederdruckzylinder mit feuchtem, gesattigtem Dampf 
arbeiten wiirden. Die Arbeit der Niederdruckstufen ist aber besonders 
bei Kondensationsbetrieb sehr betrachtlich und Schmidt hat gefunden, 
daB sich eine in Betracht kommende Verbesserung der Warmeaus
niitzung nur ergibt, wenn man den Dampf auch in diesen Stufen 
vor dem Eintritt in die Zylinder iiberhitzt. Schmidt verwendet jedoch 
zur Dberhitzung an dieser Stelle nicht etwa, wie in dem crsten uber
hitzer, die Feuergase des Kessels oder einen Dberhitzer mit eigener Feue
rung, sondern Sattdampf mit der vollen Kesselspannung von 55~60 at. 
Da dieser Dampf eine Temperatur von 274,5° besitzt, so laBt sich mit 
seiner Hilfe, bei geniigend groBer Heizflache des, Zwischeniiberhitzers, 
der trocken gesattigte und bis auf 5 at entspannte Abdampf der Hoch
druckzylinder, der nur eineTemperatur von etwa 151 0 hat, um annahernd 
274,5 ~ 151 = 123,5 0, also recht crheblich iiberhitzen. Somit steht 
also den Niederdruckstufeniiberhitzter Dampf von rd. 5 at und 274,5 tl 
zur Verfiigung, Punkt E, Fig. 155. Dehnt sich nun dieser Damp£ 
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im III. Zylinder adiabatisch aus, so erreicht er bei rd. 1 at wiederum 
die Sattigungsgrenze, Punkt F, Fig. 155. Urn im IV. Zylinder, del' 
die Druckstufe zwischen 1 at und dem Kondensatordruck von 0,1 bis 
0,05 at zu verarbeiten hat, die Niederschlagsverluste zu vermeiden, 
wird daher del' aus dem III. Zylinder austretende Dampf nochmals 
mittels gesattigtem Frischdampf aus dem Kessel iiberhitzt, im Hochst
fall also wieder bis 274,5°, Punkt G des J S-Diagramms, Fig. 155. 
LiiGt man diesen Dampf, der urn rd. 274,5 --100,5 = 174° iiberhitzt 
ist, sich im Niederdruckzylinder adiabatisch bis auf eine Endspannung 
von 0,2 at (am Hubende) ausdehnen, Punkt H, Fig. 155, so faUt seine 
Temperatur auf rd. 100°; er ist also, da zu seiner Spannung von 
0,2 at eine Sattigungstemperatur von nur rd. 60° gehort, noch urn 
100 - 60 = 40° iiberhitzt. Daher wiirde hier auch schon eine ge
ringere Zwischeniiberhitzung geniigen, urn im Niederdruckzylinder bis 
zum Ende del' Expansion gerade das Sattigungsgebiet zu erreichen, 
und zwar geniigt nach Fig. 155, Punkt G', eine Temperatul' von 225°1). 
Weiterhin stl'omt der Dampf in iiblicher Weise in den Kondensator, 
wobei noch die Volldruckal'beit zwischen 0,2 at und dem Konden
satordruck von etwa 0,05 at gewonnen wird. 

Der Warmeaufwand, gerechnet fiir 1 kg des durch die Zylinder 
gehenden Arbeitsdampfes, besteht nun aus folgenden Teilen: 

1. Del' Gesamtwarme (Erzeugungswarme) von 1 kg iiberhitztem 
Dampf von 440° und 60 at Druck, bestehend aus del' Fliissigkeits
warme q = 285,3 Cal., derVerdampfungswarme von r = 392 Cal. und 
del' Dberhitzungswarme zwischen Sattigung und 440°. Da die spe
zifischen Warmen in diesem Gebiet nicht bekannt sind, so laGt sich 
del' letztere Betrag nicht ohne weiteres angeben. Sicherer ist die 
Extrapolation fiir die Gesamtwarme (den Warmeinhalt bei kon
stantem Druck) des iiberhitzten Dampfes auszufiihren. Aus Tafel III, 
Bd. II geht hervor, daG. sie rd. 793 Cal. betragen wird (von 0° an 
gerechnet ). Von 15 ° an, del' durchschnittlichen Anfangstemperatur des 
Wassel's, betragt also del' gesamte Warmeaufwand fUr 1 kg iiber
hitzten Dampf 793 -15 = 778 Cal. (Die Dberhitzungswarme allein 
wiirde 793 - 285,3 - 392 = 115,7 Cal. betragen, also die mittlere 
spez. Warme cpm = 115,7/165,5 = 0,70.) 

2. Del' Dfierhitzungswarme im I. Zwischeniiberhitzer, 
zwischen Sattigungstemperatur (151°) und 274,5°, nach Fig. 155 
rd. 61 Cal. (Nach den neuesten Miinchener Versuchen, Tab. III, Anhang, 
ist C m = 0,504, also die Dberhitzungswarme 0,504 ·123,5 = 62,2 Cal.) 

PEbenso groG ist die Warme, die dem Hochdruck-Heizdampf des 
1. Zwischeniiberhitzers entzogen wird, wodurch sich 62,2/392 = 0,16 kg 
Dampf zu Wasser von 151 ° verfliissigen. Wird dieses Wasser, wie 
es geschieht, dem Kessel unmittelbar wieder zugefiihrt, so ist zu 
seiner Wiederverdampfung, falls es ohne Temperaturverlust in den 
Kessel gelangt, nur die Verdampfungswarme von 392 Cal. fiir 1 kg, 

1) Nach O. H. Hartmann a, a. O. wird auch tatsiichlich nur bis etwa 
226 0 ii berhitzt, 
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also insgesamt 0,16·392 = 62,2 Cal. aufzuwcnden. Ein Aufwand an 
Fliissigkeitswli.rme fiir diesen Teil des im Kessel verdampfenden 
Wassers konnte nur dadurch entstehen, daB bei der Zuriickleitung eine 
Abkiihlung durch Wli.rmeverluste entstli.nde. Diese Verluste konnen 
sehr eingeschrli.nkt werden, bei der vorliegenden theoretischen Be
trachtung mii~sen sie, ebenso wie aIle iibrigen Wli.rmeverluste durch 
Leitung und Strablung, fortbleiben. 

3. Der Vberhitzungswarme im II. Zwischeniiberhitzer. 
Diese betrli.gt nach Taf. III rd. 83 Cal. (Nach Tab. III, Anhang ist 
c m =0,472, also die Oberhitzungswiirme 0,472.174=82,lCa].) 
P Wird nur bis 225 0 iiberhitzt, so sind 0,472·124,5=58,8 Cal. 

aufzuwenden. 
Dem verfiiissigten Heizdampf im Gewicht von 82,1/392 = 0,21 kg, 

bzw. 58,8/392 = 0,15 kg, ist, da er ohne Warmeverlust in den KeEsel 
zuriickkehrt, bei seiner Wiederverdampfung lediglich seine Ver
dampfungswarme, also 82,1 bzw. 58,8 Cal. zuzufiihren. 

Somit ist der gesamte Warmeaufwand 

Q = 778 + 62,2 + 82,1 = 922,3 Cal. 

bzw. Q' = 778 + 62,2 + 58,8 = 899,0 " 

Die geleisteten Arbeiten setzen sich wie folgt zusammen. 
Das bei vollstli.ndiger Expansion von 60 at und 440 0 bis rd. 5 at und 
Siittigung ausnutzbare Warmegefiille betriigt nach Fig. 155 136 Ca1., 
Strecke BD. In der Schmidtschen Maschine wird dieses Gefiille in 
2 Zylindern hintereinander ausgeniitzt, von denen der erste zwischen 
60 und rd. 18 at, der zweite zwischen 18 at und rd. 5 at arbeitet. 

1m III. Zylinder wird hei vollstandiger Expansion zwischen rd. 5 
und rd. 1 at eine Arbeit im Werte von 80 Cal. gewonneri. 

1m IV. Zylinder setzt sich die Arbeit zusammen aus dem Wiirme
gefli.Ue zwischen rd. 1 at und 0,2 at, Strecke 0 H = 83 Cal., bzw. 
0' H' = 76 Cal. und aus der Volldruckarbeit zwiEchen den Driicken 0,2 
und 0,05 at (vgl. Bd. I, Abschn. 80, b). Das spez. V olumen im Punkt H 
(0,2 at, 95 0) ist nach Taf. lIla, Bd. I v. = 8,7 cbm/kg, im Punkt H' 
gleich dem Siittigungsvolumen fiir 0,2 at also v.' = 7,8 cbm. Daher 
ist im ersten FaIle die Volldruckarbeit 

(0,2 - 0,05)'10000.8,7/427 = 30,5 Cal., 
im 2. FaIle 

(0,2 - 0,05).10000.7,8/427 = 27,4 Cal. 

Bei Oberhitzung bis 274,5 0 ist aomit die Arbeit des IV. Zylinders 
8a + 30,5 = 113,5 Cat, bei Vberhitzung bis 22 [) 0 dagegen 76 + 27,4 = 
103,4: Cal. 

Somit ist nun die gesamte Arbeit, die von 1 kg Dampf· in der 
Maschine verrichtet wird, 

AL = 136 + 80 + 113,5 = 329,5 Cal, bzw. 

AL' = 136 + 80 + 103,4 = 319,4 " 
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Von der aufgewendeten Warme ist also, ohne Riicksicht auf 
Warme- und Spannungsverlmite, in Arbeit umsetzbar der Bruchteil 

AL 329,5 
'I1lh=Q=922,3=O,357, bzw. 

, AL' 319,4 0356 
'11t1, = -Q' = 899,0 =, . 

Der thermische Wirkungsgrad ist also gleich groll, ob man im 
Niederdruckzylinder bis zur Kesseltemperatur von 274,5° oder nur 
bis 225° iiberhitzt. Da mit 1 Cal. Warmeaufwand 0,357 Cal. Arbeit 
gewonnen werden, so ist fiir 1 PS-Stunde = 632,3 Cal. Arbeit ein 
Warmeaufwand von 632,3/0,357 = 1771 Cal. erforderlich. 

Wiird~ man ohne Zwischeniiberhitzung von 60 at und 440 0 adiaba
tisch bis 0,05 at expandieren, so wiirde theoretisch nach Tafel m eine Arbeit im 
Werte von 300 Cal frei werden. Del' thermische Wirkungsgrad wiirde also, da 
del' Wiirmeaufwand 778 Cal. betriigt, 300/778 = 0,385 sein. Del' Prozell mit 
doppelter Zwischeniiberhitzung ist daher dp.m ProzeB ohne Zwischeniiberhitzung 
rein theoretisch nur wenig unterlegen; praktisch ist er ihm wegen del' Verringe
rung der sonst sehr bedeutenden Niederschlagsverluste erheblich iiberlegen. 

Ais indizierte Arbeit in. der wirklichen Maschine diirften auch 
bei doppelter Zwischeniiberhitzung wegen der unvermeidlichen Drossel
und Warmeverluste nicht mehr als besten Falles 85 % des verlust
freien Betrages zu erreichen sein, so daB von der aufgewendeten 
Warme nicht mehr als 

'I1i = 0,357 ·0,85 = 0,30 

Bruchteile als indizierte Arbeit gewonnen werden konnen. Dies ent
spricht einem kleinsten moglichen Warmeverbrauch von 

1771/0,85 = 2080 CaI/PSiSt. 
Der mechanische Wirkungsgrad einer 4-Zylindermaschine diirfte 

giinstigen Falles 90 % betragen, so dall von der aufgewendeten Arbeit 

1]e = 0,30·0,90 = 0,27 

Bruchteile als effektive Arbeit gewonnen werden konnen. Dies wiirde 
einem Warmeverbrauch von 

entsprechen. 
2080/0,90 = 2311 CaljPSeSt 

Die vierstnfige Hochdrnck-Heilldampfmaschine mit 2facher Stufeniiber
hitzung von Wilh. S c h mid t hat auf der Hochdruckseite 135 und 240 mm Zy
linderdurchmesser und 400 mm Hub (beide Zylinder einfach wirkend), auf del' 
Niederdruckseite 285 und 680 mm Dnrchmesser nnd 600 rom Hub (doppelt 
wirkend) und macht rd. 150 minnt!. Umdrehungen. Rei Versuchen mit dieser 
Maschine (am 19.5. 1921) fand O. H. Hartmann folgende Werte: 

1m I. II. III. IV. Zylinder 
Eintritts·Dampfdriicke 55 17,8 4,9 0,8 at abs. 
Eintritts-Dampftemperaturen 435 0 297 0 260 0 226 0 C. 
Austritts-Dampftemperaturen 300 0 185 0 100 0 

Indizierte Leistnng 35,2 27,7 36,75 47,75 PS,. 
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Die Gesamtleistung betrug also 147,4 PS" bei einer mittleren Umdrehungszabl 
von 147,8 i. d. Min.; der Druck im Kondensator war 0,05 at abs. Der Warme
verbrauoh betrug 2070 Cal/PS, st 1). 

An der gleiohen Masohine fand Prof. Franke (am 15. 6. 1921) bei 57,5 at 
Kesseldruok und 55,5 at am Hoohdruokzylinder mit den Temperaturen 465 0 

am 1.,298 0 am II., 263,3 0 am III. und 229 0 am IV. Zylinder und einem Konden
satordruok von 0,039 at abs. eine Leistung von 149,6 PS, bei 14",6 min. Umdr., 
sowie einen Warmeverbrauoh von 2065 CaI/PS,St1) und einen indizierten ther
mischen Wirkungsgrad 1]/ = 0,306. 

Naoh diesen Feststellungen hat die Sohmidtsohe Hoohstdruckdampf
masohine einen um etwa 20% geringeren Warmeverbrauch als die besten seit 
herigen Kolbendampfmasohinen und Dampfturbinen 2). 

66. Ausstromung aus GefiiBen ohne Zu8.uB. 
tJbersicht iiber die moglichen FaIle und die Rechnungs

grundlagen. 

Wirdder Innenraum eines mit Gas oder Dampf gefiillten Ge
fi:iJ3es durch eine Offnung mit einem anderen Raum verbunden, in 
dem ein niedrigerer Druck herrscht als im GefaB, so stromt der 
Inhalt des GefaBes nach diesem Raume uber. Dabei nimmt der 
Anfangsdruck Po im GefaB allmahlich ab, und wenn er gleich dem 
Druck P a im AuBenraum geworden ist, ist die Vberstromung be
endigt. Es handelt sich um die Berechnung der Zeit, nach welcher 
der Druck im GefaB einen bestimmten Wert Pi zwischen Po und Pa 
erreicht und um die ganze Entleerungszeit; oder umgekehrt urn die 
Berechnung des Druckabfalles in einer gegebenen Zeit. 

1. Der einfachste Fall ist der eines GefaBes von unverander
lichem Rauminhalt V mit einer Offnung von unveranderlichem 
Querschnitt F, die in einen sehr groBen AuBenraum fiihrt, dessen 
Druck Pa durch die zustromenden Mengen nicht verandert wird. 
Welin man bedenkt, daB die Eroffnung eineranfanglichgeschlossenen 
Mundung immer einen gewissen Aufwand an Zeit bedingt, wahrend 
der bereits Ausstromung erfolgt, so erkennt man, daB dieser Fall 
praktisch nur dann vorliegt, wenn die Mundung im Verhaltnis zum 
GefaBraum klein ist, so daB ihre Eroffnungszeit vernachlassigbar 
ist gegeniiber der ganzen Entleerungszeit. Genau verwirklicht ist 
der Fall nur fiir den Teil der Entleerungszeit, wahrend dessen die 
Miindung ganz offen ist. 

2. Umstandlicher wird die Aufgabe, wenn sich die Eroffnungs
weite der Miindung wahrend der Ausstromzeit verandert, etwa 
so, daB der Querschnitt von anfanglich f= 0 bis F allmahlich zu-

1) Der Wiirmeverbrauoh der Zwischeniiberhitzer ist dabei beriioksichtigt. -
Ein 'Warmeverlust des Riioklaufwassers scheint nioht gemessen zu sein. 

2) Heilmann hat,' naoh Zeitschr. Ver. Deutsoh. Ing. 1921, S. 1045, an einer 
Verbund-LokomobiIe von 350 PS mit Gleiohstrom von R. Wolf mit 15,1 at 
Dampfdruok und 338 0 Dampftemperatur vor der Masohine ainen Warmeverbrauoh 
von 2830 CaI/PS/St. festgestellt. 

VgI. auBerdem Zeitschr. Vet. Deutsch. Ing. 1922, S. 345, Die Wiirme
ausniitzung der Kolbendampfmasohine (von Heilmann und O. H. Hartmann). 
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nimmt; dabei kommt noch das Gesetz, nach dem sich der Quer
schnitt mit der Zeit andert, in Betracht. Dies ist z. B. immer der 
Fall bei der Ausstromung aus den Zylindern- der Dampf
maschinen und Gasmaschinen. Rier ist die Zeit des allmiih
lichen Offnens (und SchlieBens) stets ein bedeutender Bruchteil der 
ganzen Eroffnungszeit der AuslaBsteuerung; es kommt hiiufig vor, 
daB das AuslaBorgan in dem Augenblick, wo es seine groBte Er
offnung erreicht hat, sofort wieder zu schlieBen beginnt. Dazu kommt 
hier der Umstand, daB gerade die Zeit des allmahlichen Eroffnens 
am wichtigsten fiir den Druckausgleich ist (Voramstromung). 

3. In beiden vorangehenden Fallen war der GefiiBraum V wah
rend der Ausstromzeit unveranderlich. Wird aber dieser Raum auf 
einer Seite durch einen beweglichen Kolben begrenzt, so ist die Be
dingung nicht mehr erfiillt. Die Druckanderungen sind dann auBer 
durch die A usstromoffnung auch noch durch die Raumiinderung in
folge der Kolbenbewegung bedingt. Ein besonders wichtiger Fall 
dieser Art ist die Ausstromung aus Dampf- und Gasmaschinen wah
rend des Riickgangs des Kolbens. 

In jedem der Faile 1 bis 3 kann der Raum Vg , in den die Ausstromung 
erfolgt, auch verhaltnismiiBig klein sein, etwa von der GroBenordnung des 
GefiiBes Vi> aus dem die AU8stromung erfolgt. Dann iindert sich wiihrend der 
AU8stromzeit nicht nur PI, sondern auch Pa. Dabei kann auch V2 von ver
iinderlicher GrOBe sein. Dieser Fall stellt eine Vereinigung der Ausstromung 
aus einem GefiiB und der Einstromung in ein GefaB dar. 

Fiir aIle drei Falle geIten folgende gemeinsame Gesichtspunkte: 
a) Die augenblickliche AusfluBmenge wird nach den gewohn

lichen AusfluBformeln fur Mundungen, Rd. I, A. 64 und 70, an
gesetzt, also unter der Voraussetzung, daB die Miindung gegeniiber 
dem Querschnitt des GefiiBes verhiiltnismaBig klein ist. Die Kon
traktion des Strahles und Stromungswidcrstande der Miindung werden 
durch den "AusfluBkoeffizienten" It beriicksichtigt und demgemaB 
gesetzt 

Gsek=J.l·Gosek ••••••••. (1) 

mit G 08ek als kontraktions- und widerstandsfreiem Wert des sekund
lichen AusfluBgewichts (Bd. I, Abschn.70). 

{1) Infolge der Abstromung erleidet der Riickstand im GefaB 
eine Zustandsanderung (Expansion, unter Umstanden auch Kom
pression), deren Gesetz verschieden sein kann und durch den Warme
austausch mit den GefaBwanden bedingt wird. 
. Erfolgt die EntJeerung sehr rasch, d. h. ist die Miindung weit 
im Verhii.ltnis zum GefaBinhalt und die Eroffnung fast plotzlich, so 
wird der Warmeaustausch gering sein und daher die Hauptmasse 
des Riickstandes sich adiabatisch ausdehnen1). Die Riickstande be-

1.) Davon hat z. B. Birn bei seinen Versuchen iiber die Temperatur
iinderung bei adiabatischer Expansion iiberhitzter Diimpfe Gebrauch gemacht. 
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folgen dann bei Gasen und Dampfen das Zustandsgesetz 

k k 
Pi 'Vi =POVo . . (2) 

mit k als adiabatischem Exponenten (Bd. I Abschn. 12, 24, 26, 50). 
Geht die Entleerung langsam vor sich, wie z. B. in der erst en 

Zeit der Vorausstromung und wahrend des Kolbenriickgangs bei den 
Dampf- und Gasmaschinenzylindern, so findet eine erhebliche Warme-. 
abgabe seitens der Wande an den Dampfl) oder die Gasreste statt, 
besonders wenn sich diese noch in wirbelnder Bewegung befinden, 
was sehr wesentlich fiir die Warmeiibertragung ist. Es bleibt dann 
nichts iibrig, als der Zustandsanderung das polytropische Gesetz zu 
unterstellen 

m m 
Pivi =Povo , . . . . . . . . (3) 

worin m < kist. Von isothermischer Zustandsanderung der Riick
s tande in den Gasmaschinen kann natiirlich keine Rede sein. Der 
Wert m wird immer groBer als 1 und wegen der schlechten Warme
leitung der Gase naher bei k als bei 1 sein. Dagegen kann bei 
gesattigtem Dampf wohl m = 1 werden, wie in der Expansions
pefiode der Dampfmaschinen. Bedeutenden EinfiuB auf den Druck
ausgleich hat diese Zustandsanderung nicht, so daB eine ungefahr 
zutreffende Schatzung von m vollig ausreicht. Das genaue Gesetz 
ist ohnehin bis jetzt in keinem FaIle bekannt und sic her ist auch 
m nicht unveriinderlich. 

r) Der Wert des Ausstromungskoeffizienten fl hangt nach 
Abschn. 70, Bd. I von mehreren Umstanden abo Der wichtigste ist 
die scharfkantige oder abgerundete Form des Langenprofils an der 
Einlaufstelle. Fiir die vorliegende Aufgabe von besonderer Bedeutung 
ist aber die Abhangigkeit des Wertes fl vom Druckverhaltnis Pi/Pa , 
Nach Bd. I, Abschn. 70 wachst allgemein fl mit wachsenden Werten 
von Pi/Pa , fiir kurze scharfkantige Miindungen Z. B. von rd. fl=0,55 
bei Werten von Pi/Pa nahe bei 1 bis rd. fl = 0,85 bei piiPa ~= 4. 
1m Anfang des Entleerungsvorgangs ist also fl stets groBer als am 
Ende desselben. 

Dies bedingt eine auBerordentliche Erschwerung der genauen 
Losung unserer Aufgabe, besonders aus dem Grunde, weil das Ab
hangigkeitsgesetz des Wertes fl vom Druckverhaltnis nur wenig ge
klart und vermutlich fiir verschiedene Mundungsformen verschie
den ist. 

1m allgemeinen bleibt daher Z. Zt. nichts ubrig, als fiir fl einen 
unveranderlichen Mittelwert zu setzen. 

b) Das Gesetz, nach dem die sekundlich ausstromende Dampf
menge vom Innendruck und AuBendruck abhangt, ist ver
schieden fiir Werte von P;/Pa' die groBer oder kleiner sind als das 

1) V gl. z. B. Abschn. 64, C. 
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kritische Druckverhiiltnis 

dessen Wert fiir trocken gesiittigten Wasserdampf 1,73, fiir iiber
hitzten Wasserdampf 1,83, fiir zweiatomige· Gase 1,89 ist. 

rst der Anfangsdruck Po im GefiiB kleiner ala der zum AuGen
druck P a gehOrige kritische Wert, also 

k 

po«kt 1r-1 'Pa' ....... (4) 

so gilt fiir das sekundliche AusfluGgewicht 

V 2 k+1 

G =fl.f. 2g_k _PiL1(Pa)k _(Pa)k-] 
.ek k - 1 Vi \Pi \Pi 

. . (5) 

oder wenn zur Abkiirzung gesetzt wird 

/ 
2 k+l 

'I")~ ~ 2 g k \- [(~:)' - (~r ] .... (6) 

VP~ 
G.ek '~~.u''IJ'' r ---'............. (&a) 

vi 

GSek hangt also in sehr umstiindlicher Weise von dem augenblick
lichen, wahrend der Entleerung stets abnehmenden Druck
verhaltnis Pi/Pa abo 

rst dagegen der Anfangsdruck 
k 

(k + 1)k':'T 
Po> -2-- 'Pa . . . . . . . (7) 

so gilt nach Bd. I, Abachn. 64 

Gsel,=Jl'''Pma,,''''V!~, ....... (8) , 
worin "Pmax ein unveriinderlicher, von dem Absolutwert des Druckes 
Po unabhiingiger Wert ist, namIich der GroBtwert von 'Ipl) nach G1. 6 

I 

( 2 )k-I 1 [2gk 
"Pmax= k+l . V k=Fi 

1) In Ed. I, Absch. 64 jst der Faktor J2g nicht mit in 1p einbezogen. 
Schiile. ThermodynamikII. 4.AIIII. 24 
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fiir gesattigten Wasserdampf ......•. 1Jimax = 2,0 } 
" iiberhitzten Wasserdarnpf . . . . . . . . 2,1 Gl.9 
" zweiatomige Gase bei gewohnl. Temperatur 2,15 

GSek andert sich also, solange bei der Entleerung der Innendruck 
den zurn AuBendruck Pa gehorigen kritischen Wert 

k 

( k + 1)k-1 Pikr= -2- ·Pa ••• . . . . (10) 

noch nicht erreicht hat, in viel einfacberer Weise als nachber. 
Erfolgt die Ausstromung durch Laval-Diisen, so bleibt Gl.8 

bis zu einem erheblich tieferen Innendruck giiltig als bei Ausstro
mung durch gewohnliche Miindungen, und zwar liegt die Grenze urn 
so tiefer, je starker die Diise erweitert ist. 

Zur einfachen Unterscheidung werden wir das ersterwahnte 
Gebiet der unterkritischen Druckverhaltnisse als Niederdruck
gebiet, das Gebiet der iiberkritischen Druckverhaltnisse aIsHoch
druckgebiet bezeichnen. 

Bei jedem Entleerungsvorgang, der im Hochdruckgebiet be
ginnend bis zum Gegendruck fortgesetzt wird, erleidet also daB Ge
setz der sekundlichen AusfluBmenge beim Durchgang des Innen
drucks durch den kritischen Druck eine sehr bedeutende Anderung. 
Bei der analytischen Behandlung dieser Aufgabe miissen daher die 
beiden Zeiten von Beginn der Entleerung bis zur Erreichung des 
kritischen Druckes (Hochdruckgebiet) und von da ab bis zur Er
reichung des Gegendrucks (Niederdruckgebiet) getrennt berechnet 
werden. 

67. Allgemeine Grundgleichung fiir die Inderung des Druckes 
mit der Zeit wiihrend der Ausstromung aus Gefii8en ohne Zuft.u8. 

In dt Sekunden flieBt nach G1. 5a bzw. 8, Abschn. 66 das Ge
wicht aus 

Hierin ist nach G1. 3 

also 

somit 

Pi'V"t' = Po v"f: , 
1 

Vi=VO.~;)m , 

....... ~1) 
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Hiermit wird aua G1. 11 
1 1 

_ }/Po (Pi)2+2m dG-~1pf' --.- dt ...... (2) 
Vo Po 

Dieae AusfluBmenge muB gleich der Abnahme des GefaBinhaltes 
in der gleichen Zeit, also in dt Sekunden sein. rst Go das Anfangs
gewicht, Gi das zur Zeit t im GefiiB noch vorhandene Gewicht, so 
sind wahrend t Sekunden ausgestromt 

G=Go- Gi kg. 

Nun ist, wenn Vo das anfangliche GefaBvolumen, Vi das zur Zeit t ist 

Vo V. 
Go=-' G.=-~, 

Vo 'vi 
daher 

Vo r: G=-o=-··_----, 
Vo Vi 

also das Differential der AusfluBmenge 

d G = - d (~~) . . . . . . . . . (3) , 
Hierin ist wie oben 

aG=_~d[(1!. .. )m . Vi] 
Vo -Po 

. . . . . . (4) 

Gleichsetzen dieses Ausdrucks mit G1. 2 ergibt 
111 

,Illpf.l / Po . (Pi)2+2m . dt = -~. d r (~i..)m. 'iJl 
V Vo Po Vo L Po 

. . (5) 

N ach Ausrechnung des Differentials der linken Seite und Division 
1 

mit V;·(p)po)m wird also 

24* 
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Die Verandcl'lichen in dieser Gleichung sind pho' Vi' {, 'IjJ und i. 
Die Veranderung von Vi mit der Zeit kann je nach dem Falle sehr 
verschieden sein, ebenso diejenige von f. 1st Vi' del' GefaJ3raum, un
veriinderlich, so ist d~ = 0 und das zweite Glied rechts faUt weg. 
Eine sehr wesentliche Vereinfachung erfahrt die Gleichung, wenn 

1 1 

m = 1 ist. Dann wird (Pi!Pofi - im = 1, das erste Glied rechts ent
halt dann im Hochdruckgebiet nul' noch bekannte Funktionen 
der Zeit und die Gleichung kann ohne weiteres integriert werden1). 

Fur jeden Sonderfall muG die Losung der Differentialgleichung Gl. 5 a 
bes0nders gesucht werden. Schwierigkeiten bereitet insbesondere das 
Niederdruckgebiet wegen der verwickelten Abhangigkeit des 
Wertes 'If) vom Verhaltnis Pi!PO' 1m folgenden wird eine Reihe 
praktisch wichtiger Einzelfalle behandelt. 

68. Entleerung eines Gefa8es von unveranderlichem Rauminhalt 
V durch eine Miindung von unveranderlichem Querschnitt 11'. 

oder 

Die Grundgleichung G1. 5 a im vorigen Abschnitt lautet wegen 

VI=V=konst., dVI ' 0, f=F=konst. 

Fig. 156. 

1 1 

]_ (pI_)-l .d (PI) = _ ,1l1jJF. ,ipovo (Pi_)2-2m . dt 
mpo' Po V Po 

1 3 

1 (pl)~m-2 (Pi) fl11'P' ,--- (1) 
m p; ·d Po = --V- ,Ipo Vo • dt 

Die Losung -ist nun sehr verschieden, je nach
dem die Ausstromung im Hochdruckgebiet; also 
fiir 1jJ = konst. = 1jJm.x, vor sich geht, oder im N i e
derdruckgebiet, wo 11' allmiihlich bis 0 abnimmt. 

A. Hochdruckgebiet. 
1m Hochdruckgebiet kann G1. 1 integriert 

werden. Man erhiilt 

1 3 - ---+1 
1 I (pi )~m 2 111jJmaxF r=--:::-
m' I-=- ~ +; p~ = - --V- . \' Po vo' t + konst. 

2m 2 

oder fiir die Grenzen 

bzw. 
PI=PO' PI=PI, 

t=O, t=t 

1) V~1. Zeit~chr. d. Ver. deutsch. Ing. 1906, W. Schiile, Zur Dynamik der 
DampfRtromung 1U der Kolbendampfmaschine. 
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also 

t= tl/~ l' P?f~axF' v~vo ·l (~~) ~:1_1] . . . . (2) 
Darin muJ3 jedoch PigroJ3er bleiben als der kritische Druck Pk" also 

k , (k +~ l)k-"=l 
Pi> -2- ·pa· 

Bezeichnet man mit tk r dic Zeit, zu welcher der kritische Druck gerade cr
reicht wird, so ist 

tkr=m2 ~l';;~I:x]Fvp~~:' [(~o)~ii;'~·(k!f)';~1·m;~1_1]. (3) 

oder 

tk r = _~ . ~ ___ . _~-=.! [Er! . (li"-) (2~n 1_ I} 
m -I P?fmax F ... 'Po Vo l pa Pi kr" 

(3 a) 

worin ?fmax und (PajPi)k r die in Abschn. 66 angefiihrten Werte besitzt. 
In dem b esonderen Fall m = 1 wird die Losung unbestimmt. t = 0/0. 

Anstatt diesen unbestimmten Wert zu ermitteln, ist es einfacher, die Grund
gleichung 1 fiir 'Tn = 1 zu integrieren. Diese Gleichung wird mit m = 1 

J:... d (p~) = _ f<1f1l1lax F . -'pv.dt. 
PI Po V V 0 0 

Po 
Ihr Integral ist 

also 

. . . . . . . (4) 

und 

tk,.=';'303V._._I_.logrL'f.o_.(1!~) l ........ (5) 
f<1f1l1lax F VPov~ pa PI krJ 

Beispiel 1. Ein Druckluftbehalter von 1000 I Inhalt enthalt Luft von 
8 kgjqcm Uberdruck und 20 0 C. Der Behalter solI durch ein Venti! von 
10 mm Durchgang in die Atmosphare entleert werden. Welche Zeiten ver
gehen, bis der Druck im Behalter auf 6, 4, 2, 1 kgjqcm tlberdruck gefalIen 
ist? Der Ausstromkoeffizient des Ventils moge f< = 0,6 sein; 'If'ma,. = 2,15. 

a)' Die Zustandsanderung der Rest,luft folge dem Gesetz pv1,25 = konst. 
Dies entspricht einer nicht unbetrachtlichen Warmeabgabe der Wande. Trotz
dem wiirde die Temperatur im Behalter fallen im Verhaltnis 

1,25-1 1 

T" = (?.'JY1;25--= (.p2)5, 
Tl Pl Pl 

also fiir P2 = 2 at abs. 

auf 

'1' 273 + 20 2 b 
2 = ~~-l-. 3-c- = 17 a s. oder - 56 0 C. , .) 
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Nach G1. 2 ergibt sich nun mit Povo=R.To=29,26·293, VPovo=92,6 

[ 0,25] [ ] t=_2~_~.~~00~_.~_. (}!q)2,5._ 1 =85.4. (~)0,1_1 . 
1,25 -1 0,6·2,1:)·0,785 92,6 PI Pi 

Man erhalt fUr 
Pi=7 

6 4 
3 
2 

2 at abs. 
1 at Uberdruck 

(~tl = 1,0205 1,060.') 1,1162 1,1623 

. t = 21,8 51,7 \19,4 138,8 sek. 

b) Die Temperatur der Restluft falle nur wenig oder gar 
nicht, so daB man m '" 1 setzen kann. 

Fur diese Annahme wird nach G1. 4 

2,303· 1 . 10 000 Po . Po 
t = 06.215.07 '5.\126 .log-- = 246·log ..... . 

, , , t', PI Pi 
Man crhalt fiir 

PI=7 5 3 2 

log pJl = 0,1091 0,2553 0,4771 0,6532 
Pi 
t= 26,8 62,8 117,2 160,7 sek. 

Die Entleerungszeiten sind also, wie auch Fig. 160 zeigt, bei gleich
bleibender Temperatur (m = 1) nicht unbetrachtlich groBer. 

Praktisch ist zu bemerken, daB bei sinkender Temperatur die Entleerung 
nicht beendet ist, wenn del' Druck den gewunschten Wert erreicht hat, wei! 
bei geschlossenem Venti! del' Druck wieder steigt, bis die Innentemperatur der 
AuBentemperatur gleich geworden ist. In unserem Beispiel wiirde bei Ent
leerung auf 2 at nach a der Druck steigen im Verhaltnis 

273 + 20 = 1 3.5 
273 - 56 " 

also von 2 auf 2,7 at. 
Will man also bei sinkender Temperatur 2 at als Enddruck erhaltell, so 

muB man entweder zunachst etwas tiefer entieeren, odeI' nachtraglich noch 
eine Zeitlang. 

In Fig.160 sind die Ergebnisse nach a und b graphisch aufgetragen, die 
Drucke als Ordinaten, die Zeiten als Abszissen. 

Beispiel 2. Wenn del' Behalter unter Beispiel 1 eine undichte Stelle 
von 1/2 qmm Querschnitt besitzt, wie lange dauert es, bis del' Druck von 8 
auf 7 at tlberdruck gesunken ist? 

In diesem FaIle kann wegen del' sehr langsamen Entleerung m = 1 ge
setzt werden. Man erhalt nach G1. 4 mit p = 0,6 

2,303·1·1000·1000 • t 

t = 0 6 . 2 15.0 5.92 6 . 0,6u32 = 20200 sek. = 7 Stunden. , , , , 

B. Niederdruckgebiet. 

1m Niederdruckgebiet ist die GroBe 'IfJ in del' Grundgleichung G1. 1 oben 
nicht konstant, sondern eine ziemlich verwickelte Funktion des Druckverhalt
pisses P'!Pa, namlich 
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Daher ist die Loaung vollig verschieden vom Hochdruckgebiet. Schreibt man 
Gl. 1 in der Form 

1 3 

(pi)2m-t 
d t = - ~ ~. _~l~._p-;' --- d (p~) ...... (7) 

m ft F -VPo-iio 11' Po ' 

so erhiilt man durch Integration beider Seiten 

1) i 

1 V 1 (~:)2m-2 Pi f 1 ~ 

t= - m ,uF -VP~-~' ----V;-- d (p) ...... (8) 

P. 

Hiermit ist die Aufgabe zwar grundaiitzlich gelost. Wegen der Form der 
Funktion 11' diirfte jedoch die Auswertung des Integrals in allgemeiner Form 
nicht moglich sein. 

Es gibt zwei Wege, urn den Wert des Integrals trotzdem zu bestimmen: 
cntweder die graphische Ausrechnung oder die Anwendung einer einfachen 
Niiherungsfunktion fiir 'Ij1 oder fiir den ganzen Ausdruck unter dem Integral. 

Fiir beide Fiille ist es zweckmiillig, den letzteren Ausdruck auf 801che 
Form zu bringen, da/l statt p;fpo das Verhiiltnis PalPi wie in 'Ij1 auftritt. Es ist 

~~ = ~:--~: = (~t 1. ~: 
und daher 

Daher wird 
1 all 1 1 

(~)2m- 2-.~.d (~!) = _ ~'(i:)2 m --2. (~;,) - 2'n-2. d (~~) . 

Hiermit wird Gl. 8 

Po 

Graphische J,osung. Man triigt als Abszissen die Werte pa/P;, als Ordi
naten die nach Gl. 6 dazu gehiirij!en Werte von 'Ij1 auf, Fig. 157. Das Nieder
druckgebiet liegt zwischen (Pa/PI)kr und Pa/PI=1, dasHochdruckgebiet 
zwischen Pa/PI = 0 und dem kritiachen Verhiiltnis. 1m Niederdruckgebiet wird 
'I' durch eine Kurve (1) nach Fig. 157 dargestellt (vgl. auch Bd. I, Absch.64). 

1 1 
--+

In die gleiche Figur werden ala Ordinaten we iter die Werte (Pa!Pi)2 m 2 

eingetragen, Fiir m = 1 werden diese Werte gleich Pa/pi und ihre Darstellung 
eine Gerade (2) durch den Ursprung; fiir m> 1 ergibt sich eine etwas hoher 
liegende Hache Kurve, z. B. mit m = 1,25 eine Parabel mit dem Exponenten 0,9. 

Das Produkt der Ordinaten der 'Ij1·Kurve und der Geraden (bzw. Parabel) 
ist der Wert des Nenners unter dem Integralzeichen. Er wird durch Kurve (3) 
dargestellt. Die reziproken Werte der Ordinaten dieser Kurve ergeben end-
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Hch, als Ordinaten aufgetragen, die Kurve (4), durch die der Ausdruck unter 
dem Integralzeichen dargestellt wird. Das Integral selbst, zwischen beliebigen 
Grenzen Po und Pi, ist die Fliiche unter dieser Kurve zwischen den Abszissen 
Pa/Po und Pa/PI' Planimetriert man die Fliichen von dem kritischen Ver
hiiltnis (PaPj)kr an bis zu beliebigen Werten dieses Verhaltnisses und triigt 
die Fliichen wieder als Ordinaten auf, so erhiilt man eine Kurve (.'i), deren 

Fig. 157. 

Ordinaten die Werte des bestimmten Integrals in GJ. 9 zwischen dem kritischen 
und einem beliebigen Wert von Pa/PI sind. Hat man es nun mit einern Ent
leerungsvorgang im Niederdruckgebiet zwischen den Driicken Po und PI, beirn 
auBeren Druck Pa, zu tun, so ist der Wert des Integrals in GJ. 9 fiir diesen 
Fall die Strecke ZI- Zo in Fig. 157, also die Ordinatendifferenz der Kurve (5) 
fiir die Abszissenwerte P./PI und pa/Po. 

Beginnt die Entleerung im Niederdruckgebiet mit dem kritischen 
Druck, wie immer, wenn der Anfang der Entleerung im Hochdruckgebiet ge
legen ist, dann werden die Integralwerte durch die Ordinaten Zj der Kurve(.5) 
selbst dargestellt. 

Stellt man nun die Fig. 157 maBstablich dar, so daB sich die Werte von 
Zj abgreifen oder ablesen lassen (oder stelIt man die zrWerte tabellarisch zu
sammen), so kann man die Entleerungszeit fiir beliebige Druckunterschiede im 
Niederdruckgebiet berechnen aus der Gleichung 

1 1 

1 V 1 (pO)2-2m 
t=mp.F VPov~ p: '(Zj-zo) •••••. (10) 

und fUr den Fall m = 1, wie bei feuchtem Dampf, durch 

V 1 
t = -j -;:== (ZI - zo) • . • • • (11) 

(' VPo Vo 
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In Fig. 15 ist. nUll die Ermittlung der Zj· Kurve flir zwei· 
atomige Galle (k = 1,4) und fUr ge iittigten Wasserdampf 
(k = 1,135) mal.lstiiblioh durcbgeflihrt. qfl 

1!'iir die Gase sind zwei Falle un ter ehieden, namlieh 
111 = 1, sehr Jangsame und daber isothermiscbe Entleerung, 
wenn die Anfangstemperatur die atmospbarische ist, und 
·lI t = J ,2:; (vgl. Absehn. 66), del' Fall ziemlieh rallcher Entle . 
rung. Die :j-Werte, dab I' a uch die Zei te n , werden fiit· 
M =-- l ungefahr um 4 bis Ii v. H. groUer ala fiir M = 1,'2r, . 

. Fiir den W asse rdampf ist nul' der Fall ?It = 1 dureh
gefiihrt, der \70n besonderer Bedeutung ftir die Ausstromung 
aus J)ampfzylindern ist. Die Zeiten fUr Ent lastung um gleichc 
Druekverhiiltnisse sind wenig vel· 'ehieden von den entspre· 
ehenden Zeiten hei Gagen (mi t 1n = 1) 

owobl heim Dampf als hei Gasen sind die Zeiten an
nahemd proportional den Unter ehieden del' Druekverhiiltnisse 
am Anfang und Ende des Vorgangcs. Glc ic ben Dru ckver
h iU tni s u Il tc r sc hi cde n 

P-.!!. - p. 
PI p~ 

entsprecbend annii.hernd gleicbe Zei te n. 

I 
- I 

1 t 

~OOr-----------------------~~~~-+----~~~L-~----+----+----~~~~~q1 

-----------

Fig. 158. 
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In der Zahlentafel sind die zl-Werte fiir aIle drei Fiille zusammengestellt. 

Pu/PI 

0,528 
0,550 
0,575 
0,577 
0,600 
0,625 
0,650 
0,675 
0,700 
0,725 
0,750 
0,775 
0,800 
0,825 
0,850 
0,875 
0,900 
0,925 
0,950 
0,975 
0,!J90 
0,995 
1,000 

P, 

Werte von ZI-J--l1-1-- d (~o) 
( ) 

____ +_ PI 
Po 2m 2 
- '1p 
PI 

m=1 

° 0,019 
0,040 

0,060 
0,07!J 
0,098 
0,1168 
0,1345 
0,1520 
0,1696 
0,1880 
0,2050 
0,2228 
0,2416 
0,2600 
0,2810 
0,3030 
0,3280 
0,3590 
0,3865 
0,4000 
0,4320 

Gase 

m= 1,25 

° 0,0175 
0,0375 

0,056 
0,074 
0,093 
0,110 
0,1270 
0,1430 
0,1617 
0,1788 
0,1956 
0,2138 
0,2330 
0,2515 
0,2710 
0,2925 
0,3180 
0,3490 
0,3765 
0,3900 
0,4220 

Gesiittigter 
Wasserdampf 

m=1 

° 0,0185 
0,0400 
0,0600 
0,0796 
0,0976 
0,1152 
0,1330 
0,1515 
0,1693 
0,1886 
0,2075 
0,2276 
0,2480 
0,2700 
0,2955 
0,3268 
0,3540 
0,3678 
0,3998 

Heispiel4. Wie lange dauert es, bis in dem oben unter A behandelten 
Beispiel 1 (Luftbeh§.lter von 1000 I Inhalt) der Vberdruck im ~ehiilter vom 
kritischen Wert bis auf 0,6,0,3,0,1,0,05, 0,01 at gefallen ist? AUJlererLuft
druck 1,03 at abs; Anfangstemperatur 20°. 

F=0,785 qcm, ,u=0,6; m=1,25. 
Mit po = 1,03 und dem kritischen Druckverhiiltnis 0,1)28 wird Po = 1,03/0,528 
= 1,95 at ahs. Ferner 

p;=1,63 1,33 1,13 
Pa/Pi = 0,632 0,775 0,912 

Zi = 0,079 0,1788 0,281 

1,08 
0,954 
0,322 

1,04 
0,990 
0,3765. 

Ferner wird in GI. 10 (Po/Pa)O,1=1.890•1=1,066, und "IPovo=VRT~=92,6. 
Hiermit ergiht Gleichung 10 mit Zo = ° 

1 1·10000 
t = 1 25 '06.07-85-926 ·1,066-zi =195,6·z/, , " , 

ILIso hzw. 
t= 11),48 35 55,1 
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In Fig. 159 sind diese Werte aufgetragen. 
Zur analytischen Losung. Wie oben bemerkt, diirfte die allgemeine 

Losung des Integrals in GJ. 8 wegen der verwickelten Iform von 4 nicht mog
Hch sein. Nun wurden in Bd. 1, Abschn. 64 die Naherungsformeln fUr die 

Fig. 159. 

Ausstromgeschwindigkeit w und AusfluBmenge Gge/; entwickelt, die, ohne ge
brochene Exponenten zu erhalten, mit groBer Genauigkeit fiir Gase wie fUr 
Dampfe im ganzen Niederdruckgebiet gelten, also bis zum kritischen Druck. 
Darnach ist 

~~ 1/ 2-a(I-P~) 
'J' =, -~-( -p-';)' / 2 g (1 _ p~)~ _~ __ 'E'_ 

1 - a 1 - . ...' P. 1 + Pa 
PI PI 

mit a = 0,1493 fiir Sattdampf (k = 1,135), 

a = 0,353 fUr Gase (k = 1,4) . 

• • • (12) 

Mit HiIfe dieses Wertes diirfte die allgemeine Integration von GJ. 9 wohl 
moglich sein, mindestens fiir den Fall m = 1 . Da jedoch die Ausdriicke sehr 
umstiindlich werden, so wird hier darauf verzichtet, wei! die vorangehende 
Losung viel bequemer zum Ziele fiihrt. 

Fiir sehr kleine Drnckunterschiede gilt nach Bd. I, Abschn. 61 

/:~p;-=- P-; /p~ /-J;; - pa 
Gsek=ftI\ 2g--~-c=ft'f'V~-\ 2g·---, ... (13) 

Vi VI Pi 

also 

Dafiir wird nun GJ. l), wenn man m = 1 setzt, 

. . . . . . . (15) 
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Daher ist mit 

f--I-~--- = In 1 - y:~ + konst. 

'E'!. VI - J!a 1 + \/ 1- 'E-a 
• PI Pi Pi 

[ 
- /l---P: 1 + -11---Puj . I-V --- V--

t = - 2,30_~ __ . log ----:c:--~. --- PQ 

f'F.j2gp~v~ 1-~1- pa 1 + ~1--~ 
Po P. 

und fUr vollstandigen Druckausgleich, al60 P;=Pa 

• . • (16) 

2,303 V· 1 +V1--=:: 
t = ;,-F. V'igpo-v~ ·log 1 _ V~ _ P-'!. 

. . . . . . . (17) 

Po 

mit Geltung von PolPa = 1 bis hOchstens polPa = 1,05 oder Palpo = 0,95. 
Da fur diese kleinen Werte von 1 - Palpo mit guter Annaherung gesetzt 

werden kann 

so erhalt man fUr Gl. 17 auch 

2 V . -V--;~J?; . . . . . . . . (17 a) 
ft F V 2g p~ Vo Po 

Beispiel 5. Die Zeit zu berechnen, die zum vollstandigen Druckaus
gleich eines LuftbehaIters von 1000 I Inhalt mit Luft von 0,01 at tlberdruck 
und 20 0 notig ist, wenn die Ausstromoifnung 0,785 qcm Querschnitt (10 mm 
Durchm.) mit ft = 0,6 besitzt. AuBendruck 1,03 at. 

Man erhalt nach Gl. 17a (vgl. auch Beisp.4) 

2·1·10000 _ /0,01 
t=o;tf. 0,785.4,43.92,6· V 1,03 

= 10,2 sek. 

c. Gesamte Entleerungszeit 
vom Beginn der Ausstromung im Hochdruckgebiet bis zu ihrem 

End e im Niederdruckge bie t. 

Der Anfangsdruck Po im GefaB sci groBer alB der zum AuBendruck Pa 
gehorige kritiBche Druck Pkr und die Ausstromung werde fortgesetzt, bis der 
Druck Pi im GefaB den AuBendruck nahezu oder vollstandig erreicht hat. 
Man hat in diesem Faile die Ausstromungszeit tk,! bis zur Erreichung des 
kritischen Druckes nach A, G1. 3a, und die Zeit tkr" von da an bis zum Ende 
naoh B, Gl. 10, zu berechnen. Die gesamte Ausstromzeit ist dann 

t = i/;/ + tkr", 
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also 

m-1 

+-.!.. ~ 1 . (P'kr)sm. z, 
m pg F ¥P'kr ,v'k,. Pa . 

Hierin ist 1"k . v, das Produkt von Druck und spez. Volumen im GefaB in 
dem Augenbli~k, ~o der Innendruck den kritischen Druck erreicht. Dafiir gilt 

Po 1I~ = P'k,. ,v,'/:1" 
also 

( 1' )l-~ P, ·V, =1'0 110' ~ m kr kr Po 
oder 

¥P'kr'V'kr = '¥Po v~.(P:j ~:l. 
Daher wird der im zweiten Glied stehende Wert 

m-l m-1 

1 (1"kr)sm 1 ( P4 )"2m 
VP'kr'Vikr' -p-; = VPo llo ' Plk~ . 

Man erhalt hiermit fur die Gesamtzeit 

k~V:'';''{'''' , .. ~_ [(:::;)"::: -,] 
1 (Po)~~!- 1 + mp2' p.. 'Z'j' , , , . , . , , (22) 

Die AusfluBkoeffizienten p sind hier im Hochdruck- und Niederdruckgebiet mit 
ihren im allgemeinen verschiedenen Mittelwerten f-ll und f-ls eingefuhrt. Man 
kann jedoeh aueh mit einem Gesamtmittelwert p reehnen. 

In dem besonderen Fall m= 1 iet die Zeit tk..' im Hoehdruekgebiet 
naeh Gl, 5 einzufuhren und man erhalt fur die Gesamtzeit den Ausdruek 

t=F 1 ,[E~IOg Po +~z.] V ,/ • " •••. (23) 
y Povo Pl1J''I1W3J P'kr P2 

Beispiel 7. Die Zeiten zu bereehnen, die in dem Falle des Beispiels 1 
unter A verfiieBen, his der Anfangsdruck von 8 at Uherdruek auf 0,6, 0,3, 
0,1, 0,05, 0,01 und ° at Vberdruck gesunken ist. AuBendruek Pa = 1,0 at abs. 
(P1 = 0,6, Ps == 0,8). Man erhalt mit V = 1 ebm, F = 0,785/10000 qm, 
VPovo=92,6, m=1,25,tp",,.,,=2,15, (m-l)/2m=0,1, P1k .. =1/0,528=1,89, 
Pa/P1kr = 0,528 

1·10000 {2 1 [( 9 )0,1 ] 1 0,1) 
t=O,786.92,6· 0,25'0,6.2,15' 1,89 -1+ 1,25,0,8. 9 ,z'l 

= 137,5.[1,047 + 1,25z,l = 144+ 172z;. 
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Hierin bedeuten 144 sek. die Zeit, bis der kritische Druck 1,89 at abs. erreicht 
ist, und 172 Z; die Zeiten von da an bis zur Erreichung der beliebigen Driicke PI 
im Niederdruckgebiet. Zu den Dberdriicken 

0,6 0,3 0,1 0,05 0,01 ° gehiiren die absoluten Driicke 
p;=1,6 1,3 1,1 1,05 1,01 1,0 

und die Druckverhaltnisse 

Pa/P; = 0,625 0,769 0,909 0,952 0,990 1 

und nach der Zahlentafel fiir Z; die Werte 
zj=0,074 0,1747 

Somit ist 
172zi= 12,7 

t=156,7 

tTto/Js. 
.9 

~ 7 

~ ::-..... 

30 

174 

0,2787 0,3205 0,3765 0,4220. 

48 55,1 64,8 72,6 

192 199,1 208,8 216 sek. 

5 
~ ~ 

J 
2 
1 

o 

bM 

2S ,,0 75 

---= :::::::-
~ 

In? 1.:5 
Entleerungszeit 

Fig. 160. 

150 

"05ot 
va'Qi"" 

, 
z'5 21(1 225 

Diese Werte sind in Fig. 160 eingetragen. Sie bilden die Fortsetzung der auf 
S. 374 berechneten Kurve in das Niederdruckgebiet. 

69. Entleerung eines GefaBes von unveranderlichem Rauminhalt V 
durch eine Miindung von veranderlichem Querschnitt f. 
Der Querschnitt der AusfiuBoffnung, Fig. 161, andere sich mit der Zeit 

nach einem beliebigen Gesetz, das man sich am 
besten graphisch, Fig. 162 "Eroffnungskurve", 
oder analytisch gegeben denken kann. Der Fall, 
daB die Miindung allmahlich offnet und dann all
mahlich wieder schlieBt, solI inbegriffen sein. 

Fig. 161. 

Es kommt vor, daB eine Miindung eine Zeit
lang ganz offen bleibt, um dann allmahlich zu 
schIieBen, Fig. 162 obere geradIinige Begrenzung 
der Eriiffnungskurve. Dieser Fall tritt z. B. auf 
bei Schiebem oder Ventilen mit Dberhub. 

Die Grundgleichung fiir das Element der 
EntIeerungszeit dt lautet nicht anders als bei dem 
GefaB mit konstanter OffnungBweite F. Nur ist 
an Stelle von F die augenblickliche Eroffnung f 
zu setzen. Man erhalt somit wie in Abschn. 68, 
G!. 1 oder 7 



69. Entleerung eines GefiiBes von unveranderlichem Rauminhalt V usw. 383 

1 3 

(Piym -2 

fdt = - ~ : ·vp~v~P~ . d(~;) • . • • • (1) 

Integriert man auf beiden Seiten, so wird wie in Abschn. 68 

~ ~ If 1 V (PO)+-2~ f 1 (Pa) 7·dt = - -- .. ' - . - 1-1-- d --:- .. (2) 
j mfl-FVpo1o pa ()- +- P. pu 2m 2 - .tp 

p; 
Po 

Mit tp = konst.=tpmax gilt diese Beziehung im Hochdruckgebiet, mit¥' 
als Funktion von Pa/PI nach Gl. 6, Abschn. 66 im Niederdruckgebiet. Auf 
der rechten Seite unterscheidet sich Gl. 3 gar nicht von del' Gleichung fiir 

t Zed 
Fig. 162. 

die Entleerungszeit bei konstanter Offnungsweite JJ', Gl. 9, Abschn. 68, und 
diese Seite kann daher genau nach den dort angegebenen Methoden bestimmt 
werden, sowohl im Hochdruck- als auch im Nie-
derdruckgebiet. 

Fiir die linke Seite liiBt sich ein bequemerer 
Ausdruck finden. Denkt man sich alB Ordinaten 
des Eroffnungsdiagramms, Fig. 162, nicht f, son- "" 
dern die verhal tnismaBigen Eroffnungen f l F, 

t. 
so ist J (f! F) dt die Fliiche unter der Eroffnungs-

11 
kurve zwischen den Abszissen tl und t2. (Meist 
wird es sich urn tl = 0 handeln.) Stellt man diese 
Flache als ein Rechteck iiber t2 - tl (bzw. t) dar, 
Fig. 163, und bezeichnet seine Hohe mit fm lll 
(mittlere Eroffnungsweite wahrendder Zeit t), so gilt 

1 1 

tz t 'Zeit) 

ig. 163. 

t:":.(t2 - t1) =~ ~.-= . (po)2'-im.(Z; -Zo) , ...•. (3) 
F m fl- F VPo Vo Pa 

wenn Zi-ZO die Werte des bestimmten Integrals in Gl. 3 rechts bezeichnet. 
Die Werte z/ sind in Abschn. 68, Zahlcntafel fUr aile Werte Pa/Pi im 
Niederdruckgebiet enthalten. 
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Verliiuft der Druckausgleich ganz im Hochdruckgebiet, flO gilt 

. . . (4) 

1st nun die Zeit t2 - t1 gegeben und somit auch fm/F aus dem Eroffnungs
diagramm bekannt, so kann Po/Pi aus Gl. 4 errechnet werden. Liegt der zu
gehOrige Wert PI noch im Hochdruckgebiet, so hat er Geltung; liegt er jedoch 
schon im Niederdruckgebiet, 80 ist er unrichtig. 

In diesem Fall muB zuniichst die Zeit bestimmt werden, nach welcher 
der Innendruck gerade den kritischen Wert erreicht. Zu diesem Zweck, wie 
iiberhaupt zur Bestimmung der Zeit fUr einen vorgeschriebenen Druckabfall 
ist es notig, im Eroffnungsdiagramm die Kurve der Werte (fm/F).(t2-t1) zu 
zeichnen. Berechnet man dann fUr PO/P;kr den Wert der rechten Seite von 
Gl. 4, so kann man aus dem Eroffnungsdiagramm die dazugehorige Zeit ent
nehmen; ebenso fUr ein beliebiges Druckverhiiltnis Po/Pi. An Stelle von Gl. 4 
tritt fUr m = 1 die Gleichung 

fFm . (t2 - t1) = 2,303 VF 1 . log Po • . . . . • • (5) 
fl'lfmax' VPo Vo Pi 

analog der Gl. 4, A bschn. 68. 
1m Nlederdruckgebiet hat man gemiiB Gl. 10, Abschn. 68, 

1 1 

fm 1 V 1 (po)"2-2m -,·(t2 -tl)=------=== -- '(Zi-Zo) 
}I m f! F V Po t'o po 

• . • • • (H) 

und fUr m = 1 

~ ·(t2 - tl ) = ~ - 1 (,Zj-zo)....... (7) 
(t VPo Vo 

Beginnt die Ausstromung im Hochdruckgebiet und endigt sie 
im Niederdruckgebiet, so kann man die Zeit fUr die Entleerung bis zum 
kritischen Druck nach Gl. 4 mit Pi = Pik ,. und alsdann die Zeit von do. an bis 
zum Druck Pi bzw. po im Niederdruckgebiet nach Gl. H bzw. 7 bestimmen. 
Dabei ist zu beachten, daB Po Vo im Niederdruckgebiet sich auf den Zustand 
beim kritischen Druck bezieht. 

Man kann aber auch wie unter C, Abschn. 68, Gl. 22 rechnen und erhint 

~ .(t2 -t1) 

= V. 1_{~--1--.r(~)~~~-11+-~.(p(l)~~1'Zi} . (8) 
F VPo Vo m -1 (t1lfmax Pikr m(t2 Pi 

und fiir m= 1 

fm. (t2 _ tI ) = VI. ( 2,30~ log -.Eo_ + ~ %1)' . . . . (9) 
F F V Po Vo (ti lfmax Pikr (t2 

Diese Gleichungen gelten aber nur fUr Driicke PI, die schon im Nieder
druckgebiet liegen. Fur Driicke im Hochdruckgebiet hiitte man das zweite 
Glied in der eckigen Klammer wegzulassen, wodurch man wieder auf die Gl. 4 
und 5 gelangt. 

1. Beispiel. Mit welcher mittleren Dampfgeschwindigkeit u gemiiB der 
iiblichen Formel fUr Steuerungsquerschnitte von Dampfmaschinen 

Oem 
u=jf 
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sind die AuslaBschlitze der Gleichstroll1-Dall1pfmaschinen mit Kon
densation zu berechnen, wenn verlangt wird, daB am Hubende der Druck ill1 

Alm. t.o 

Yalr.af 

Fig. 1114. 

Zylinder bis auf den dem Kondensatordruck von 0,1 at entsprechenden kriti
schen Druck gefallen ist? 

Beginn und Ende der Ausstromllng liege 12 v. H. vom Hubende entfernt. 
Anordnung der Schlitze naoh Fig. 164. 

Wir mach en von Gl. 5 Gebrauoh. 

fn . (t _ to) = 2,30By:' 1 .log ]10. • 
F fPPma.v F V Po Vo Pi 

Sind cp und CPo die zu den Zeiten t und to gehorigen Kurbelwinkel und 
n die minutliche Umdrehungszahl der Maschine, so gilt, da zur Zuriicklegung 
von 10 Kurbelwinkel die Zeit niitig ist 

flO 1 
-~-= -sek 
360·n 6n ' 

t - to = cp fln.'Eo • 

S r h ii Ie. Thermodynamik n. 4. AnH. 25 
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Ferner ist das Dampfvolulllen alll Beginn der Ausstrolllung, wenn mit 0 
die Kolbenflaehe, mit H der Kolbenhub, mit 83 der Vorausstromweg bezeiehnet 
wird 

oder 

also 

Nun wird 

Nun ist die mittlere Kolbengesehwindigkeit 
Hn 

cm =30' 

OHn Oc", 
-SOl' = --F- = ~£, 

Ferner ist fiir Sattdampf 'p", •. r = 2. Der Wert von {p~l~ folgt aus dem 
Dampfzustand am Beginn der Ausstromung. Fiir trocknen Dampf ist das 
Produkt Po VOl wenig veranderlieh mit dem Druck. Setzt man, wie es der 
normalen Expansion entspricht, ca. Po = 1,2 at abs" so wird naeh den Tabellen 

VPo vOs = V 1,2·10 000·1,451 = ]32. 

1st Xv der Dampfgehalt des feuehten Dampfes zu Beginn der Ausstrii
mung, so ist 

Nun wird aus GJ. ] 0 

132.2·p·Vxo f11l 'P - 'Po u = ,- --, .---
ISO· 2,303 (1 + So - 83) F log Po! Pi 

odcr 

fm 'P - 'Po 1'v'X;; u- 0638 -- --------
--, F logPo!Pt1+sO-s:1 

• . . . . . . (11) 

Diese Gleichung hat nicht nur fur die Ausstromung bei der Gleich.~trom
dampfmaschinc, sondern fiir jedc Dampfmaschine Geltung,' sofern die Ande-

Fig. 165. 

run g des gesamten Innenvolumens wahrend des Ausstromvorgangs nieht be
deutend ist; bei gewohnlichen Dampfmaschinen ist also GI. 11 auf die Voraus
s t ro m u n g (Beginn der Ausstromung bis Ende des Kolbenhingangs) beschrankt. 
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Es handelt sich nun in Gl. 11 noch um die Bestimlllullg des mittleren 
verhaltnismaBigen Austrittsquerschnitts {m/F wahrend der VorausstrOmung. Bei 
der Gleichstrommaschine ist der freieAuslaBquerschnitt in irgendeiner 
Stellung proportional dem Wert r (cos qJo - cos qJ), der Projektion des vom Be
gin.n der Ausstromung an zuriickgelegten Bogens auf die Schubrichtung 1). Man 
hat daher nur die Werle cos qJo - cos qJ als Ordinaten IU den Winkeln qJo bis qJ 
als Abszissen aufzutragen, um die ErOfJnungskurve zu erhaJten, Fig. 165. Aus 
dieser folgt durch Planimetrieren die mittlere ErofJnungsweite von Anfang bis 
Totlage bei 12 v. H. Vorausstromung, also '3 = 0,12, zu 

{m/F = 0;665. 

Mit Pit = 0,1 at ist P1kr = ],73·0,1 = 0,173, daher log PO/P1k,' = 0,8411 mit 
Po = 1,2. 

Der Dampfgehalt Xo zu Beginn der Ausstromung bewegt sich je nach der 
Dberhitzung und Frischdampfspannung etwa in den Grenzen 0,7 und 1. Wir 
werden als Mittelwert Xo = 0,85 setzen. Der schadliche Raum betrage 2,5 v. H., 
also 80 = 0,025. Der AusfluBkoeffizient p diirfte nach sonstigen Erfahrungen 
kaum den Wert 0,7 iiberschreiten. Hiermit ergibt GJ. 11 

=0,638.0,665.40,53.0,7.(1,92=148 / k 
'1£ 0,905.0,8411 _'_ m sc . 

Rei den gewohnlichen Dampfmaschinen wird u = 20 bis 30 m/sek. ge
setzt, also der AuslaBquerschnitt nur etwa 2/3 bis l/S so groB ausgefiihrt. 

Mit '1£= 14,8 wird nun z. B. fUr eine Gleichstromdampfmaschine von 
400 mm Zylinderdurchmesser, 600 mm Hub und ]50 Umdr. mitcm = 0,fi.150/30 
= 3 m/sek., 0 = ] 257 qcm 

F= 1257 ·3/14,8 = 254 qcm. 

Bei 12 v. H. Vorausstromung wird die Sc4litzlange 0,12·600 = 72 mm, 
also die Ringflli.che, auf der die Schlitze liegen, 7,2· Jr. 40 = 905 qcm. Die 
Schlitze selbst beanspruchen von dieser Flache 254/905 = 0,28 BruchteiJe. 

2. Beispiel. Wie weit sind die AuslaBschlitze der Gleichstrom
dampfmaschine auszufiihren, wenn die Bedingung gestellt wird, 
daB der Druck im Dampfzylinder nach AbschluB der Schlitze 
gleich dem Kondensatordruck von 0,1 at sein solI? 

Do. der Druck im Zylinder aus dem Hochdruckgebiet iiber den kritischen 
Druck ins Niederdruekgebiet fiilIt, eo ist Gl.9 anzuwenden. Setzt man zur Ver
einfachung und mangels genauerer Kenntnis Pl = fl2 = P, so· erhli.lt man auf 
dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel eine der Gl. 11 analoge Gleichung aus 

Gl. 9. An Stelle von 2,303 log ~ tritt nur, wie Gl. 9 zeigt, der Amidruck 
'I'lIIax pj~r 

2,303 Po ._- log --- + Zj, 
1j1max P1k,' 

worin z, aus der Zahlentafel Abschn. 68 gemiiJl dem Verhli.ltnis Pa/p;anzunehDien 
ist. Do. in unserem Fall am Ende Pa/PI= 1 wird, so ist zl=O,4. Somit wird 
nun, wenn in Gl. 10 der eine Ausdruck durch den andern ersetzt wird, 

u={m (qJ-fPo)PVPovo _ 

F 30. fi . (1 + 80 - 83) . (:,303 . log ~- -tzi ) 
'Pma:. P'k " 

1) Die Abweichung infolge der endlichen Schubstangenlange wird bier 
vernachlassigt, um mittlere Verhli.ltnisi\e fUr beide Zylinderseiten zu erhalten. 

25* 
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und mit 
,rp;v.; = 132 rx;; 

'I'max =2 

u=0734fm(~-tpo)·,uVxo. 1 (12) 
, 1" I + 80 - 83 1,151 log (PO/Pikr) + Zi • • 

In unserem FaIle wird nun fur 83 = 0,12 

tp -!Po = 2.40,53 0 = 81,06 0 , 

aus dem Eroffnungsdiagramm, Fig. 165 

f,u= 0,665, 
F 

ferner wie in Beispiel 1 
log PO/Pikr = 0,8411. 

Mit Z; = 0,4 und dem etwas kleineren Wert p = 0,6. weil der Druck
ausgleich zum Teil im Niederdruckgebiet verlauft, wird 

0,734·0,665·81,06·0,6.0,92 
u= 0,905.(1,151.0,8411 +0,4)= 17,8 mfsek. 

Die Schlitze konnen hiernach etwas enger sein als nach Beispiel 1. Be
millt man die Schlitze trotzdem nach Beispiel 1, so faUt der Druck schon vor 
Abschlull der Schlitze auf den Kondensatordruck. 

Ob und wie weit die angenommenen Werte von p den Verhaltnissen bei 
Gleichstrommaschinen entsprechen, kann nur durch unmittelbare Versuche an 
sulchen Maschinen ehtschieden werden. In den gewohnlichen Flach-, Kolben-, 
Drehschieber- und Ventilsteuerungen pflegen die Werte von p wesentIich 
kleiner zu sein. Der groBte vom Verfasser an einer Dorfelschen Maschine 
berechnete Wert ist p = 0,66, andere Maschinen zeigten Werte zwischen 0,4 und 
0,5. Die obigen Schlitzquerschnitte werden zweckmaBig als die niindestens 
erforderlichen angesehen. 

3. Beispiel. Der AuslaBder Zweitakt-Gasmaschinen und -01-
maschinen wird nach Fig. 164 ebenfalls durch den Kolben und Schlitze im 
Zylinder gesteuert. Es fragt sich, wie weit unter normalen Verhaltnissen die 
Schlitze zu bemessen sind, wenn z. B. verlangt wird, daB der Druck im Zy
Hnder schon 30 0 vorHubende bis auf den Gegendruck gefallen ist. Die Er
offnung und der Schlull der Schlitze sollen 15 v. H. vor Hubende erfolgen. 
Enddruck der Expansion 2,5 at "Oberdruck. 

Hier ist GJ. 8 zu benutzen und es kann angenommen werden, daB die 
Gasriickstande im Zylinder nach p·vm = konst. mit etwa m = 1,25 expandiercn. 
Mit (m-ll/2m=0,1, mit !l,=!t~=!t wird dann die Grundglerchung 

fm V 1 {2 1 '(Po \0,1 1 1 (Pa)O,l ) 
jl.(t - to) = It F .,'Po vo' 0,25 "Pmax'l :p;-jkr- 1 J + 1,25 Pi 'ZiJ 

1st nun 80 der Verdichtungsraum in Bruchteilen des Hubraums, 83 der ver
haltnismiiBige Vorausstromungsweg, so wird mit H als Kolbenhub, 0 als 
Kolbentliiche 

v = (1 + So - sa) 0 H. 
Wie in Beisp. 1 set zen wir 

und 
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Dann wird 
V 

Mit dirHem Wert geht die Grundgleichung iiber in 

- -(rp - rpo) = ---=------=--- 'U ~ --- • --: - 1 + 0,8· -. Zj f", 180(1+80-"3) (8 [(Po)O.l J (Pu)O.l} 
F ,t Vi Po Vo l 'f/Jma.r: P. k r PI. 

(13) 

Fiir 'f/J .. a.TI ist, da es sich um Feuergase von etwa 9000 mit k ~ 1,3 
h:andelt, ungefiihr 2,1 zu setzen, wie rur HeiBdampf. Ferner ist 

VPoso=VRTo. 

Rierin ist R ~ 31 und 1'0 ~ 273 + 900 "". 1173, daher 
I--

\' Po vo= 215. 
Mit diesen Werten wird aus Gl. 13 

fm (rp _ 'Po) ~ 6,'1 u (1 + So - S3) {0,477 [(~)"1_11 + 0,1 (PtI)lI.l.:e,} (14) 
F II Pi kr J p, 
Diese Gleichung gilt fiir Verbrennungskraftmaschinen 
der AuslaB durch Ventile gesteuert 
wird. 

FUr das Beispiel wird die Er
iiffnungslinie'wie im Beisp.l Fig. 165, 
nur beginnt sie wegen 83 = 0,11> 
sohon 45 0 40' vor dem Totpunkte 
und nach Fig. 166 wird bis zur Kur
belstellung 30 0 vor Totlage 

~~=0,291. 
Mit (P;!Pa)kr ~ 1,83 wird Plk,' = 
1,83·p,. und mit P. = 1,03 daher 
Plkr= 1,83·.1,03 = 1,89 at aba. 

In Gl. 14 wird daher mit 
Po = 2,5 + 1,03 = 3,53 

und 

Ferner 

(Po) = 3,53 = 1,868 
Pi k,. 1,89 

- = 1,065. (PO)O,l 
Pi kr 

(p.i)O,l = 1 . 
. PI 

allgemein, auch wenn 
~ 

Fig. 166. 

Fiir Zi erhii.lt man mit Palp; = 1 aus der Zahlentafel Abschn. 68 zi=0,42. 
Daher wird in Gl. 14 

0,477 [(:: r:-l ] + 0,1 (:; t1Z;= 0,477 ·0;065 + 0,1·0,979·0,42 

= 0,031 + 0,041 = 0,072. 

Setzt man ferner, etwaentsprechend dem Gasmaschinendiagramm Fig. 41 Bd, I 
mit Verdichtung bis ca. 13 at Vberdruck 80 = 0,171, £0 wird 1 + So - 8a 
=11- 0,171-0,15=1,021. 
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Schiitzt man den AusfiuBkoeffizienten fi = 0,65, so wird schlie13lich aus 
Gl. 14 

_ 0,291.15,67·0,65 _ " ! k 
u - 6 7.1 021.0072 -..::. m se . " , 

Bei einer Gasmasehine mit 400 mm ZyIinderdurchmesser und 600 mm Hub 
(also einer Schlitzliinge von 0,15·600=90 mm) mit n=90 Umdr. i. d. M. 
wiirden aomit die Sehlitze einen Gesamtqucrsehnitt von 

uCBitzen miissen, also von der Ringfi1iche, auf del' sie liegen, 377!n. 40·9 = 1!3 
aUBsehneiden. 

Die Frage, ob diese Fliiche auch fiir die Spiilung (und ev. Ladung) aus
reichend iEt, muB hier offen bleiben. 

69 a. Entleerung eines GefaBes mit veranderlichem Rauminhalt 
durch eine Miindung von veranderlichem Querschnitt. 

Die fUr alIe FaIle giiltige Grundgleiehung Gl. 5a, Abschn. 67 lautete 
1 1 

~ . :; d (~~) = - '7/ v'Po Vo' (::)2 -~m d t _ d~j . . . (1) 

Hierin sind jetzt VI, der Gefii13raum, und r, der Miindungsquersehnitt, 
beliebige Funktionen der Zeit t, wiihrend tp im Hochdruekgebiet eineKon
stante, im Niederdruekgebiet eine Funktion von Pa!PI mit stark veriinderliehem 
Wert ist. Gl. 1 ist also eine Differentialgleiehung mit den beiden Verander
lichen Po! Pi (bzw. Pa! Pi) und t. 

Die Losung dieser Gleicbung in allgemeinster Form ist nicbt mogIieh. 
Fiir einen im Dampfmaschinenbau wiehtigen Sonderfall, die Ausstromung 
aus den Zvlindern der Kondensationsmasebinen wiihrend des Riiek
gangs des kolbens ergibt sieh jedoch eine einfache Losung ohne weiteres. 
Zunacbst kann hier 

m=l 

gesetzt werden, wie schon friiher mehrfach erwahnt. Dann wird 

1 1 

(::) 2-2m = (~r--l . 
Solange ferner del' Dampfdruck im Zylinder nieht unter den dem Konden
satordruek Pa (aI8 AuBendruck) entspreehenden kritisehen Dru:)k gefalIen ist, 
d. h. BotanIZe die Ausstromung noeh im Hochdruc~gebiet liegt, ist tp = konst. 
= tpmax. Dann wird aus Gl. 1 

r--" 
'P~ d (Pi) = _ {ttpmax' VPoVo -fdt _ dV/ . 
Pi Po Vi Vi 

AIle drei Glieder dieser Gleiehung konnen einzeln integriert werden und man 
erhiilt 

t 

l' Pi lpi . r-- frdt r 1'1 In ·1 = - ,II "'mft.< \ Po VII' V -- [In 1 11. 
Po Po • J 0 

to 
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oder 
t 

PI ,---- ft'dt VI 
In - = - !t lP/lla~' VPo Vo' -V -In 'v'-

Po I 0 
to 

oder 
t 

Pi Vi , .r:::-:: ft'dt log;-y,- = - 0,4343 fliP",,,." vlJot'o' -·V----:-
~'o • 

. . (~) 

to 

Diese Beziehung gilt flir jede Stromung im Hochdruckgebiet mit verander
lichem Innenvolumen und Expansion der Restmenge nach dem Gesetz P v 
= konst. 1m besonderen F'all der Ausstromung aus Dampfzylindern, 
Fig. 167, wird 

Vi 1+8,,-11 
V~= i+8~:'::"83' 

also 

PI VI PI 1 + 80 - 8 

Po Vo = p~ 1 + 80 - 83 • 

Ferner wird mit 

1+80-11 Vi = Vo' --- .-.-
1 +80 -S3 

t t 

f t'dt = l.fr 1 +So- 83 dt 
Vi Vo 1 +80 -S 

to to 

t 

_ l' .fL. 1 + So - 83 dt 
- Vo l' 1 +80 - 8 • 

to Fig. 167. 
Dieser Integralwert kann, sobald 
der Verlauf der Kanaleroffnung t' mit der Zeit t (oder dem Kurbelwinkel rp) 
gegeben ist, auf graphischem Wege iihnlich wie im vorigen Abschnitt ermittelt 
werden. Triigt man niimlich in das Eroffnungsdiagrllmm noch die Kurve 
der Werte 

ein, eo ist 

t' 1 + 80 - S3 f" 
F'T+s~-s F' 

t t 

fl1 +80 :::-83dt=fl' dt 
Fl+80 -S l' 

to to 

die unter der Kurve OAB Fig. 162 liegende Fliiche. 1st t',.'/F die mittlere 
Hohe dieser Fliiche, so ist der Wert des Integrals gleich 

~{.(t - to)' 

Hiermit wird nun aus Gl. 2 

I ( Pi 1 + 80 - II) r-·--- l' (,' og ... --.----- =-04343,1'11' vP v . ··-"'-·(t-t) Po 1 + 80 - 8:1 ' III"" Q 0 Vo F 0 • 
. (3) 
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Wie in Abschn. 69 ist wieder 

Vo =(1 + 80 - s,,) OH 
t- t = "'-___ cpo 

o (j n 

Vo 180(1+80 -8,,) 
- ... --- . = ------ --------- U 
l' (t - to) 'P - 'Po 

mit u alB sog. "mittlerer Dampfgeschwindigkeit" 

Oe lll 

U=-jp- . 

Daher erhiilt man aus GI. 3 mit 

ljJmax = :l,0, VPo Vo -"-'. 132 \1X;; 

Pi (1]J-l]Jo)VXo tm' 1+80 -8 log - = - 0,638·-- .. --- -----.~ --log -------- .. (4) 
PJ (1 + 8 0 - 8 a) U F 1 + 8 0 - 8 3 

Mittels dieser Beziehung kann die Ausstromlinie nach Aufzeichnen del' 
reduzierten Kanaleroffnungskurve punktweise berechnet werden bis zu dem 
Augenblick, wo del' Druck im Zylinder gleich dem 1,7 fachen Kondensator
druck geworden ist. Von da an tritt die Stromung ins Niederdruckgebiet 
iiber. Bei Kondensationsrnaschinen wird haufig diese Grenze gar nicht erreicht 
und die Ausstromlinie verHi.uft bis zum Beginn del' Kompression im Hoch
druckgebiet. 

In G1. 4 treten aile fiir den Druckausgleich zwischen Zylinder und Kon
densator wichtigen GroBen auf. Die Hauptabrnessungen der Maschine und del' 

\ 

I I I 
~ Kom,ures.fliJI1 --;. ..... I<E------- AV$$frQmv~ ----...,,...,JI 

Fig. 168. 

groBte Steuerungs- bzw. Kanalquerschnitt l' sowie die UmlaufszahI n sind in 
U enthalten. Die Geschwindigkeit des Offnens, iiberhaupt del' ganze zeitliche 
VerIauf des Steuerunllsvorgangs ist durch {m'IF, die mittlere reduzierle Kanal
eroffnung, ausgedriickt, die Zeitdauer des Vorgangs im Kurbelwinkel 'P - 'Po' 
Mit vX;; ist dem Umstand Rechnung getragen, daB der Ausstromdampf zu 
Beginn feucht ist. Del' Quotient 1 + 80 - 8/1 + 80 - 83 , del' iibrigens auch in 
I;,.' / F enthalten ist, driickt aus, daB del' Druckabfall nicht allein durch das 
Ausstromen, sondern auch durch die Raumanderungen im Zylinder (Expansion 
wahrend del' Vorausstromullg, Kompression wahrend des Ausschubs) bedingt 
wird. 

Bei weitem die "roUte Rolle spielt der Wert u = Oem/F, da bei be
stimmtem Drehwinkel 9" - 9"0 del' Wert {m'/ Fin bestimrnten, nicht allzu wcitcn 
Grenzen liegt, wahrend 11 aIle nioglichen Werle annehmen kann, je nach del' 
Kanalwcite und KolllcngeschwilHligkei.t. u muf.\ dabcr i mittlcre Steuerungs-
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verhiiltnisse. vorausgesetzt, geradezu ala die fUr die Raschheit des Druckaus
gleichs charakteristische GroBe der Maschine angesehen werden, und daher er-

Fig. 16!J. 

Fig. 170. 
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scheint ihre iibliche Verwendung zur Berechnung der Steuerungsquerschnitte F 
nach der Formel 

F = '-!C", 
U 

theoretisch als durchauB berechtij!t. Die zulassigen Werte von u, 'die bisher 
rein empirischangenommen wurden, konnen nach Gl. 4 nun allerdings unter 

Berjicksiohtigung aller Um
staude berechnct werden, 
wie unter Vernachlassigung der 
Kolbenbewegung in Abschn. 69 
fiir die Vorausstromung be
reits geschehen. Fig. 168 zei!!t 
den VerIauf der Ausstromlinie 
beim Riickgang des Kolbens 
fiir eine Reihe von Werten 
von u unter der Voraussetzung, 
daB der Druck am Hubende 
bereits auf 0,5 at abs. gesunken 
ist; das zugehorige, sohr giin
stigeErolfnungsdiagramm zeigt 
Fig. 169. 

Den nach Gl. 4 berech
neten Verlauf der Ausstrom
linien bei der gleichen Ma
schine, aber mit verschieden 
olfnenden (j£doch gleichzeitig 
schlieBenden) Schiebersteue
rungen zeigt Fig. 170. 

1m Niederdruckge
biet, z. B. bei der Ausstro
mung aus Auspuff-Dampf
maschinrn und Viertakt-Gas
maschinen wiihrend des KoI: 

Fig. 171 . benriickgangs wird die Losung 
verwickelter. Die Integration 
von Gl. 1 ist wegen des ver
anderlichen Wertes von 'P nicht 
moglich. Trotzdem konnen die 

Ausstromlinien streckenweise mit Hilfe der Differentialbeziehung Gl. 1 ge · 
zeichnet werden, wie Verf. an anderer Stelle 1) ausgefiihrt hat. In Fig. 171 ist 
dies fiir eine Schiebersteuerung durohgefiihrt, die 0 bere K urve mitu = 50 
m/sek. und dem Gegendruck Po', die untere Kurve mit '1,1.=25 mlsek. und 
dem kleineren Gegendruck pa. Die Ausstromung beginnt bei V A und verIiiuft 
bis A im Hochdruckgebiet. Bis dahin sind die Kurven wie oben berechnet. Von 
da an sind sie weiter verliingert, indem die Kurve immer auf ein kurzes Stiick 
durch ihre Tangente ersetzt iat, die sich aus Gl. 1 ermitteln IiiOt. Aua Fig. 171 
ist insbesondere such der sehr allmahliche Ubergang der Ausstromlinie in die 
Kompression ersichtlich. 

Werte von Ausstromkoeffizienten fiir Dampfmaschinen· 
Steuerungen. 

Mit Hilfe der oben abgeleiteten Beziehungen konnen aUB Indikatordia
grammen von Dampfmaschinen, wenn die Steuerung8-VerhiiItnisEe, der schad-

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1906, Zur Dynamik der Dampfstromung 
in der Kolbendampfmaschine; auoh Dinglers Pol. Journ. 1905, Die Bemessung 
der AuslaB·Steuerung der Dampfmaschinen auf Grund der Ausstromungsgesetze. 
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Hche Raum und der Dampfverbrauch bekannt sind, odie (unbEikannten) Werte 
der Ausstromkoeffizienten fiir die Steuerorgane ermittelt werden, wie Verf. an 
einer grilBeren Zahl von Maschinen erstmals gezeigt hat 1). Folgende Werte 
wurden ermittelt: 

ft = 0,45, Flachschie bers teuerung 
nach Fig. 172. 

It = 0,50, Dreh-Muschelschiebcr 
nach Fig. 173. 

/1 = 0,64, Drehschieber nach Fig. 
174. 

ft = 6,66, C orliB-Drehschi e be r nach 
Fig. 175 . . 

It = 0,32 fiir Kolbenschieber. 

ft = O,42 und 0,40 aus AuslaB-Ventil
Steuerungen. 

l<'ig. 172. 

Ferner wurde ermittelt von E. He i n ri c h 2) flir cine AuslaB -V e n t iI
steuerung ft = rd. 0,8 zu Beginn bis rd. 0,4 zu Ende der Ausstromperiode, 
mit ft als Augenblickswerten, und It = 0,8 bis 0,62 mit It als Summenwerten. 

Fig. 173. I!'ig. 174. :Fig.175. 

Auf die Erorterung der Einstromung in gescblossene Riiume muB hier 
verzichtet werden. Vgl. hieriiber die auf S. 394 FuBbem. angefiihrten Arbeiten. 

Verflfissigung der Gase und Trennung von 
Gasgemischen. 

70. Der IdealprozeB der Gasverflussigung. 
Die Verfliissigung der sogenannten permanenten (bestiindigen) Gase, ins

besondere der Luft, des Sauerstoffs, Stickstoffs, Wasserstoffsund Kohlenoxyds 
ist an die Vorbedingung gekniipft, daB die Stoffe auf Temperaturen gebracht 
werden, die unter ihrer kritischen Temperatur tk Hegen (Abschn. 57, Bd. I). 

1) FuBbem. S. 276. Der Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. sind auch Fig. 168 
bis 175 entnommen. V gl. auch die gleiche Zeitscbr. 1907, S. 229. 

2) Zeitscbr. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1191, E. Heinrich , Stromungs
widerstande in den Steuerungsventilen einer Kolbendampfmaschine. Mitteilung 
aus dem Ingenieurlaboratorium der Techn. Hochschulc Stuttgart. ° 
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Da diese z. B. bei Luft -140°, bei Sauersto/f -118°, bei Sticksto/f -146° 
betriigt, so handelt es sieh um auBerordentlich tiefe Temperaturen. Bei diesen 
Temperaturen sind die Dampfdriieke iiber den Fliissigkeiten noch 40,4 bzw. 
52,5 und 36,~ at. Soli die Verfliissigung unter atmospharischem Druck er
'folgen, so miissen noch erheblich tiefere Temperature.n, namIich bzw. -191°, 
-183°, -196°C, angewendet werden. 

Das niichstliegende Mittel, solche tiefen Temperaturen zu erreichen, ist 
die arbeitsverrichtende Ausdehnung der verdichteten Gase unter mog· 
lichster Fernhaltung von Wiirmezufuhr aus der Umgebung (adiabatische, ge
nauer isentropische Expansion). LaBt man z. B. Druckluft von 80 at und 
20 0 C adiabatisch expandieren bis auf 1 at, so erhiilt man gemiiB 

k-l 

die Elldtempcratur 
{=(:arr 

0,4 

l' = 293 . (~) 1;4 = 84 0 abs. = _ 189 0 C. 

Diese Temperatur liegt der Sattigungstemperatur der Luft von -191 0 schon 
sehr nahe. Wiirde man DruckIuft von 100 at verwenden, so wiirden rechnungs
maBig - 194 0 erreicht, d. h. ' die Sattigungstemperatur bei 1 at unterschritten. 

In Wirklichkeit wiirde die 
Endtemperatur-191 0 wer
den und die Luft Teilchen 
von Fliissigkeit enthalten. 
Bei noch hOherem Druck 
ware der ~'liissigkeitsgehalt 
(die Dampfniisse) groBer, 
aber doch· immerhin nur in 
fein zerteilter Nebelform 
vorhanden und daher 
schwer abscheidbar. 

Manikann aber zeigen, 
daB es durch auBerordent
liche Steigerung des An
fangsdruckes wenigstens 
grundsatzlich moglich ist, 
auch reine Fliissigkeit 
alsEndprodukt zu erhaltell. 
Fig. 176 stellt in schema
tischer Form das Warme
diagramm (Entropie-Tem
peraturdiagramm) derGase, 
Dampfe und Fliissigkeiten 

Fig. 176. dar. Die schragen Kurven 
darin sind Kurven gleichen 
Druckes, der fUr jede 

Kurve um so hiiher ist, je naher sie del' Temperaturachse liegt. Der oben-
erwiihnte erste Fall, Luft von 80 at" wird schematisch durch die Adiabate I 1 
dargestellt. 1m Endpunkt 1 ist der "Luftdampf" noch leicht iiberhitzt. Der 

. zweite Fall, Luft von 100 at, entspricht der Adiabate II 2. 1m Punkte 2 liegt 
feuchter Luftdampf mit einem dem Verhiiltnis der Strecken 2 A2 und 2 Al ent
sprechenden Gewichtsverhaltnis von f1iissiger und dampfformiger Luft vor. 1m 
Faile III 3 ist der Fliissigkeitsgehalt schon sehr groB und im Faile IV Al Hegt 
am Ende reine Fliissigkeit von der Siedetemperatur VOT. Die in den beiden 
letzten Fallen notwendigen Anfangsdriicke wiirden abel' ungeheuer hoch. WoHte 
man z. n. im Fallc III Luft mit ungefiihr 50 v. H. Feuchtigkeit erhalten, so 
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miiBte man entsprechelld dem allgemeillen Verlauf del' Grenzkurve schon bei 
Expansion yom Anfangsdruck bis zum kritischen Druck von rd. 40 at die 
kritische Temperatur von -140 0 erreicht haben (die Expansionsadiabate miiBte 
durch den Gipfel del' Grenzkurve gehen). Dies entspricht gemaB 

k-1 

einem Anfangsdruck 
~~= (*:rT~ 

0.4 

(293)1,4 
Po = 40· 133 = 640 at. 

Noch um sehr viel hOheI' miiBte aber dieser Druck werden, wenn das End
produkt reine Fliissigkeit sein sollte, wie bei der Expansion nach IV AI' Do. 
bei so hohen Driicken die Adiabate nicht mehr dem Gesetz p v k = konst. folgt, 
so sind auch solche Driicke, die 
weit iiber 1000 at liegen diil'ften, 
nicht mehr berechenbar. 

Abgesehen von den Schwierig
keiten, welehe die Herst.ellung von 
Druckluft mit so hohen Driicken 
verursachen wiirde, ware auch die 
adiabatische Ausdehnung von 
sol chen Driicken aus bis auf Atmo-
sphiirendruck kaum moglich. Je
doch kann diese Art, das Gas zu 
verfliissigen, als del' ideale ProzeB 
del' Gasverfliissigung gelten1), 
mittels dessen del' kleinstmogliche 
Arbeitsaufwand fUr die Verfliissi
gung berechnet werden kann. 

Diese Arbeit wird durch die 
Flache des Druck-Volumen-Dia
gramms, Fig. 177, dargestellt. 
Darin ist 

o 

Flache ABOD die isothermische KompreBarbeit, 

v 

" BEDO die Nutzarbeit der adiabatisch arbeitenden Expansions-
maschine (Druckluftmotor). 

Del' Unterschied diesel' Flachen, also Flache ABE, ist del' gesuchte Arbeits
aufwand. Sein Wert kann aus dem Warmediagramm als die diesel' Flache 
aquivalente Warmeflache AB' E' F' berechnet werden, wie man erkennt, wenn 
man das Druckvolumen·Diagramm als Darstellung eines' Kreisprozesses (Kalte
prozesses). auffaBt. Seine Abbildung A B' E' F' im Warmediagramm schlieBt 
dann nach bekannten Regeln (Abschn. 100, Bd. I) die del' Arbeit gleichwertige 
Warmeflache ein. Bei diesem KalteprozeB, dessen Endergebnis wieder gas
fiirmige Luft von atmospharischem Druck ware, wiirde eine Warmemenge gleich 
der unter E' F' A Fig. 176 liegenden Flache von dem tiefen Temperaturniveau 
der fliissigen Luft auf das gewohnliche Temperaturniveau unter Aufwand der 
Arbeit ABE heraufgeschafft, odeI' cine "Kaltemenge" in diesem Betrage erzeugt, 

Die gesuehte Flache AB' E' F' erhalt man als Unterschied des Rechtecks 
unter AB' bis zur Abszissenachse und der FHiche unter E' F' A. Die letztere 
Flache ist die Summe aus dem unter E' F' liegenden Rechteck, das die Ver
dampfungswarme r beim unteren Drucke p darstellt, und del' unter F' A liegen
den Flache, der "Dberhitzungswarme" cpm (To - T) der Luft vom Sattdampf-

1) Zeitschr. Vel'. deutsch. Ing. 1900, C. Linde, Dber die Anwendbarkeit 
fliissiger Luft in del' Technik. 
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zustand an bis zum Gaszustand. Die ganze Fliche unter E' 1" A (die "Kilte
leis tung") ist also 

r+ cptn (To - T). 

Das Rechteck unter AB' ist das Produkt aus der Temperatur To und der En
tropieabnahme hei der isothermiBchen Kompression von p auf Po' Da jedoch 
Po, die Druckluft8pa~nung, nicht bekannt ist, so mnB die Entropieabnahme 
als Summe aus den lnderungen der Entropie von A nach F' und von F' nach 
E' berechnet werden. Der erstere Wert ist wegen 

gleich 

TdS=cpdT 

dS=~dT 
T 

To 

SA -SF'= f~dT 
7.' 

und sofern man cp als wenig mit der Temperatur verandetlich ansehen kann, 
To 

Cp I ~T'£ = Cp In ~ ; 
7.' 

im anderen FaIle gleich 

(~t(To-T). 
Von F' nach E' nimmt die Entropie ab um r/T. 

Daherist die gesamte Entropieanderung 

oder genauer 

To+ r cp.ln T T 

und die Rechteckfliiche unter AB' (die Kompressorarbeit odflr die Kiihlwasser
wirme des Kompressors) 

Daher wird nun der Arbeitsaufwand fiir 1 kg fliissiges Gas vom Drucke p 
in Cal 

oder 

AL=(To-T)(~-Cpm)+r.pToln~;. . •.. (1) 

wenn cp verinderlioh ist 

AL= (To- T) (~-Cl'm) + (~)IR .To(To -T) 
oder 

AL= (To-T)· [¥-Cl'fH+ TO (~)J _ . . . (la) 

Die Druckluftspannun§ el!gibt moh aus der Bedingung, daB die Entropie 
auf dem dirflkten Wege AB ebensoviel abnimmt wie auf dem Wege AF' E' B'. 
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Die erstere Abnahme bei del' isothermischen Kompression ware, wenn diese 
dem Gesetz 

pV=konst. 

von Anfang bis Ende folgte (was besonders· fUr die sehr hohen Driioke nioht 
zutrifft) gIeioh 

ARln~~ 
P 

(Bd. I, Absehn. 29). Daher ware 

ARln~O = 1'1> In 1+ ~ 
odeI' 

log _~f! = _k_Iog T!l + 0,4343r_ . . . . • • . . (2) 
P k-l TAR T 

Hieraus ergibt sioh wenigstens eine Sobatzung del' Grollenordnung der 
erforderliohen Vorverdiohtung des zu verfiiissigenden Gases. 

Fiir Luft wird z. B. naoh Gl. 1, wenn die Verfliissigung unter atmospha
risohem Druok erfolgen soIl, mit 

T = 273 -191 = 82 0 abs., Cp = 0,242 1), r = 441l) Cal./kg., 
To = 273+20=293 

AL = (293 - 82) (:: - 0,242) +0,242.293·2,303 log (2::) = 152 Cal./kg. 

E'iir 1 kg stiindlio h herzustellende fiiissige Luft sind daher 152/632 
= 0,24 PS DauerlE'istung erforderlioh. Del' Luftkompressor verlangt fiir sich 
allein eine wesentlich groBere Arbeit, dafiir gibt del' Expansionszylinder wieder 
Nutzarbeit ab; del' Untersehied dieser beiden Arbeiten entsprioht den berech
neten 0,24 PS. 

Fiir die Druckluftspannung Po wird mit A R = 29,27/427 = 0,069 

I Po 1,4 1 293 + 0,4343 44 94 + 3 38 ~ 32 
og 11 = 0,4 og 82 0;069' 82 = 1, , = il, • 

Mit P = 1 wird daher Po die ungeheuer hohe Spannung von rd. 210000 at! 
Es ist also praktisch unmoglich, auf diesem Wege die Gasa zu verfliissigen. 

Wesentlich giinstiger werden die Verhaltnissa, wenn man die Verfiiissillung 
unter einem hoheren Druck als dem atmosphii.rischen erfolgen laBt, wie in 
Fig. 176 in Hohe der Temperatur T, Linie E' F'. Samtliche maBgebenden 
GroBen in del' Arbeitsgleichung G1. 1, nii.mlioh To - T, TofT und r/T, werden 
dann kleiner und somit auch del' Arbeitsaufwand. Auoh die Drookluft
.spannung wird erheblich kleiner, wie Ol. 2 zeigt, z. B. mit T=273 -160= 113, 

10gP!1 = 3,11, Po = 1290 kgiqcm. 
P 

Damit riiokt die Verfiiissigung in das Bereioh des praktisoh Denkbaren. 

71. Das Verfliissigungsverfahren nach Claude. 
Das im vorigen Absohnitt besohriebene "ideale" Verfliissigungsverfahren 

bedingt aullerordentlioh hohe Anfangsdriioke (von beilaufig iiber 1000 at), wenn 
das Endprodukt zum groBeren Teile fiiissig sein soil. Mit maBigen Anfangs
driioken erhii.lt man nul' wenig Fliissigkeit und diese in fein zerteilter Nebelform. 

1) .Naoh Soheel und Heuse, Annalen d. Physik 1913, ist fiir 
+20 0 -760 -181 0 

cp = 0,2406 0,2430 0,2496 
2) Landolt und Bornstein 1905, naoh Shearer. 
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Urn mit praktisch leicht erreichbaren Driicken auszukommen 
und doch Fliissigkeit, nicht feuchten Dampf zu erhalten, verfahrt 
Claude wie folgt. Von der aus dem Kompressor kommenden Druck
Inft wird zwar der groBere Teil im Expansionszylinder bis auf 
den auBeren Druck ausgedehnt, wobei ihre Temperatur auBersten 
FaUes bis auf die sehr tiefe Siedetemperatur bei diesem Drucke faUt, 
fUr Luft bis -191°. Der klein ere Teil der Druckluft, z. B. 1/5, 
wird unter Beibehaltung ihres Druckes in einen Rohrenkondensator 
gefiihrt und kann in diesem mit Hilfe der sehr kalten, yom Ex
pansionszylinder ausgestoBenen Luft, vollstandig verHiissigt werden. 

Fig. 178. 

Ihre Verfliissigungstemperatur liegt ja des hOheren Druckes wegen 
hoher als die der entspannten Luft und die Hochdruckluft kann 
bei ihrer VerHiissigung selbst un t e r ihre Siedetemperatur abgekiihlt 
werden. Es bleibt daher kein Damp£rest iibrig und die entstandene 
Fliissigkeit hat keine Neigung zu verdampfen. Beim Ablassen an 
die Atmosphare muB aUerdings ein Bruchteil wieder verdamp£en. 

Der Vorgang wird durch Fig. 178 schematisch dargesteUt, links 
der Kompressor, rechts der Expansionszylinder, der seine Nutzarbeit 
an den Kompressor zuriickgibt; in der Mitte der Verfliissiger mit 
dem Drucklu£teinlaB in die obere Kammer und dem SammelgefaB 
fiir Hiissige Luft unten. Der Vorkiihler oben links fiir die frische 
Druckluft wird mit der aus dem Kondensator abziehenden Kaltluft 
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beschickt, um die Kiilte, die sie aus dem Kondensator noch mit
bringt, fUr den Vorgang nutzbar zu machen. Hinter dem Vorkiihler 
verzweigt sich die Druckluftleitung b 
nach dem Arbeitszylinder einerseits 1P!:rf-----------~ 
und dem Kondensator andererseits. 

Der Antriebsmotor muB eine Ar
beit abc d Fig. 179 leisten, die gleich 
dem Unterschied der Arbeit des Kom
pressors und Expansionsmotors ist. 

Naheren AufschluB iiber den Ar
beitsvorgang gibt das Warmediagramm 
Fig. 180. Bei A liege 1 kg Luft von 
atmospharischer Temperatur To und 
atmospharischem Drucke P vor, die zu 

Fig. 179. 

verfliissigen sei. Die Luft wird zunachst im Kompressor isothermisch 
verdichtet bis B. Der Verdichtungsenddruck Po sei so hoch, daB 
bei der nachfolgenden adiabatischen Ausdehnung B D im Expansions-

o 

Cal. 5"0 so '10 JO zo 10 

Fig. 180. 

motor die Auspufftemperatur T der Luft noch tiefer liegt, als die 
zum gleichen Drucke Po gehOrige Sattigungstemperatur T'. 1m Kon
densator darf sich nun die Auspuffluft im besten Falle von T bis 
T' erwarmen, urn dabei eine gewisse (kleine) Druckluftmenge zu 
verfliissigen. Die Kalte, welche 1 kg Auspuffluft hierbei abgibt, ist 
gleich dem unter El D liegenden Flachenstreifen. Die Warmeent-

S r h ii Ie, Thermodynamik II. 4. A utI. 26 
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ziehung flir 1 kg zu verHiissigende Luft ist gleich der Plache unter 
BE F. Zuniichst wird also nur eine sehr geringe Luftmenge ver
Hiissigt werden. 

Die aus dem Kondensator mit der Temperatur T austretende 
Auspuffluft kiihlt nun im Vorkiihler die frische Druckluft um einen 
gewissen Betrag ab, so daB diese jetzt sowohl im Expansionsmotor 
als im Kondensator mit tieferer Temperatur anlangt. Bei der nach
folgenden Expansion wird daher auch die Endtemperatur tiefer sein 
und im Kondensator braucht die Druckluft nicht mehr von To aus 
abgekiihlt zu werden. Einerseits ist also eine groBere Kaltemenge 
in der Auspuffluft zum Zwecke der Kondensation verfUgbar, anderer
seits wird auch die notwendige Warmeentziehung bei der Konden
sation kleiner. Die Folge wird sein, daB jetzt eine groBere Luft
menge verfliissigt wird. SchlieBlich wird ein Beharrungszustand ein
treten, derart, daB in gleichen Zeiten (bzw. bei gleicher Anzahl 
von Arbeitsspielen des Kompressors) immer gleiche Eliissigkeitsmengen 
entstehen. In diesem Zustand sei T1 , Punkt 0, die Austrittstem
peratur der Druckluft aus dem Vorkiihler, und T2 die Auspufftem
peratur am Ende der adiabatischen Ausdehnung nach 0 H. In der 
Auspuffluft 1st dann fUr den Kondensationsvorgang eine Kaltemenge 
gleich der Plache unter H El verfiigbar, d. h. fiir 1 kg Auspufflufi 

cpm ·(T'-T2 ), 

mit cpm als mittlerer spez. Warme beim Druck p zwischen den 
Temperaturen T' und T2 • Werden nun von 1 kg durch den Kom
pressor gelieferter Druckluft y kg im Kondensator verHiissigt, so 
hat die Auspuffluft ein Gewicht von 1 - Y kg und ihre verfiigbare 
Kalte ist 

Zur Kondensation yom Punkte Cans ist andercrseits eine Warme
entziehung notig gleich der unter CEF liegenden Fliiche, die sich 
aus der unter E C liegenden tTherhitzungswarme 

Cpom' (Tl - T') 
und der unter EF liegenden Verdamp£ungswarme ro zusammensetzt. 
Da y kg verfliissigt werden, so ist die wirkliche Warmeentziehung 

y. (cpom' (Tl - T') +ro]' 
Daher gilt 

(l-y) Cpm (T' - T2) = Y [cpom (Tl - T') + ro] 
oder 

1 y Y = cPo~t~~~;,r~-;~ . . . . . . (1) 

Die verHiissigte Menge verhalt sich also zur nicht verHiissigten wie 
die Fliichen unter E1H und OEF. 

Eine weitere Beziehung £oJgt daraus, daB die im Vorkiihler der 
gesamten Druckluft entzogene Wiirme, fiir 1 kg die Fliiche unter 
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BO, bei Vermeidung aller Warmeverluste gleich sein muB der von 
der Auspuffluft im Vorkiihler abgegebenen Warme, Flache unter 
AEI fiir 1 kg. Die erstere Warme ist 

tpom' (To - T1), 

die letztere 
(1- y),c~m .(1~ -T'), 

also gilt 
(1 - y) c~m' (1~ -- T') = c~om (To - T1 ) (2) 

Hierin sind C~Jm und c~om die spezifischen Warmen bei den 
Drucken p und Po' zwischen den Temperaturen To und T', bzw. To 
und T1 • Diese Wede sind im allgemeinen nicht identisch mit den 
obigen c m und cpom, sondern kleiner als diese, weil die Temperatur
grenzen Pweiter von der Sattigung abliegen. 

Aus G1. 1 und 2 konnen die unbekannten Werte y, Tl und T'J 
berechnet werden, da zwischen Tl und T2 auBerdem die Beziehung 
besteht 

k-l 

~=~ork-=e . . . . . . . . (3) 

Aus G1. 1 erhalt man 

und aus GJ. 2 

(2 a) 

Dureh Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt 

cpom (1~ -'- T') + ro C~om ('[~ -1;) ( ) 
cp:-~!(i~-~T'T+-~~+c;-':-(T'=-T~) = C~m "('l~ - T') . 4 

Mit To = T~ wird diese Beziehung zu einer quadratischen GIeichung mit 
- e 

mit Tl als Unbekannter. Die Losung nimmt eine sehr verwickelte Form an, 
weshalb es vorzuziehen ist. im besonderen FaIle die Zahlenwerte einzufiihren 
und mit diesen die Unbekannte zu berechnen. 

Der Al'beitsaufwand fiir 1 kg fliissige Luft. Es sei Lc die Kom
pressorarbeit, L. die Arbeit des Expansionsmotors, fur je 1 kg in 
jeder Maschine verarbeiteter Luft. La ist dann auch die Kompressor
arbeit fUr y kg fliissige Luft; somit ist die Kompressorarbeit 
fiir 1 kg fliissige Luft 

1 
-·Le • 
y 

Die Arbeit des Expansionsmotors ist, fiir 1 kg frische Luft 
gerechnet, 

1-y 
---.Le • 

y 
26* 



404 VI. Ausgewiihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten. 

Die Arbeit des Antriebsmo tors auf 1 kg fltissige Luft ist als 
Unterschied dieser beiden Werte 

1 l-y 
L =-L - ---L. y eye 

I'Herin ist die isothermische Kompressionsarbeit 

L =RT InPo 
cOp' 

Die adiabatische Nutzarbeit des Expansionsmotors ist als Unter
schied der Warmeinhalte flir konstanten Druck am Anfang (0) und 
am Ende (H) der Ausdehnung (Bd. I, Abschn.95) 

1 
Le =1 cpo (TI -T2), 

wenn die Veranderlichkeit von cp vernacblaEsigt wird (vgl. hierzu 
auch Bd. I, Abschn. 30, und die TVIS-Tafel fUr Luft, die aller
dings nur bis - 50 ° reicht). 

Daher ist nun der gesuchte Arbeitsaufwand in Calorien 

AL= ~RT In~- l_=_y c (T -T) (5) Y 0p Y pI;) 

Darin ist y, sowie TI und T2 mit den frtiher berechneten Werten 
einzusetzen. Die Ausdrucke werden jedoch sehr umstandlich. Fur 
die zahlenma6ige Ausrechnung geniigt Gl. 5. 

Hierbei ist nun vorausgesetzt, daB die fiiissige Luft mit dem hohen Druck Po' 
unter dem sie verfiiissigt wird, verwendet werden konne. 1st dies nicht der 
Fall, sondern muB die Fliissigkeit erst auf den Druck von einer Atmosphiire 
entlastet werden, 80 verdampft ein Bruchteil x' der Fliissigkeit wieder. Hat 
die fiiissige Luft im Kondensator Siedetemperatur, so ist dieser Bruchteil 
ungefiihr 

, %-q c(T'-1."') x ~.~ ----- =.. ----.~.-. 

r r 

Nur der Bruchteil 1 - x' der urspriinglichen Fliissigkeit ist dann nutzbar 
und der Arbeitsbedarf fiir 1 kg nutzbare Fliissigkeit ist 

AL'= }AL, ............ (6) 
-x 

B ei s pie 1. Bei der Unvollstandigkeit der physikalischen Grundwerte, ins
besondere der sp3zifischen Warmen in der Nahe der Sattigung und im Fliissig
keitsgebiet, sowie der Verdampfungswarmen, kann es sich nur um Schiitzungen 
handeln. 

Es sei Luft von 0 0 C zu verfiiissigen. Wahlt man einen Verdichtungsdruck 
von 21 at, so wird die Verfiiissigungstemperatur T/~-123° abs. = -150 0 C 
und die Verdampfungswarme ro """"·28 Cal. (vgl. die Seitenfigur in Fig. 180 mit 
den Dampfdruckkurven und Verdampfungswiirmen). Die Expansionsendtem
peratur T zu Anfang folgt aus 

k-l 

~~= (~)k 

zu T=273'(2\)~:~ =114 0 ab8., 
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also noch urn 90 weniger als die Verfilissigungstemperatur, so daB die Ver
fIlissigung mit diesem Verdichtungsdruck noch eingeleitet werden kann. Gleich
zeitig folgt hiermit der VerhiUtniswert 

273 
e=n4=2,S9. 

Die spezifischen Warmen beim unteren Druckp sind Cpm = 0,24; fUr 
den Wert cpm , der sich auf Sattigungsnahe bezieht, setzen wir 0,25. Dn-
sicherer sind die Werte Cp/II und c'pon. bei dem hohen Druck. Der ohere Wert 
C~.·m, der sich nicht so tief ins Kiiltegebiet erstreckt, diirfte 0,27 nicht ·liber
schreiten; flir den unteren Wert setzen wir schatzungsweise Cpom = O,S. Dann 
wird aus GJ. 4 

O,S (Ti - 12S) + 28 0,27· (273 - Ti) 
o,if(T~= 12Sq=-2~q=-0,25-(12S-=- T 2 ) 0,24.(273 - 123) , 

vereinfacht 
O,S Ti - 8,9 

0,13 Ti + :.:l1,1:\i> - 0,25 T2 
und mit T2 = T1/2,39 

0,3 Ti - 8,9 273 - Ti 

Damus folgt 
0.195 Ti + 21,85 = -fi33;'2---

'1\2 + 43,7 Ti = 36720 
Ti = 171 0 abs. 
T2 = 171/2,39 = 71,6 0 abs. 

~'crner wird aus 01. 2a 
1 0,27·(273 - 171) 0 ~6 

- Y = 0,24·(273 - 123) = ,I , 

y=0,24. 
Von der ganzen durch den Kompressor gehenden Luftmenge wird also 

rd. 1/. verfliissigt und "/. verlassen den Vorkiihler wieder mit AuBentemperatur. 
Der Arbeitsaufwand fiir 1 kg f1iiesige Luft im Kompressor hetragt 

~!lTo In p() = 29,27 ·273·2,303 .log 21 = 180 Cal. 
y p 427 ·0,24 -

Der Arbeitsgewinn im Expansionsmotor ist 
l-y 0,24 -y cp (T1 - T 2 ) = 0,-76.0,26.99,5 = 8,2 Cal. 

Der Arbeitsmotor muB also flir jedes Kilogramm verfllissigte Luft von 21 at 
und Siedetemperatur 

AL = 180 - 8,2 = 171,8 Cal. 

Arbeit verrichten. 1 kg stiindlich erzeugte f1iissige Luft (von 21 at Druck und 
Si€detemperatur) bedingt also 

171,8 = 0 27 PS 
632 ' 

vom Antriebsmotor abzugebende Arbeit. Ferner wird 

, = 0.4· (123-82) = 0 33 
x 50 ' ' , 

somit 

AL,=1_~'~=256 Cal 
0,67 ., 

N'= 0,4 P~. 
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Bemerkungen hierzu. Dil' AusputItemperatur der Luft im Beharrungs
zustand sinkt naoh der obigen Bereohnung auf P2 = 71,6 0 abs., wihrend dooh 
die Sittigungstemperatur bei der Auspuflspannung von 1 at 82 0 abs. betrigt. 
Dies beweist, daB die Luft bereits im Expansionszylinder in den Sittigungs
zustand iibergeht und beim AuBtritt aus diesem feuoht ist. An die Stelle der 
in der allgemeinen Ableitung angenommenen Adiabate 0 H, die im Uberhitzungs
gebiet endigt, tritt also eine Adiabate 0lH1 , die mit dem Endpunkt HI im 
Sittigungsgebiet liegt. In Wirkliohkeit wird die Auspufftemperatur nioht 71,6°, 
sondern 82 0 abs. betragen. 1st nun die Fenohtigkeit bei HI nooh nicht sehr 
bede~tend , wie es im Beispiel zutrifft, so kann mal;', wie ein Blick auf daB 
Warmediagramm zeigt, den obigen Rechnungsweg belbehalten. Man kann sich 
denken, die Expansion verIanfe unter Vermeidung der Fliissigkeitsbildung bis HI 
nnd die Erwarmung der Auspuffluft im Kondensator von diesem "nnter' 

kiihlten" Zustand ans nach H1N. 
Dann andern sioh die Formeln gar 
nicht und der began gene Fehler in 
den Wirmemengen ist von der ge
ringen GroBenordnung des kleinen 
Dreieoks MHIN. - Naoh Claude 
ist es iibrigens aus praktischen 
Griinden notwendig, die teilweise 
Verfliissigung der Lnft im Expan
sionszylinder zu vermeiden. ' 

1 
Atm. 

Fig. 181. 

Der Arbeitsgewinn aus 
dem Expansionsmotor ist mit 
8,2 Cal. sehr klein gegeniiber dem 
ganzen Arbeitsaufwand von 171 ,8Cal. 
Trotzdem muB dieser Motor Ab
meSBung haben, die ihn befahigen, 
die Anlaufperiode zu iiberwinden, 
wihrend der er eine bedeutend 
groBere Arbeit verrichtet. Da.zu 
kommt der Umstand, da.B die Ex
pansion, wenn sie beirn Anla.uf bis 
zum Atmospbirendruck fortgesetzt 
wird, im Beharrungszustand erheb

lioh unter die Atmosphare sinken muB; beim Auspuff hebt sioh die Spannung 
allerdings auf 1 at; jedoch treten im Zylinder wahrend der Expansion unnotig 
tiefe Temperatnren auf nud die Sohleife (in Fig. 181 sohraffiert) bedeutet einen 
ArbeitsverIust. 

Urn diese UbeIBtande Zll vermeiden, kann man den Anlauf mit erhohter 
Anfangsspannung vor sioh gehen lassen, so daB die Endspannung der 'Ex
pansion bei gleiohzeitig vergroBerter Fiillung des Motors hOher wird und trotz
dem die notige Anlauf-Auspufftemperatur erreicht wird. Der Motor erhilt 
dann kleinere AbmeBBnngen, die beim Dauerbetrieb ein riohtiges Arbeiten er
mogliohen. 

Das Claudesohe Verfahren zeichnet sioh daduroh aus, daB die Ver
fliissigung mit verhaItnismaBig niedrigen Druokluftspannungen erreicht wird 
nnd vermeidet damit die groJ3te Sohwierigkeit des "idealen" Verfliissigungs
vorgangs, Abschn. 70. 

Wesentliche Fortschritte sind von Cl a u d e spater duroh Anwendung zwei
stufiger ExpansionsnIotoren mit Zwisohenverfliissigung der Luft erzielt worden 
(Verbundverfliissigung nach Claude 1). ' 

1) Vgl. Kolbe-Claude, S. 130. 
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72. Das Verfliissigungsverfahren nach Linde. 

a) Einleitung. Die sehr tiefen, zur Verfliissigung der Gase notigen 
Temperaturen erreichte Linde durch Anwendung des Thomson
Jouleschen Kiihleffekts bei der Drosselung dieser Korper, in Ver
bindung mit einem Gegenstromkiihler, durch den das erstmals 
von Siemens zur Erzielung beliebig tiefer Temperaturen vor
geschlagene Regenerativ-Prinzip seine Verwirklichung fand. 

Der Drossel-Effekt (Abschn. 11) besteht bekanntlich darin, 
daB unter hohem Druck ausstromendes Gas, nachdem es sich bei 
dem niedrigen Drucke wieder beruhigt hat, eine bleibende Abkiihlung 
zeigt, die im Verhaltnis zu dem voriibergehenden, dem Druck
abfaH bis zur DrosselsteHe entsprechenden Temperatursturz 1) aHer
dings sehr klein ist. 

Fiir geringe Druckunterschiede wird die clementare Drossel
Abkiihlung 

dT=adp, . (1) 

worin nach Abschn. 11 der Drosselungskoeffizient a eine von der Tem
peratur und dem Druck abhangige GroBe besitzt. Eine Dbersicht 
iiber das Verhalten des Drosselkoeffizienten im ganzen Gebiet ge
wahren die in Abschn. 13-15 auf Grund der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung angestellten Berechnungen und die hiernach ge
zeichnete Fig. 47 und 48, sowie Fig. 43 mit den Miinchener Werten 
von ex fUr Luft. 

Dber die Drossel-Abkiihlungen fur endliche, beliebig groBe 
Druckunterschiede und fiir die verschiedensten Gase im ganzen 
Gebiet bis zur Sattigungsgrenze gibt die graphische Tafel II 
AufschluB. Vie Ordinaten in diesel' Tafel sind die reduzierten, d. h. 
mit del' absoluten kritischen Temperatur dividierten Temperaturen 
t = TITI' , die Abszissen die reduzierten Volumina \) =vlvk • Die schief 
von unten nach rechts oben durchlaufenden Kurven sind solche 
gleichen (reduzierten) Druckes :p = plpk' des sen jeweiliger Wert den 
Kurven beigeschrieben ist. Die mehr wagrechten Kurven sind 
Drosselkurven. Geht man einer solchen Kurve entlang von oben 
nach unten, so geben ihre Schnittpunkte mit den Druckkurven an, 
wie tief bei der Drosselung der Druck gefallen ist und die Ordinaten
Anderung iet die Abkiihlung ,1t infolge dieser Droeselung, gemessen 
als reduzierte Temperatur. Fur einen bestimmten Stoff mit bekannten 
kritischen Werten Pk' Tk wird die wirkliche Abkiihlung 

,1T=,1t·Tk 

1) Diesel' tritt in del' Drosselstelle selbst an dem Ort del' gro/lten 
Ausstromgeschwindigkeit auf und kann als Ahkiihlung hei der adiahati
Bohen Ausdehnung berechnet werden. Er verschwindet wieder mit del' Ver
nichtung del' Geschwindigkeit. Wird ein Teil del' Stromungsgeschwindigkeit 
beibehalten, so bleibt auch eine Abkiihlung zuriick, die abel' mit dem obigen 
Drosseleffekt nichts zu tun hat. Vgl. Bd. I, Abschn. 58. 
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und die zugehorige Druckanderung 

Llp=Llt.!.p", 
wobei die Zeichen LI endliche, beliebig groBe Anderungen bedeuten. 

Diese Tafel solI also nicht nur fiir Luft, sondern auch z. B. fUr 
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff gelten, allerdings mit 
der MaBgabe, daB eine zahlenmaBig genauere Dbereinstimmung mit 
den yoraussichtlichen wirklichen Werten der Drossel-Abkiihlung nur 
in gewisser Entfernung vom Sattigungsgebiet zu erlVarten ist. In 
der Sattigungsnahe wird jedoch wenigstens gr u n d sat z lie h der 
Charakter der Drosselkurven nach Tafel II richtig dargestellt, denn 
es ist ja eine Haupteigenschaft der zugrunde liegenden van der 
Waalsschen Gleichung, daB sie das Gasgebiet in grundsii tzlich 
richtiger Weise mit dem Sattigungsgebiet verbindet. 

In Abschn. 13 wurde 
r-.""-__ ,,,:,~r-3_h.=:.z...:.;e/..;,.t_-_-rtJ_k ___ -.:r12,-k_---,/fk gezeigt, daB die aus der 

00 van der Waalsschen Glei-

-500~-----~~-----+--------4-----4 

-75QO~------~------~----~--+-----1 

-1650L-----~-----~----~~==~~ 

Fig. 182. 

chung berechenbaren Dros
selkoeffizienten gut mit don 
Versuchswerten iibereinstim
mon. Fiir die sehr tiefen 
Temperaturen ormogIicht 
ein von S c h r ii tor veriiffont
lichter Versuch 1) Lindes an 
einer der erston Luftver
f1iissigungsmaschinen eine 
Priifung, inwieweit die nach 
der Tafel II berechenbaren 
Abkiihlungen mit den wah
ren iibereinstimmen. Fig.182 
zeigt diesen Versuch. Die 
Ordinaten der beiden Kurven 
stellen gleichzeitige Tempera
turen nach und vor der 

Drosselatelle dar; als Abszissen sind die Zeiten aufgetragen. Der Ordinaten
Unterschied zu irgendeiner Zeit gibt daher die Abkiihlung infolge der Drosse
lung an, abziiglich eines etwaigen Kalteverlustes durch Leitung und Strahlung 
im SammelgefaB. Fiir die Abszisse 10,5 (lOh 30) ist die Temperatur vor der 
Drosselung - 20°, nach der Drosselung - 28°. Die Driicke sind zu 75 und 
25 at angegeben. Flir diese Driicke und Tl = 273 - 20 folgt nun nach Fig. 44 
Abschnitt 11 

LfT=l1°, 

also erheblich mehr als 8 0 , wie nach dem Versuch; ein Zeichen dafiir, daB 
die Temperatur im SammelgefaB durch Warmemitteilung aUB diesem beeinfluBt, 
d. h. erhiiht wird, was fiir die Beurteilung des folgenden wesentlich iat. 

In Tafel II sind nun die den Luftdriicken 75 und 25 at entsprechendcn 
Kurven gleichen Druckes eingetragen; wegen Pk = 40,4 at ist fiir 75 at 
II = 75/40,4 = 1,855, fiir 25 at II = 25/40,4 = 0,620. Eine beliebige DroEsel
kurve schneide diese Druckkurven in A und B, dann ist der Ordinatenunter
schied dieser Punkte die Abkiihlung bei der Drosselung von 75 auf 25 at, 
ausgedriickt als reduzierte Temperatur Lf t, in Wirklichkeit also ;1 T = T,,·;1 t, 
fiir Luft wegen Tk = 133 

AT = 133·Llt. 

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1895. 
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1m Punkte A ist die reduzierte Temperatur tl = 1,650, also die wahre Tempe· 
ratur fiir Luft Tl = 133·1,650=220° aba. oder tl =-53° C. 1m Versuch tritt 
diese Temperatur zwischen Ih30 und 2h auf, Fig. 182. 

Nach der Tafel ist nun L1t=0,132, also L1T=0,132·133=17,50. 
Nach Fig. 44, Abschn. 11 ist L1T=rd.16°. 1m Versuch betragt infolge 

Kalteverlustes die Abkiihlung nur 1?0. 
Die tiefer liegende Drosselkurve Al Bl ergiht auf dem gleichen Wege eine 

Temperatur hei Al von - 97,2 0 und eine Abkiihlung bis Bl um ,1 t = 0,25, alsu 

,1 T = 0,25 ·133 = 33,2 ° . 

Der Versuch zeigt dagegen nur 25°, also urn 8,2° weniger; wieder im Sinne 
der "Obereinstimmung mit der Rechnung, wenn durch Abkiihlung 8,2 ° ver
loren gehen. 

Die noch tiefere Drosselkurve A2 B2 , die gerade noch an der Sattigungs
grenze vorbeifiihrt, und der bei As eine Temperatur von -115,2 0 entspricht, 
ergibt nach der Tafel ,1 t = 0,28, ,1 T = 37,2; der Versuch zeigt 36,5°, also fast 
ebenso viel. Rier ist zu beachten, daB um diese Zeit der Beharrungszustand 
in der Maschine nahezu erreicht war, so daB der geringere Temperaturverlust 
erklarlich wird. 

Die "Obereinstimmung zwischen diesem Versuch und del' Rech
nung konnte kaum besser sein und man kann daraus schlieBen, daB 
die nach der van der Waalsschen Gleichung berechnete Tafel II die 
Drosselabkiihlung bei Luft bis in unmittelbare Nahe der Sii.ttigung 
nicht nur qualitativ, sondern sogar quantitativ im wesentlichen 
richtig wiedergibt. Bezeichnend fiir die gute Vbereinstimmung ist 
auch der Umstand, daB in der Tafel die Drosselkurve A9BS noch 
nicht ins Sattigungsgebiet eintritt, und an entsprechender Stelle im 
Versuch Fig. 182 der Beginn der Verfliissigung fast, aber noch nicht 
ganz erreicht ist. 

Der tiefsten vor der Drosselung erreichten Temperatur von - 120 ° ent
spricht in Tafel n Punkt A3 • Die von da ausgehende Drosselkurve 
schneidet die Sattigungslinie; hier tritt die Vertliissigung ein, wie auch 
der Versuch zeigt. Die Fortsetzung der Drosselkurve im SaWgungsgebiet ist 
nur schatzungsweise eingetragen; auf den erreichten Temperaturabfall ist sie 
ohne EinfluB. Die Endtemperatur mull die Sattigungstemperatur der Luft bei 
25 at sein. Selbst diese letzte, konstant bleibende Abkiihlung geht aus der 
Tafel noch annahemd hervor, obwohl sie zur Hiifte im Gebiet der sehr nassen 
Diimpfe liegt. Man erhalt 

,1 t = 0,26, ,1 T = rd. 35°, 

wogegen der Versuch 41 ° ergibt. 
FUr Luft kOnnen die genaueren Werte der gesamten Abkiihlung zwischen 

200 at und 1 at, + 60° und - 50° aus Fig. 44 Abschn. 11 und Fig. 52 ent
nommen oder aus Gl. 11 Abschn. 14c berechnet werden. 

b) Erreichung sehr tiefer Temperaturen durch wiederholte 
Dl'osselung. Die Regenerativmethode. 

Durch einmalige Drosselung kann die Temperatur eines Gases 
auch bei Anwendung sehr groBer Druckunterschiede nicht entfemt 
so tief erniedrigt werden, daB Sattigung erreicht wiirde. Tafel II 
zeigt, daB die Temperatur eines Gases nur etwa 1,2 T" sein darf, 
wenn bei einem Druck gIeich 3 p" die Drosselkurve iiberhaupt die 
SattigungllIinie schneiden solI. Nun Iiegt fiir aIle bestandigen Gase 
die kritische Temperatur Tk sehr tief uuter der gewohnlichen Luft. 
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temperatur, so daB die Temperaturen T= 1,2 Tk flir jedes diesel' 
Gase tiefe Kaltegrade sind. 

Dem Regenerativprinzip, nach dem es Linde g,elungen ist, 
diese tiefen Temperaturen durch oft wiederholte Drosselung zu er
reichen, liegt del' Gedanke zugrunde, die bei jeder vorangehenden 
Drosselung erzielte Abkiihlung £iir die folgende Drosselung nutzbar 
zu machen, so daB eine "Selbststeigerung" del' Abkiihlung eintritt. 
Es sei Luft von 1 at und t = 20 0 C gegeben. Sie werde auf einen 
hohen Druck verdichtet, z. B. 100 at, und dann wieder gedrosseIt auf 
1 at. Man kann sich die Druckluftmenge in einem Druckspeicher Al 
denken, Fig. 183, in dem del' Druck konstant auf 100 at erhalten 
wird; die gedrosselte Luft wird in ein zweites GefaB A2 geleitet, in 

' .. .. . . 

Fig. 183. 

dem in gleicher Weise 
del' niedrige Druck 
aufrecht erhalten wird. 
Die iibergestromte 
Luftmenge besitzt nun 
im GefaB An die Tem
peratur to~Alt. Nun 
wird . del' Druckspei
cher At miteiner neuen, 
ebenso groBen Druck
luftmenge aufgeladen. 
Vor ihrem Eintritt 
wird abel' diese Druck
luft in warmeleitende 
Verbindung mit der 
abgekiihlten Nieder
druckmenge gebracht. 
Dies kann so gesche
hen, daB del' nach Off
nung eines Verschlus-
ses niedergehende Be

lastungskolben von A~ die unter ihm befindliche abgekiihlte Gasmenge 
durch eine Leitung hinausschiebt, in deren Innerem sich die engere 
PreBluftleitung befindet, wie Fig. 183 zeigt. Sind nun die beiden 
Stromungsrichtungen entgegengesetzt, so ist es bei hinreichender Lange 
del' Rohren moglich, daB die beiden Gasmengen die Temperaturen 
fast vollstandig austauschen derart, daB die neue PreBluft nahezu mit 
del' Temperatur to - Al t in den Akkumulat<JrA l einstromt und die 
Niederdruckluft am anderen Ende nahezu mit del' urspriinglichen 
Temperatur to del' frischen Pre61uft austritt. 

Da nun die neue Pre61uftfiillung in At die tiefere Temperatur 
to - At t besitzt, so nimmt sie nach ihrer Drosselung als Nieder· 
druckluft die Temperatur to - At t - A2f an. Liillt man diese unter 
dem Niederdruckkolben befindliche Luft wieder ausstromen, so gibt 
sie im Gegenstro~kiihler ihre KlUte an die neue PreBluft von del' 
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Temperatur to ab, die also mit der Temperatur to - Ll1 t - Ll2t in A1 
eintritt. Wird diese PreBlil{t wieder gedroBselt, so nimmt sie in A;) 
die Temperatur an to - Llot - Ll2 t - LIs t. So kann der Vorgang be
liebig oft wiederholt werden und man erhalt beliebig tiefe Tempera
turen, die nur dadurch begrenzt werden, daB das jeweilige Arbeitsgas 
in den Sattigungszustand eintritt. 

Anstatt den Hochdruckspeicher jeweils bis zu einer bestimmten 
Grenze zu entleeren und den Niederdruckspeicher entsprechend zu 
fiillen, kann man auch ohne U nterbrechungen arbeiten. Man fiihrt 
Druckgas aus dem Kompressor in gleichformigem Strome nach A1 
und laBt das entspannte Gas gleichformig ausstromen. Je Hi.nger 
die Stromung andauert, urn so tiefer sinkt die Temperatur in beiden 
Druckspeichern. 1m Nieder
druckspeicher ist sie stets 
urn die jeweilige Drosselab- T 

kiihlung niedriger als im Hoch
druckspeicher. Das allmahliche 
Sinken beider Temperaturen 
mit der Zeit zeigt sehr an
schaulich Fig. 182. 

Zufuhr frischer Luft. 
Da die in der V orrichtung 
zirkulierenden Gasmengen 
zwischen dem Ende des Gegen
stromkiihlers und der Drossel
stelle immer kalter werden, 
so wird ihr Rauminhalt bei 
gleichem Druck kleiner und 
beideKoibenA1 undA 2 miissen 
mit zunehmender Abkiihlung 
niedersinken. In Wirklichkeit, 
wo die belasteten Kolben, die 

B A 

Fig. 184. 

fiir unveranderlichen Druck sorgen, nicht vorhanden sind, muB der 
Druck durch Zufuhr neuer Druckgasmengen aufrechterhalten werden, 
und zwar nicht erst von dem Zeitpunkt an, wo die Verfliissigung 
beginnt. Dadurch erst werden die Druckspeicher, die Veranlassung 
zu Kalte- und Undichtigkeitsverlusten geben wiirden, entbehrlich. 

1m Volumen-Temperaturdiagramm wird der fortschreitende 
Abkiihlungsvorgang nach Fig. 184 dargestellt. AB ist die iso
thermische Verdichtung, dienach jeder Drosselung wiederholt wird. 
B 1 ist die erste Drosselung, durch welche die Temperatur urn ,11 
erniedrigt wird. Auf dem Weg durch den Gegenstromkiihler er
warmt sich die Niederdruckluft wieder urn Ll1' Strecke lA, wahrend 
die Hochdruckluft urn Ll1' abgekiihlt wird, Strecke BI. Ll1' wird im 
allgemeinen . etwas kleiner sein als IJ1, weil die spezifische Warme 
bei dem hohen Druck groBer ist als bei dem niedrigen und die Be-
dingung erfiiIlt sein muB ell' [1 1 = Cl',)' 11/. 
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Darauf folgt die zweite Drosselung 12, durch welche die Ternperatur 
gegeniiber I urn Ll2 erniedrigt wird. Die Niederdruckluft ist jetzt 
urn LIt' + Ll2 abgekiihlt, erwarmt sich irn Kiihler auf die Anfangs
ternperatur der neuen Druckluft und kiihlt diese urn Ll2' ab, wobei 
wegen 

cp(LI/ + Ll2 ) = cPo' LI~' 

Ll2' =?-. (LI/ +- LlJ < Lll' +- Ll 2 • 
Po 

Nun folgt die dritte Drosselung II3 usw. Der Linienzug EABCD 
steUt den Vorgang in einer beliebigen Zwischenzeit dar. EA ist die 
Erwarrnung der Niederdruckluft irn Gegenstrornkiihler auf Anfangs
ternperatur, A B die darauffolgende Kornpression, BO die Abkiihlung 
der Hochdruckluft, 0 D die Drosselung. 

SchlieBlich schneidet eine Drosselkurve, in Fig. 184 die Kurve VII, 
die Grenzkurve in der Nahe des kritischen Punktes und endigt auf 
der Sattigungsgeraden, d. h. bei der zur Niederdruckspannung ge
horigen Siedeternperatur, Punkt 8. Die Strecke 8 F stellt in ihrern 
VerhliJtnis zu FG den Fliissigkeitsgehalt des feuchten Darnpfes 
dar. Ein weiterer Kreislauf, wobei sich die Niederdruckluft auf der 
Strecke 8 FDA unter Wiederverdampfung der Fliissigkeit erwarrnt 
und die Hochdruckluft auf der Strecke B VIn bis in die Nahe der 
Sattigungsternperatur abkiihlt, endigt mit der letzten Drosselung, 
Strecke VIII 9, irn Punkte 9, wo fast reine Fliissigkeit vorliegt. Nun 
ist die Verfliissigung erreicht und der Vorgang auch zu Ende. Ein 
weiteres Sink en der Temperatur ist nicht rnoglich. 

Mechanische Arbeit beim Anlauf. Der obigen Entwicklung 
liegt der ProzeB nach Fig. 183 zugrunde, wobei mit sinkender Tem
peratur keine neue Luft in die Vorrichtung eintritt, sondern immer 
die gleiche Luftmenge zirkuliert und ein Luftgewicht verfliissigt wird 
gleich dem zu Anfang im Hochdruckspeicher enthaltenen. lletragt 
dieses Gewicht 1 kg, so ist die zur Herstellung von 1 kg fliissiger 
Luft aufgewendete rnechanische Arbeit das sovielfache der einrnaligen 
Kornpressorarbeit fiir 1 kg gasformige Luft, als Kreislaufe notig 
waren, urn die Verfliissigung zu erreichen; bei n KreisUiufen also 

L = n . R· T .In Po . 
P 

Die boi einem Kreislauf aufgowendete Arbeit 

RT In ~o 
P 

ist urn so kleiner, je kleiner das Verhaltnis Po! P der Driicke ist. 
Die Zahl der Kreislaufe ist urn so kleiner, je groBer del' Unter
schied Po - p der Driicke ist. Der gesarnte Arbeitsaufwand L wird 
also urn so kleiner, je kleiner bei angenornrnenern Drnckunterschied 
dll-s Druckverhaltnis ist, wie Linde erkannt hat. 
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Hat man z. B. Po - P = 100 at, so wird mit p = 1, Po = 101, Polp = 101, 
log Polp ......., 2. Wiihlt man dagegen p = 25 ala untere Druckgrenze, so wird 
der obere Druck Po = 125, Polp = 125/25 = 5, log Po/p ......., 0,7. Der Arbeits
aufwand ist daher im letzteren Falle beiliiufig nur 0,712 = 0,35 mal so groB 
wie im ersten. Die neueren Lindeschen Maschinen arbeiten mit etwa 200 at 
oberem, 16 at unterem Druck, also Po/p = 12,5. 

Der obere Druck Po muB iibrigens auf aIle Fii.lle groBer als der kritische 
Druck sein, da Drosselkurven, die auf der Siittigungsgrenze. entspringen, ins 
tlberhitzungsgebiet laufen; ehenso Drosselkurven, die mit feuchtem Dampf be
ginnen (Abschn. 58, Bd. I). Nur in Niihe des kritischen Punktes verlaufen die 
Drosselkurven, die vom Dampfzweig der Grenzkurve ausgehen, zuniichst im Ge
biete zunehmender Feuchtigkeit, wie z. B. auch aus der JS-Tafel fiir Wasser
dampf hervorgeht (Anhang). Der untere Druck p muB selbstverstiindlich kleiner 
als der kritische sein. 

In Wirklichkeit ist die Zahl der Kreisliiufe bis zur Erreichung einer be
stimmten Temperatur viel groBer, als nach der ohigen Berechnungsweise, die 
von Kalteverlusten absieht. Da die Metallmassen des Gegenstromkiihlers auf 
aIle FaIle einvielfaches der darin zirkulierenden Gasmasse wiegen, so geht von 
der Kalteleistung jedes Einzelkreislaufs ein groBer Teil, im Anfang alles, an 
diese Massen iiber. Dadurch wird die nAnlaufzeit" und die fUr den Anlauf 
notige Arbeitsleistung gegeniiber den idealen Betriigen vervielfacht. 

c) Die Verfliissigung im Behal'l'ungszustand der Lindeschen 
Maschine. 

Nachdem beim Anlauf der Maschine der Zustand erreicht ist, 
wo die VerBiissigung eintritt, scheidet sich nach dem Durchgang 
durch das Drosselventil ein Teil der Massen als Fliissigkeit ab und 
wird als Endprodukt dem ProzeB entzogen. Die durch den Gegen
stromkiihler zuriickBieBenden Massen, die als Kaltetrager wirken, 
sind urn diesen Bruchteil kleiner als die durch das innere Rohr des 
Kiihlers zum Drosselventil hinstromenden Massen, die abgekiihlt 
werden mussen. Es fragt sich nun, wie groB der abgeschiedene 
Bruchteil sein dad, damit ein Beharrungszustand moglich ist, und 
bei welchen Temperaturen vor und nach der Drosselung dieser Zu
stand eintritt. DaB im Beharrungszustand in gleichen Zeiten gleiche 
gasformige Frischluftmengen eingefiihrt, wie Fliissigkeitsmengen· ab
geleitet werden, ist selbstverstandlich. 

Angenommen, es stelle in dem Warmediagramm Fig. 185 der 
Linienzug ODF die unbekannte Drosselkurve dar, die dem Behar
rungszustand entspricht, so daB also Tl die unveranderliche (unbe
kannte) Temperatur vor dem Drosselventil, T diejenige nach dem 
Drosselventil sei, die letztere identisch mit der Siedetemperatur beim 
unteren Druck p. Der Endpunkt F der Drosselkurve stellt den 
Zustand dar, in dem sich die gedrosselte Masse, nachdem sie sich 
beruhigt hat, in dem Raum nach dem Drosselventil befindet. Das 
Verhaltnis der Strecken F H und EH gibt an, welcher Bruchteil y 
dieser Masse flusl'ig ist, wahrend EF/EH = 1- Y den noch dampf
formigen Gewichtsanteil darstellt (Bd. I, Abschn. 48) .. 

Man konnte nun annehmen, daB der ganze fliissige Anteil y 
ausgeschieden werde und nur der dampfformige Anteil durch den 
Gegenstromkiihler zuriickstrome. Allgemeiner und auch richtiger ist 
aber die Annahme, daB der zuriickstromende Dampf feucht sei, 
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also ein Bruchteil x del' bereits gebildeten Fliissigkeit y wieder mit 
fortgefiihrt und verdampft werde. Dann verbleibt als flussiger 
Rest noch die Menge y - x y = Y (1 - x), die aus dem ProzeB aus
scheidet, wahrend durch den Gegenstromkiihler die Fliissigkeilismenge 
x y und die Dampfmenge 1 - Y zuriickstromen. 

Mit r als Verdampfungswarme bei del' Temperatur T und cpm 

als mittlerer spez. Warme des Dampfes zwischen der Sattigungs
temperatur T und del' Frischlufttemperatur To kann nun diese "Riick
luft" folgende Warmemengen im Gegenstromkiihler, Strecke FHA, 
aufnehmen: in ihrem fliissigen Teil xy·r bis zur Sattigungsgrenze, 
Strecke F H, und wei tel' die tl"berhitzungswarme 

To 
T 

T. 

xy·c (To-T) 
Pm 

von del' Siittigungsgrenze bis zum 
Frischluftzustand, Strecke H A; in 
ihrem dampfformigen Teil 

(1 -y) ,cpm • (To - 1'); 

1m ganzen also 

xyr+cpm ·(To-T).(l-y+xy). 

Die Warmemenge, die andererseits 
del' dem Drosselventil zustromen
den Hochdruckluft von 1 kg im 
Gegenstromkiihler entzogen werden 
muB, damit diese aus dem Zustand B 

'--__ b--_"'-'~ __ -o-----"s'-- Fig. 185 nach G gelangt, ist 
Fig. ]85. 

CPOm • (To - TI ), 

mit cPOm als spez. Wiirme beim oberen Druck Po zwischen den Tem
peraturen To und T l • Beide Warmemengen miissen bei vollkommener 
Wirkung des Gegenstromkiihlers und Vermeidung von Wiirmeverlusten 
gleich sein, also 

xyr+cp",(To-T)(l-y+xy)=cpom(To-TI) . (1) 

Del' Wert von y ist hierin als Endzustand del' Drosselung durch 
den Anfangszustand, d. h. den Druck und die Temperatur bei 0 
und den Enddruck p bei F bestimmt. Nun tritt die Drosselkurve 
erst bei D in das Sattdampfgebiet ein. Wird die Lage dieses Punktes 
zunachst ais bekannt angenommen, so gilt nach den Regeln Bd. I, 
Abschn.58 iiber die Drosselung von Fliissigkeiten (falls D links 
vom kritischen Punkt liegt) 

1 _ Y = q/ - q + A Cpt'.-=-E2 a 
r r 

mit q/ und q als Fliissigkeitswarmen bei D und E, r aIR Verdamp
fungswarrne beirn unteren Druck p. Das zweite Glied spielt hierin 
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immer eine untergeordnete Rolle; im ersten Glied setz.en wir, um 
eine Losung der Aufgabe zu ermBglichen 

qt' -q=c·(Tt' -T) 

mit c als mittlerer spez. Wiirme der Fliissigkeit zwischen den 
Temperaturen Tt ' und T. Dann wird 

c.(T'-T) 
l-y=------L--- ....... (2) 

r 

eine Beziehung, die ausdriickt, daB die zur Verdampfung der Menge 
1 - Y bei der Drosselung aufgewendete Wirme r (1 - y) gleich der 
Abnahme der inneren Wiirme der Fliissigkeit c (T/ - TI ) ist. 

Nun wird die Temperatur Tt ' im allgemeinen in der Niihe der 
kritischen Temperatur Hegen und sich von dieser wenig unterscheiden. 
Setzt man daher T/ '" T k , so iiberschiitzt man l-y oder nnter
schiitzt die gebildete Fliissigkeitsmenge y nur wenig. Unter dem 
Vorbehalt, daB die Losung die Annahme Tt ' = T." anniihernd be
stiitigen muB, setzen wir daher 

c.(P -T) 1 -y =- IL.________ ••••••• (2 a) 
r 

Da hiernach y bekannt ist, nimlich 

Y=l_ c(Tk ,-T) ( ) ....• _. 2b 
r 

so foJgt aus Gl.1 der Wert der unbekannten Temperatur TI vor 
dem DroBselventil 

Tl = To _~1t!: _:P,J',- (To-T)(1-y +xy) 
pO". 1'0", 

Die zahlenmiiBige Auswertung stellt hei der Unsicherheit der physi
kalischen Grundlagen, inshesondere der spezifischen Wiirmen cpOm des Gases 
hei sehr hohen Driicken und der Fliissigkeit (c) nur eine Schiitzung dar. 

Wiihlt man als oheren Druck Po = 75, als unteren p = 1 at, To = 273 ahs. 
= 0 0 C alB ohere Temperatur, so ist die untere Temperatur T = 82 0 ahs. und 
r '" 50 (Nehenfigur Fig. 180). Ferner bnn etwa cJl = 0,245, c)lO = 0,4, 
C = 0,4 gesetzt werden. In m 

Dann folgt aus Gl. 2h mit Tk= 133 

0,4· (133 - 82) 
Y = 1 - - ---5l)- '" 0,6 

und aus GI. 3 

Ti -T= (1- °O~~) (273 - 82) + ~::.[0,245.(273 - 82)(1-x)- x.50] 

Ti - T = 74 + 1,5 (46,8 - 96,8 x) = tH,3 -145,2 x. 
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Mit x = ° (keine Wiederverdampfung) wiirde 

T i -T=144,3, 1\=82+144,3=226,3=-46,7°. 
Das ist ein unmogliches Ergebnis, da hiermit die letzte Drosselkurve weit ins 
Gasgebiet falIt. Ohne Wiederverdampfung eines Teiles der gebil
deten Fliissigkeit ist also ein Beharrungszustand mit Verfliissigung 
nic ht moglic h. 

J e groSer der wiederverdampfte Bruehteil x gewahlt wird, um so tiefer 
riickt die Temperatur Tl . Soll z. B. Tl = 1,15 Tk werden, wie bei der in 
Tafel II von A3 ausgehenden Drosselkurve, so muS sein 

],15·133 - 82 = 144,3 -145,2 x 
x=O,5, 

d. h. die Haifte der naeh der DroBselung vorhandenen Fliissigkeit muS wieder
verdampft werden. 

Mit Ti = 1,1 Tk tritt nach Taf. II die Drosselkurve durch den kritisehen 
Punkt ins Sattigungsgebiet; dafiir wird 

x=0,55. 
Hiermit sind die Reehnungsgrundlagen insofern am besten erfiilIt, als die 
Annahme T/ = Tk zutrifft und auch y = 0,6 einen moglichen Wert darstellt. 
Man kann hiernach sehlieSen, daS auSer dem Dampf noeh reichlich die Halfte 
der Fliissigkeit durch den Gegenstromapparat zuriiekgefiihrt werden muS, 
wenn ein Beharrungszustand eintreten soIl. Die gewonnene Fliissigkeit (von 
1 at) ware hiermit 

y (1- x) = 0,6·0,55 = 0,33, 

also rd. 1/3 der in der gleiehen Zeit yom Kompressor verarbeiteten, der 
Drosseistelle zustromenden Druckluft, wiihrend 2/3 durch den Gegenstrom
apparat zuriickstromen. 

Der Arbeitsbedarf im Beharrungszustand ist die Summe der 
Betriebsarbeiten beider Kompressoren (vgl. unten). Fiir 1 kg ge
forderter Luft betragt die Arbeit des Hochdruckkompressors 

RTo·ln PO , 
p 

die des Niederdruckkompressors 

P RTo·ln,. 
P 

Da nun von jedem kg der durch den Hochdruckkompressor 
gehenden Luft y (I-X) kg verfiiissigt werden, so ist der Arbeits
aufwand in diesem Kompressor, gerechnet fiir 1 kg fliissige Luft 

LH = ~ __ l_ R T .In 'fJJl • 
y(l-x) 0 P' 

1m Niederdruckkompressor wird nur so viel Luft verdichtet, als 
verfiiissigt wird; also ist die Niederdruckarbeit fiir 1 kg fiiissige Luft 

LN=RTo·ln Pi' 
P 

Somit ist der gesamte Arbeitsbedarf flir 1 kg fliissige Luft, Verluste 
nicht mitgerechnet, 
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also III Cal. 

AL=2,303ARTo [ (1 ).IOgPO+Iog-l!,j •. (4) 
y l-x P P 

oder in PS fii.r 1 kg stii.ndlich verfliissigte Luft 

AL 
N =632- ......... (5) 

rst P = p' und daher kein Niederdruckkompressor vorhanden, so 
wird log pip' = 0. 

1m obigen Beispiel mit Po = 75, P = p' = 1 wird mit y = 0,6, 
x=0,55, To=273 

2,303·29,27·273 1 A L = ~---~----~. ----- ·log 75 
427 0,6·0,45 

.300 Cal., 
oder N=0,48 PS. 

VOl'kiihlung. 

Der Arbeitsbedarf fiir die Verfiiissigung wir,d um so kleiner, je tiefer die 
Temperatur ist, mit der die Hochdruckluft in den Verfiiissiger eintritt, weil 
der kalteren Luft weniger Warme entzogen werden muS und die Drosselungs
abkiihlung beim gleichen DruckunterschiEd mit dem Quadrat der Anfangs
temperatur wachst. Kiihlt man nun die Luft, die stets bei atmospharischer 
Temperatur zur Verfiigung steht, z. B. mittels einer Ammoniak-Kaltemaschine 
VOl', die der Luft ihren Warmeinhalt zwischen etwa + 15 0 und -30 0 mit einem 
wesentIich kleineren Arbeitsaufwand zu entziehen vermag, als der Drossel
vertliissiger, so kann man eine wesentliche Ersparnis an Arbeit erzielen. 

Das Hochdruckverfahren nach Linde. Die atmospharische Luft 
oder andere Gase, die verfliissigt werden sollen, stehen in del' Regel 
unter atmospharischem Druck zur Verfiigung. Dieser Druck bildet 
also die untere Druckgrenze des Vorgangs. Nun wurde schon oben 
gezeigt, daB der Verfliissigungsvorgang giinstiger, d. h. mit kleinerem 
Arbeitsverbrauch verlauft, wenn bei gegebenem Druckunterschied 
der Drosselung das Verhaltnis del' Driicke moglichst klein ist. 
Dies fiibrt zu der Forderung, den eigentlichen Verfliissigungsvorgang 
bei hoherem als atmospharischem Druck vorzunebmen, wie schon 
bei der ersten Lindeschen Maschine mit 75 at oberem und 25 at 
unterem Druck. Dann muB im Bebarrungszustand eine Luftmenge 
gleich derjenigen, die verfliissigt. wird, in gleicher Zeit von 1 auf 
25 at verdicbtet werden, wozu ein Kompressor, in Fig. 186 als 
Niederdruckkompressor bezeichnet, notig ist. Ein zweiter Kom
pressor, der Hochdruckkompressor, hat nicht nur die zu ver
fliissigende Luftmenge von 25 auf 75 at zu verdichten, sondern 
auI3erdem die groBere Luftmenge von 25 at, die aus dem Ver
fliissigungsraum durch den Gegenstromapparat zuriickkehrt. Nun 
steht aber die fliissige Luft unter einem Druck gleich dem Forder
druck des Niederdruckkompressors und besitzt die Siedetemperatur 
fiir diesen Druck. Beim Ablassen an die Atmosphiire verdampft 

s c h ti Ie. Thermodynamik II. 4. Auff. 27 
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daher ein Teil diesel' fliissigcn Luft wieder, wodurch del' Gewinn an 
fliissigem Produkt um so mehr hel'abgesetzt wird, je hoher sein Druck 
ul'spriinglich warl). Nun fiihrt Linde diesen Dampf, um seine 
Kalte nutzbar zu machen, in einer dritten Spiraledurch den Gegen
stromkiihler zuriick, wo sie sich bis zum Austritt annahernd auf 
Frischlufttemperatul' erwarmt. Das Verfahren verliiuft dann nach 
dem Schema der Fig. 186. 

Del' Hochdruckkompressol' fordert Luft von 200 at durch 
das innerste Rohr des Gegenstromkiihlers zum Drosselventil Vl' 
durch das sie bis auf 16 at entspannt in den Raum zwischen den 

Fig. 1 fl. 

Ventilen VI und V2 gelangt. Aus diesem Raum kehrt del' beider 
Drosselung durch VI nicht verfliissigte Teil dol' Hochdruckluft und 
ein Toil del' Fliissigkoit durch das mittJere Rohr des Gegonstrom
kiihlers zum Saugstutzen des Hochdruckkompress'Ors zuriick. Del' 
Nioderdruckkompressor fordert so viel Luft aus del' Atmospharo 
mit 16 at zum Saugstutzen des Hochdruckkompressors, als aus dem 
Verfliissigungsraum nicht wieder zuriickkehrt, so daB del' Hochdruck
kompressor im Beharrungszustand immer die gleiche Luftmenge for
dert. Die nicht zuriickkehrende fliissige Luft wird durch das Drossel-

1) Vgl. dieselhe Erscheinung hei dem Verfahren nach Claude, Ahschn. 71. 
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ventil V2 auf atmospharischen Druck cntspannt und, soweit sie daboi 
nicht verdamp£t, einem Sammelge£aB odeI' ihrem sonstigen V ('rwen
dungszweck zuge£iihrt. Del' dampffOrmige Teil dagegen flieBt durch 
das auBere Rohr des Gegenstromkiihlers zuriick und tritt am Ende 
desselben ins Freie aus. . 

Bemerkung. Dber den wirklichen Arbeitsverbrauch von Luftverfliissi
gungsmaschinen werden von C. Linde folgende Angaben gemacht (Zeitschr. 
Ver. deutsch. Ing. 1900, S. 69): In den kleinsten Vorrichtullgen kann nahezu 
1 kg fliissige Luft mit 3 PS-Stunden gewonnen werden. Eine groBe Vel'fliissi
gungsmaschine fiir 50 kg stiindl. Luft bl'auchte nicht ganz 2 PS-Stunden fUr 
1 kg. Von der weiteren Vervollkommnung konne el'wartet werden, daB del' 
Al'beitsverbrauch auf 1,5 PS-Stunden herabsinke. Es erscheine nicht unmoglich, 
ihn bis auf 1 PS hel'abzumindern. Nach R. Linde (Z. f. KiUteindustl'ie 1911, 
S. 132) ist zur HersteJlung von 11 fliissiger Luft bei Temperaturen bis - 193 0 

mindestens 1 PS-Stunde notig. 
Den auBcl'ordentlichen Nutzen der Vorkiihlung und des abgestuften 

Hoc hd ruckkreislauf s zeigt die folgende Zusammenstellung. Nach R. Linde l ) 

werden zul' Herstellung von 1 kg tliissiger Luft gebraucht (im wirklichE-n Be
trieb) bei einstufiger Entspannung von 200 at auf 1 at, 

bei + 15 0 0 0 -15 0 - 30 0 - 4.5 0 . Eintrittstemp. 
3,45 3,00 2,60 2,27 2,00 PS-Stunden, 

dagegcn bei zweistufiger Entspannung von 200 auf 50 at und von 50 
auf 1 at 

1,95 1,73 1,55 1,36 1,21 PS-Stunden, 

wobei der Arbeitsverbrauch fUr die Vorkiihlung eingerechnet ist. 
In unserem oben berechneten Beispiel, dessen Druckverhaltnisse erheblich 

ungiinstiger Hegen als bei den neuen Lindeschen Maschinen, ergaben sich 
0,41l PS-Stunden fUr 1 kg, ohne aIle Kalteverluste. Das H ochdruckverfahren 
wiirde auf einen noch kleineren Wert fiihren. Dal'nach wiirden die Lindeschen 
Maschinen ein Giiteverhaltnis bis hochstens 40 V. H. erreicben. 

Nach Ewing, Die mcchanische Kiilteerzeugung, S. 163, Bollen die 
CIa udeschen Mascbinen einen Arbeitsbedarf von 1,5 bis 1,2 PS·Stunden fUr 
1 I fiiissige Luft besitzen, also ungefahr so viel wie die neuen Lindeschen Ma
schinen. In unserem Beispiel Abschn. 71 ergab sich fiir das Claudesche Ver
fahren ein verlustfreier Arbeitsbedarf von 0,4 PS·Stunden, so daB del' Giitegrad 
der Maschine hochstens 33 v. H. erreichen wiirde. Nach Claude2) werden bei 
einstufiger Entspannung mit 1 PS-Stunde 0,7 I fiiissige Luft, bei zweistufiger 
Entspannung und Verfliissigung 0,85 I erzielt. Dies entspricht einem Arbeits
bedarf von 1,t bis 1, t 7 PS-Stunden fiir 1 lund daher auch fUr 1 kg fliissige 
Luft, da 1 I fiiissige Luft 1 kg wiegt. Das Giiteverhaltnis wiirde hiernach 
0,4/1,4 = 0,29 bis 0,4/1,17 = 0,34 betragen. Diese Zahlen miissen 8 ber unter 
aHem Vorbebalt betrachtet werden, da weder die genaueren Verhaltnisse bei 
den Verbrauchsversuchen bekannt, noch auch die physikalischen Grundzahlen 
der Rechnung sicher genug sind. 

73. Die Tl'ennung von Gasgemiscl1en. 
Unter Trennung oder Entmischung eines aus zwei oder mehreren 

Gasen bestehenden Gasgemisches versteht man die Darstellung eines Gemische
bestandteils odeI' mehrerer derselben im reinen, unvermischten gasformigen 
Zustand. Eine del' wichtigsten hierher gehOrigen Aufgaben ist die Gewinnung 
von reinem Sauerstoff und Stickstoff aus der atmosphiirischen Luft. So einfach 
es nun nach den Darlegungen in Abschn. 24 erscheinen konnte, diese Aufgabe 

') Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1921, S. Vl57. 
") Kolbe-Claude, S. 123 u. 130. 

27* 
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mit Hilfc von halbdurchliissigen Wandcn zu losen, so schwierig stellt sich ihre 
Losung in dcr Wirklichkeit hera us, weil es halbdurchliissige Wande der er
forderlichen Art im allgemeinen nicht gibt. Immerhin kann aber aus den 
dortigen Darlegungen entnommen werden, daB auch mittels des theoretisch mog
lichst giinstigen Trennungsverfahrens eine T.rennung von Gasgemischen ohne 
Arbeitsaufwand nicht moglich ist. Fiir eine Gasmenge von V cbm mit einem 
Gesamtdruck von p kg/qm und ti', tI" als Raumanteilen der Einzelgase in der 
Mischung ist dieser Arbeitsaufwand 

L = - 2,303·p· V <ti' . log v' + v" log u"], . . . . . . (1) 

also ebenso groB wie die Arbeit, die erforderlich ist um die Einzelgase von 
ihren Teildriicken, die sie in der Mischung besitzen, isothermisch auf den Ge
samtdruck zu verdichten. 

Fiir 1 cbm Luft mit einem Sauerstoffgehalt ti' = 0,'21 und einem Stick
stoffgehaIt v" = 0,79 ware nach G1.1, fiir p= 10000 kg/qm =1 at, L = 5150m kg. 

Dabei wiirden 0,21 cbm 02 und 0,79 cbm N2 von je 1 at Druck gewonnen. 
Mit einem Arbeits9.ufwand von 1 PS-Stunde = 270000 mkg wiitden also 10,6 cbm 
O2 und gleichzeitig 40 chm N2 gewonnen werden konnen. Vorweg sei bemerkt, 
daB die praktisch auf anderen Wegen erzielten Mengen sehr viel kleiner sind. 
Bei kleineren und nicht so vollkommenen Anlagen gewinnt man mit 1 PSSt. 
nur etwa 2/3 bis '/2 cbm 02 bzw. 2 bis 3 cbm N 2 , bei groBenund moglichst 
vollkommenen Anlagen 0,8 bis 1 cbm O2 bzw. 3 biB 4 cbm N2 '). 

Eine praktische Moglichkeit der Trennung von 2 Gasen ergibt z. B. die 
bekannte Tatsache, daB verschiedene Gase von einer und derselben Fliissigkeit 
in ganz verschiedenem MaBe absorbiert werden (Bd. I, Abschn. 110 und 111). 
Kalilauge absorbiert z.B. die Kohlensaure in sehr groBen Mengen, die Luft dagegen 
nicht. 1m Orsat-Apparat dient daber die Kalilauge zur Trennung der Kohlen
saure in den Rauchgasen von dem Stickstoff und Sauerstoff. Man konnte also 
aus Bolchen Rauchgasen, die nur wenig oder keinen Sauerstoff enthalten, reinen 
Stickstoff gewinnen, indem man die Kohlensaure durch Kalilallge wie im 
Orsat-Apparat abeorbierte. Jedoch fallen bei der Verarbeitung groBer Mengen 
die wirtschaftlichen Verhaltnisse ins Gewicht und tatsiichlich haben sich bei 
der Herstellung von Stickstoff andersartige Verfahren eingefiihrt, die auf der 
V erf! iissigung der Gasmischungen vor ihrer Trennung beruhen. 

Wenn man ein Gasgemisch, z. B. atmospharische Luft, voll
standig verfliissigt (Abschn. 71 u. 72), so entsteht ein Fliissigkeits
gemisch, das die Bestandteile der Gasmischung im gleichen Gewichts
verhaltnis wie die letztere enthalt. Fliissige Luft enthiilt z. B. 23,1 
Gewichtsteile Sauerstoff und 76.9 Gewichtsteile Stickstoff, wie die 
gasformige Luft. Nun ist aber die Aufgabe, Gemische tropfbarer 
Fliissigkeiten voneinander zu trennen, in der chemischen Technik 
mittels der Verfahren der fraktionierten Destillation und der Rekti
fikation in allgemeiner Form und in zahlreichen EinzelfiHlen Hi.ngst 
gelost 2). Der AlkQhol wird z. B. aus einem schwachen Gemisch mit 
sehr viel Wasser durch Rektifikation gewonnen. N achdem es daher 
einmal gelungen war, die bestiindigen Gase in beliebig groG en Mengen 
zu verfliissigen, war noch die Aufgabe zu losen, die bekannten 
Trennungsverfahren fiir Fliissigkeiten auf die fliissigen Gase au~zu
dehnen. Dies ist, wie die Verfliissigung der Luft im groGen, 

') Zeitechr. Ver. deutsch. Ing. 1921, S. 1356, R. Linde, Luftverfliissigung 
und Lufttrennung. 

2) Vgl. E. Hausbrand, Die Wirkungsweise der Rektifizier- und Destillier
Apparate, 4. Aufl. 1921, Berlin, Jui. Springer. 
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C. Linde gelungen, der auf diesem Wege zuerst reinen Sauerstoff 
in beliebigen Mengen und auf wirtschaftliche Weife aus Luft ge
winnen lehrte. G. Claude, der spater auf anderem Wege als 
C. Linde die Luftverfiiissigung ausfiihrte, schIug auch bei der 
Trennung einen etwas anderen Weg alsLinde ein, indem er 
die Luft nicht in einer Spirale vollstiindig, sondern in einem senk
rechten Rohrbiindel nur teilweise verfliissigte, wie weiter unten 
erliiutert ist. 

Die Moglichkeit, Gemische von tropfbaren Fliissigkeiten zu 
trennen, beruht auf der Erscheinung, daB die Zusammensetzung 
des von einem Fliissigkeitsgemisch gebildeten und mit ihm im ther
mischen Gleichgewicht stehenden Dampfes verschieden ist von der 
Zusammensetzung der Fliissigkeit (Bd.1, Abschn. 116 u. 117). So 
enthiilt z. B. der Dampf iiber fliissiger atmosphiirischer Luft nicht, 
\Vie die Fliissigkeit, 23,1 sondern nur 7 Gewichtsteile Sauerstoff und 
daher 93 Gewichtsteile Stickstoff, gegeniiber 76,8 Gewichtsteilen in 
der fliissigen und in der gewohnlichen gasfOrmigen Luft. Verdampft 
man also fliissige Luft, so erhiilt man zuerst ein viel sauerstoffarmeres. 
Gas als die Luft, niimlich Stickstoff mit 7 (statt 23,1) Gewichtsteilen 
Sauerstoff. Do. somit mehr Stickstoff als Sauerstoff aus der Fliissigkeit 
abdampft, so wird der Fliissigkeitsrest immer reicher an Sauerstoff, 
je kleiner er selbst wird. Man kann daher. durch einfaches Ab
dampfen eine wesentlich sauerstoffreichere Fliissigkeit erhalten, als 
die urspriingliche fliissige Luft, und somit durch die Gesamt
verdampfung des Riickstandes ein sauerstoffreicheres Gas als die 
Luft. In Band I, Abschn. 118 ist der Vorgang der Destillat'ion der 
fliissigen Luft eingehender behandelt. Aus dem Umstand, daB die 
sauerstoffreichere Fliissigkeit auch einen sauerstoffreicheren Dampf 
entwickelt, folgt aber, wie dort weiter ausgefUhrt, daB mit zu
nehmender Verdampfung der Sauerstoffgehalt des Destillats zu
nimmt, sein Stickstoffgehalt also abnimmt. Man kann daher auf 
diesem Wege weder zu reinem Stickstoff noch zu reinem Sauerstoff 
gelangen und fUr die Herstellung von sauerstoffreicher Luft wird 
das Verfahren um so unwirtschaftlicher, je hoher ihr Sauerstoffgehalt 
werden solI. Noch weniger eignet sich das Verfahren zur Herstellung 
von Stickstoff. 

Die fast vollstiindige Trennung der Luft in ibre Bestandteile 
ist dagegen auf dem Wege der Rektifikation moglich, die gleich
falls auf der verschiedenen Zusammensetzung der Fliissigkeits
gemische und ihrer Diimpfe beruht. Bringt man eine salcha Fliissig
keit bei ihrer Siedetemperatur in Beriihrung mit einem Dampf
strom, der aus den gleichen Grundbestandteilen, aber in anderer 
Zusammensetzung besteht, als der Dampf der Fliissigkeit, so steht 
der Dampfstrom nicht im thermischen Gleichgewicht mit der Fliissig
keit.. Dies spricht sich zunachst darin aus, daB die Temperatur 
des Dampfstroms (der gesiittigt sein solI) verschieden ist von der 
Siedetemperatur der Fliissigkeit. AuBer dom daraus folgendon 
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Wiirmeaustausch zwischen Dampfstrom und lniissigkeit findet abel' 
aueh ein Stoffaustausch zwischen beiden statt. Fiihrt man z. B. 
iiber fliissige Luft, deren Dampfe im Gleichgewicht nul' 7 Proz. 
Sauerstofi enthalten konnen und eine Temperatur von - 194 0 be
sitzen, ein dampfformiges Gemisch, das mehr Sauerstoff enthalt ~ 
z. B. atmospharische Luft, die nicht ganz bis auf ihren Sattigungs
punkt abgekiihit ist und 23,1 Gewichtsteile Sauerstoff enthalt odeI' 
mit Sauerstoff angereicherte atmospharische Luft -, so tritt folgen
des ein: Aus dem Gasstrom scheidet sich soviel Sauerl:ltoff ab, del' 
sich verfliissigt und mit del' iibrigen Fliissigkeit vermischt, bis del' 
Sauerstoffgehalt im Gasstrom auf 7 Proz. gefallen und somit das 
Gleichgewicht zwischen del' Fliissigkeit und dem dariiber befindIichen 
Dampf hergestellt ist. 1st die Masse del' Fliissigkeit, die sich an 
dem Austausch beteiligt, groB gegen die Masse des Gasstroms, so 
wird sich das Mischungsverhaltnis del' Fliissigkeit durch den Aus
tausch zwar nicht wahl'llehmbar andel'll. Dennoch wird sie auch 
in diesem FaIle soviel Stickstoff abgeben, als durch die Verfliissigungs
warme des aufgenommenen Sauerstoffs verdampft werden kann und 
'dieser Stickstoff tritt in den Gasstrom ein, dessen Gesamtmasse sich 
also nicht wesentlich andel'll wird, wahrend seine Zusammen
setzung eine ganz andere geworden ist. Es ist ersichtlich, daB man 
auf diese Weise, indem man standig fliissige Luft und tief ab
gekiihite dampffOrmige Luft odeI' mit Sauerstoff angereicherten Luft
dampf einander entgegenfiihrt, ein Gas erhalten kann, das nul' 
7 Proz. Sauerstoff und 93 Proz. Stickstoff enthalt. Man kann abel' 
den Vorgang weiter so lei ten , daB man auBerdem reinen odeI' fast 
reinen Sauerstoff gewinnt, wie aus Fig. 187 ersichtlich 1). 

VerfahreD Dach Linde. Oben auf eine einfache Rektifikations
saule wird die fliissige Luft aufgegeben, die iiber die einzelnen 
Boden del' Saule 2) nach unten abflieBt und sich in einem Behalter 
an del' tiefsten Stelle sammeit. In diesen Behalter taucht eine 
Rohrschlange, durch die aus dem Warmeaustauscher einer Linde
schen Verfliissigungsvorrichtung kommende sehr kalte, abel' noeh 
nieht ganz verfliissigte Luft stromt. Diese Luft wird nun durch 
die etwas kaltere Fliissigkeit des Behalters verfliissigt und verdampft 
ihrerseits wieder die im BehiiJter befindliche Fliissigkeit, die dadurch 
sauerstoffreicher wird. Die verfliissigte Luft in del' Rohrschlange ist 
eben diejenige, mit del' die Saule oben beschickt wird. Nun reichert 
sich abel' die in del' Saule herabrieseinde Fliissigkeit mehr und mehr 
mit Sauerstoff aus dem von dem Behalter aufsteigenden Dampf
gemisch an, weil dieses mehr Sauerstoff enthalt als del' Damp£ der 
fliissigen Luft 3) und kommt schieBlich, wenn del' Beharrungszustand 

1) Nach R. Linde a. a. O. 
2) Die Saule kann man sich aueh mit einem kornigen Material gefiillt 

denken, durch dessen Zwischenraume die FIiissigkeit herablauft nnd cler GRK-. 
strom nach oben steigt. 

3) 1m Beginn bildet steh vorwiegend fliissiger Sauerstoff. 
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erreieht ist und die Oberflaehen in der Saule groB genug sind, im 
Behalter als fast reiner Sauerstoff an. Von diesem kannein Bruch, 
teil fliissig entnommen werden. Wenn der Sauerstoff, wie gewohn
lich, gasformig und mit atmospharisoher Temperatur,gebraueht 
wird, so wird ein Teil des aufsteigenden SauerstoffdampffiJs .• dureh 
den Warmeaustallsoher der Verfliissigungsvorriehtung zuriiekgeleitet, 
wobei er seine Kalte an die frisehe Druekluft abgibt und sieh selbst 
bis nahe auf die AuBentemperatur erwarmt. In gleieher Weise 
kann mit den oben auf der Saule 
entweiohenden Stickstoff -Sauer
stoffdampfen verfahren werden. 
Die Vorrichtung wird in Gang 
gesetzt, indem der DrosseI-V er
fliissiger zunaehst mit Luft von 
200 at betrieben wird, wodureh 
sieh naeh einiger Zeit hinter dem 
Drosselventil fliissige Luft bildet. 
1m Beharrungszustand der Tren
nungsvorriehtung, wenn die Saule 
unten wesentlioh nur Sauerstoff 
abgibt, kann der Apparat mit 
Luft von 40 bis 80 at weiter be
trieben werden. 

Will man g11nz rein en 
S tic k s to ff herstellen, so fiihrt 
dieses einfache Verfahren nieht 
zum Ziel. Man miiBte, um oberr 
auf der Saule reinen gasformigen 
Stick stoff zu erhalten, die Saule 
oben auch mit reinem fliissi
gem Stiekstoff besehicken. Diesel' 
steht aber zunaehst nieht zur 
Verfiigung. Um ihn zu beschaffen, 
ordnetC. Lindenocheinezweite 
Rektifikationssaule an, die unter
halb der erst en aufgestellt wird 1). 

Fig. 187. 

~II. 
vj'l 
'00/ 

Verfahren nach ClaU(le.· Dem Verfahren, das Claude an
wendet, urn rein en Sticl{stoff zu gewinnen, liegen die Etseheinungen 
zugrunde, die bei del' allmahlichen Verfliissigung einer gegebenen 
gasformigen Gemisehmenge auftreten ~). Sie bilden das Gegenstiiek 
zu den Erseheinungen del' allmahliehen Verdampfung und lassen 

1) Dber die Einrichtung und Wirkung dieser Saule vgl. R. Lin d e a. a. 0; 
2) Diese Erscheinungen sind von C I au de In sehr ansehaulicher Weise 

beschrieben. V gl. C I au de, Fliissige Luft, Satierstoff, Sticksto'ff (Deutsche 
Dbersetzung von L. K 0 I b e). Die obige Darstellung schlieBt sich del' 
Cl a u d e schen an, jedoch Ilicbt fiir konstante Temperatur, sondern ftil' kon
stant en Druck. 
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sich aus der bekannten Zusammensetzungskurve der fliissigen' Ge
mische und ihrer Dampfe herleiten (Balysche Kurve, Fig. 188). 

Atmosphiirische Luft seidurch Abkiihlung unter atmosphiiri
schem Druck auf die Temperatur gebracht, bei der die Verftiissigung 
eben beginnt. Es ist nun eine verbreitete Meinung, daB bei weiterer 
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Fig. 1 . 

Warmeentziehung unter dem gleichbleibenden Druck von 1 at die 
Verfliissigung bei gleichbleibender Temperatur vor sich gehe, wie 
bei einem einfachen Dampf, z. B. dem Wasserdampf. Diese Ansicht 
ist jedoch nicht zutreffend. 

Um Dampfgemische zu verfiiissigen, muB die Temperatur 
nach dem Beginn der VerflUssigung (oder von der Bildung der 
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ersten Fliissigkeitstropfchen an) weiter erniedrigt werden. Ferner 
sind die zuerst sich bildenden Fliissigkeitsteile nicht so zusammen
gesetzt, wie das Dampfgemisch, aus dem sie entstehen. Denkt map 
sich namlich die Masse dieser Tropfchen durch Hinzufiigung weiterer 
Fliissigkeit von gleicher Temperatur vermehrt, so wird dadurch das 
Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Dampf nicht gestort. 1m 
FaIle der atmospharischen Luft erhalt man so eine Fliissigkeit von 
zunachst unbekannter Zusammensetzung, die mit Dampf von der 
Zusammensetzung der atmospharischen Luft, also mit 23,1 Gewichts
teilen Sauerstoff, im Gleichgewicht steht. Nach der Balyschen 
Gleichgewichtskurve gehOrt zu diesem Sauerstoffgehalt der Dam p f e 
aus Stickstoff-Sauerstoffgemischen ein Sauerstoffgehalt der fliissigen 
Mischung von 51 Proz. Die ersten Tropfen bei der Verfliissi
gung der Luft bestehen also aus 51 Proz. Sauerstoff und 
49 Proz. Stickstoff. Die Gleichgewichtstemperatur, die zu diesem 
Gemisch gehort, ist -191,1°. Dies ist also die Taupunkt-Tempe
ratur der Luft. Treibt man nun die Verfliissigung weiter, so erbalt 
man am Ende, wenn die ganze Luft bis auf einen sehr kleinen 
dampfformigen Rest fliissig geworden ist, ein Fliissigkeitsgemisch 
mit 23,1 Gewichtsteilen Sauerstoff, da diegesamte Sauerstoffmenge 
der Luft nunmehr fliissig geworden ist. Der kleine Dampfrest 
besteht nach der Balyschen Gleichgewichtskurve aus 7 Proz. Sauer
stoff und 93 Proz. Stickstoff; die Gleichgewichtstemperatur betragt 
~ 193,8°. Man muB also, wenn man die Luft bei atmospharischem 
Druck ganz verfliissigen will, ihre Temperatur von anfanglich 
~ 191,1 0 auf -194 0 herabsetzen. Der Sauerstoffgehalt der Fliis
sigkeit nimmt dabei von anfanglich 51 Proz. auf 23,1 Proz. am 
Ende ab, der Stickstoffgehalt von anfangJich 49 Proz. auf 76,9 Proz. zu. 
Kiihlt man nur bis ~ 192 0 ab, so verfliissigt sich nur ein Teil 
der Luft. Man erhii,lt dann feuchten Luftdampf, dessen Fliissigkeits
tropfchen fast zur Haifte ihres Gewichts aus Sauerstoff bestehen. 
Claude nennt 'dies die "vorgangige" Verfliissigung. 

Entzieht man nun wahrend der fortschreitenden Verfliissigung 
dem Fliissigkeitsdampfgemisch sofort die sich bildenden Fliissigkeits
teile, so kann man nach und nach allen Sauerstoff abscheiden, 
wobei allerdings ein betrachtlicher Teil des Stickstoffs mit abge
schieden wi rd. Eine genauere Untersuchung, die auf ahnliche Weise 
angestellt werden konnte wie bei dem Destillationsvorgang in Bd. I, 
Abschn.118, ergibt jedoch nach Claude!), daB man die Luft bei
nahe vollstandig verfliissigen miiBte, urn reinen Stickstoff als Riick
stand zu erhalten. Dieses Verfahren allein fiihrt also hinsichtlich 
des Stickstoffs ebensowenig zum Ziel, wie das urspriiglich von 
C. Linde angewandte Verfahren der fraktionierten Destillation hin
sichtlich des Sauerstoffs. Claude hat indessen, wie Linde, einen 
Weg gefunden, um dennoch mit Hilfe der allmahlichen Verfliissigung 

1) Kolbe-Claude, S, 296. 
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zum Ziel zu gelangen. Dieser Weg besteht in dem von Claude 
erfundenen sogenannten "Fliissigkeitsriicklauf", Fig. 189. Die aus 
qem Luftverfliissiger ankommende Luft von etwa 4 at wird in ein 
lotrecht aufgelStelltes R6hrenbiindel verteilt, das seinerseits in einem 
mit fliissiger Luft von atmosphiirischem Druck gefiillten GefaB 

eingetaucht ist. Die durch das 
Rohrbiindel nach oben str6mende, 
bis nahe auf den Taupunkt abge
kiihlte dampff6rmige Luft konden
siert sich nun fortschreitend an den 
Rohrwanden und die fiiissigen Teile 
werden dadurch, daB sie an den 
Wanden herablaufen, ausgeschieden 
(Fliissigkeitsriicklauf). Nun wirken 
aber die abwarts flieBende Fliissig
keit und der aufwarts steigende 
Dampfstrom genau wie in einer 
Rektifikationssaule aufeinander. Die 
Fliissigkeit kommt fortschreitend in 
Beriihrung mit Dampfen, die mehr 
Sauerstoff . enthalten, als der Dampf, 
der mit der Fliissigkeit im Gleich
gewicht steht. Der Sauerstoff des 

I II aufsteigenden Dampfes wird also von 
-% ~ t der abwarts flieBenden Fliissigkeit 

gierig aufgenommen und diese gibt 
dafiir ihrerseits Stickstoff abo Das 
Endergebnis ist, daB oben aus dem 
Rohrbiindel fast reiner Stickstoff aus
tritt, wahrend sich unten im GefaB 

Fig. ]89. eine aus rd. 51 Proz. Sauerstoff und 
49 Proz. Stickstoff bestehende Flus

sigkeit sammelt. Auf diese einfache Weise ist es Cl a u de gelungen, 
Stickstoff von 98 bis 99,6 Proz. zu gewinnen 1). Auf dieser Grund
lage hat Cl a u d e sein Verfahren der Stickstoffgewinnung begriindet 
und weiter ausgebaut 2). 

74. Der Kraftgas.ProzeB. 

Der thermochemische Wirkungsgrad des Kohlengenerators kann 
wesentlich verbessert werden, wenn man der Betriebsluft Wasser
dam pf beimischt. An Stelle des Luftgases (Beisp. 3, Abschn. 21) 
erhalt man dann ein Gas, das neben CO noch freien Wasserstoff H2 

1) Kolbe-Claude, S.299. 
~) Dariiber vgl. Kolbe-Claude, woselbst aueh lIoch andere Verfahrcn 

besehriebcn sind. 
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enthiiJt (Mischgas, Kraftgas). Bei der Bildung von H2 , die nach 
der Reaktion erfolgtl) 

C+ 2H20=C02 + 2 H2 

und mit Warmeverbrauch verbunden ist, wird ein Teil der Ver
brennungswii.rme der Kohle, die bei der Kohlenoxydbildung frei 
wird, wieder chemisch gebunden. Das Kraftgas enthiilt daher, boi 
richtigem Betrieb dos Generators, mehr chemisch gebundene Energie 
und weniger freie Warme (Hitzo) als das Luftgas. Der Vorgang ist 

Fig. 190. 

also folgendor, Fig. 190: Unmittelbar iiber dem Rost verbrennt 
Kohle vollstandig zu Kohlensiiure gemaB 

C + 02 = CO2 + 97640 Cal. 

Durch die gliihende Kohlensiiure wird aUch die weiter oben liegende 
Kohle zum Gliihen gebracht, und nun reagiert die Kohlensiiure mit 
der gliihenden Kohle gemiiB 

C + CO2 = 2 CO - 38360 Cal. 

1) Nach Ferd. Fischer, Kraftgas, S. 61, ist die ebenfaJls denkbare 
Reaktion 

C+H20 = CO+H2 

euellSO hillfiillig, wie die unmit telbare BiIdung von CO naeh 

C+O = CO. 
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Aber auch der Wasserdampf reagiert zu gleicher Zeit mit der Kohle 

gema13 C + 2 H20 = CO2 + 2 H2 - 17460 Cal. 

Die dabei gebildete CO2 kann wieder mit C Kohlenoxyd bilden, 
wahrend der Wasserstoff frei bleibt. In Wirklichkeit enthalt das 
Kraftgas immerauch CO2 und Wasserdampf, sowie geringe Mengen CH4 • 

Die Grenzen flir die raumliche Zusammensetzung des trockenen 
Generatorgases nach dem Schema 

tJ (CO) + tJ (H2) + tJ (C02) + tJ (N2) = 1 . . • . (1) 

folgen aus den Betriebsbedingungen des Generators: 
1. Der Generator werde mit wasserstoffreier Kohle, atmospha

rischer Luft und Wasserdampf betrieben. 
2. Der Betrieb soIl ein ununterbrochener sein. Dies ist nur 

moglich, wenn das Endprodukt an chemischer Energie und freier 
Warme zusammen nicht mehr enthalt, als die chemische Energie 
des verbrauchten Brennstoffs betragt. 1m anderen Falle wird der 
Generator allmahlich kalt und mii13te immer wieder neu angeblasen 
werden (wie der Wassergasgenerator). Der thermochemische Wirkungs
grad mu13 also kleiner als 1 sein. 

S. Der Wasserdampf fiir den Generatorbetrieb wird mittels der 
im Generatorgas enthaltenen Abhitze aus Wasser von ca. 10° erzeugt. 

Die 1. Bedingung ergibt nun flir die Zusammensetzung fol
gendes. 

Der Wasserstoffgehalt des Gases stammt vollstandig aus zer
setztem Wasserdampf. Da gema13 

H20=H2+~02 
zu 1 cbm Wasserstoff 1 cbm Wasserdampf notig ist, so ist der 
Wasserverbrauch fiir 1 cbm Generatorgas 

tJ (H2) cbm Wasserdampf 
18 

oder --. tJ (HQ) kg Wasserdampf. 
22,4 " 

Aus 1 cbm zersetztem Wasserdampf wird au13er dem Wasserstoff 
noch 1/2 cbm Sauerstoff frei. Zu tJ (H2) cbm Wasserstoff gehOren daher 

~ tJ (H2) cbm Sauerstoff, 

der nicht von der Luft geliefert zu werden braucht. 
Der gesamte Sauerstoffbedarf des Prozesses ist der nn CO 

und CO2 des Gases enthaltene Sauerstoff. Gemii13 

CO=C+~02 
sind in jedem cbm CO enthalten ~ cbm Sauerstoff und gema13 

CO2=0+02 

in jedem cbm CO2 1 cbm Sauerstoff. Daher enthalt 1 cbm Kraftgas 

~ tJ (CO) + tJ (C02) chm Saucrstoff (gebunden). 
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Von der Betriebsluft des Generators braucht nicht diese ganze Menge 
Sauerstoff geliefert zu werden, sondern weniger um den vom Wasser
dampf gelieferten Anteil 1/2 b (H2) cbm. Also muB die Betriebsluft 
an Sauerstoff enthalten 

und die fiir 
daher 

~ b (CO) + b (C02) - ~ b (H2) cbm, 

1 cbm Generatorgas verbrauchte Luftmenge ist 

100 .. [1 b (CO) + b (CO) -- 1 b (H )] cbm 212 2 2 2 . • 

Mit dieser Luftmenge gelangen an Stickstoff in den Generator 
79 

b (N2) = 21 [~b (CO) + b (C02) - ~ b (H2)] cbm . 

Setzt man diesen Wert in GI. 1 ein, so wird 
79 

b (CO) + b (H2) + b (C02) + 21 [~ b (CO) + b (C02 ) -.~ b (H2)] = 1 , 

oder tJ (CO) - 0,306· b (He) + 1,653 tJ (C02) = 0,347 . . (2) 

Mit b (H2) = 0, wie beim Luftgas, und b (C02 ) = 0, wird b (CO) 
= 0,347 wie im kohlensaurefreien Luftgas. Beim Kraftgas schwanken 
die Werte von b (CO) und o(H2) je nach der Menge des zugesetzten 
Wasserdampfs. Enthalt jedoch der Brennstoff selbst keinen Wasser
stoff, so miissen die Gasanalysen der Bedingung Gl. 2 entsprechen. 

Fiir das Durchschnittsgeneratorgas, Bd. I, Abschn.8 (aus Koks) wird z. B. 
0,276 - 0,306·0,07 + 1,653·0,048 = 0,334 , 

statt 0,347, also in guter Dbereinstimmung mit Gl. 2. 
Enthalt jedoch der Brennstoff selbst Wasserstoff, so stimmt Gt. 2 nicht 

mehr. J<'iir die drei Generatorgase aus Anthrazit, Braunkohlenbriketts und Torf 
tan gleicher Stelle) wird z. B. die linke Seite von Gl. 2 statt 0,347 gleich 0,255, 
0,266 und 0,300, also kleiner als bei wasserstoffreier Kohle. - Der Methan.~ 
gehalt des wirklichen Generatorgases stammt wohl zumeist aus dem urspriing
lichen Wasserstoffgehalt del' Kohle, ist also als Destillationsprodukt zu he
trachten. Ein anderer Teil dieses Wasserstoffs wird jedoch als freier Wasser
stoff im Gas erscheinen und ist dann von b (H2) zu subtrahieren, wenn man, 
wie eingangs, auf den Wasserzusatz des Prozesses schlieBen will. Del' letztere 
fallt dann kleiner aus. In Gl. 2 erscheint in diesem FaIle also b(He), das 
den Sauerstoffanteil des Wasserdampfs ausdriickt, zu groB, so mit die linke 
Seite zu klein, d. h. kleiner als 0,347. 

Urn die zweite obige Bedingung auszudriicken, ist der Heiz
wert des Kraftgases und die Verbrennungswarme des in ihm 
enthaltenen Kohlenstoffs zu ermitteln. Ihr Verhaltnis, der thermo
chemische Wirkungsgrad 1],,11 des Generatorprozesses, muB kleiner als 
1 sein. 

Nun enthaIten o(CO) cbm Kohlenoxyd in 1 cbm Kraftgas 
68000 68200 T2T' o (CO) Cal. und O(H2) cbm Wasserstoff 22:4' b(H2) Cal. So-

mit ist der obere Heizwert von 1 cbm Kraftgas (ohne Methan) 
1 

S)ga .. = 22,4 . [68000· o(CO) + 68200 ·o(H2)] Cal. 
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Ferner sind an Kohlenstoff enthaltell in 1 Mol CO = 22,4 cbm 
12 'kgO, also in b(OO) cbm 

12 
'0(00) kgO. 

22,4 

Ebenso in b(OO~) cbm Kohlensiiure 

~.0(00 )kgO. 
22,4 ~ 

1m ganzen enthiilt 1 cbm Kraftgas also an Kohlenstoff 

122 '[b(OO)+b(OOg)]kg 
2 ,4 . 

mit einer Verbrennungswiirme von 

oder 

~'=~~' [0(00)+0(00 )]. 97640 Cal. 
• 22,4 2 12 

Man erhiilt mit diesen Werten YJeh = ~ga8/~' 

68000 o (CO) + 68200 b(H',l) 
YJ"h= 97640'[0(00)+0(002)] 

. • (3) 

Mit b(H2) = 0, also Luftgas, und b(002) = 0, geht 17 t h in den hei 
Luftgas ohne CO2-Gehalt ermittelten Wert 0,7 iiber. 

Gl. 3 zeigt ferner, daB ein Wasserstoffgehalt des Gases 
bei gleichem C0'.l-Gehalt den thermochemischen Wirkungs
grad unter allen Umstiinden iiber den des Luftgasprozesses 
erhoht. Dies rechtfertigt die Einfiihrung des Wasserdampfs in den 
Generator. 

Fur das erwiihnte Durchschnittsgas aus Koks mit 

wird z. B. 
IJ(CO) = 0,276, IJ(Hz) = 0,070, b(C02) = 0,04is 

1]cll = 0,745. 

Fiir die drei anderen Gase, aus Anthrazit, Briketts und Torf, wird dagegen 

1/cll=0,916 bzw. [J,08] hzw.0,92. 

Diese Werte sind allerdings siimtlich beeinfluBt durch den Wasserstoffgehalt des 
Brennstoffs, wie schon oben erwahnt. 

Beriicksichtigt man diesen und den Methangehalt des Gases, so wird der 
Heizwert des Gases urn 

213800 
2~' b (CH4) Cal/cbm , 

groBer, wiihrend sich der Heizwert des zugrunde liegenden Brennstoffs wie 
folgt ergiht. 

Es seien g(C) und g(H) dic Gewichtsanteile von C und H in 1 kg Brenn
stoff. Dann steht auch der in 1 chm Kraftgas enthaltene, aUB dem Brenn-
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stoff selbst stammende WaEserstoff zum Kohlenstoff im Verhii.ltnis g(He)! g(C). 
Sein Gewicht in 1 cbm Gas betragt daher 

12 r !l(H) 
i:f,P tl (CO) + 0 (COe) 1 (C)-, 9 

und sein Heizwert 
12 \l(H) 68200 

22,4' [0 (CO) + o (COe)] g(C) '2- Cal. 

Dadurch andert sich der Ausdruck fUr 1]cll vor GJ. 3 im Zahler urn 213800 0 (CH4), 

im Nenner urn 34100:~~;'[0(CO)+tJ(C02)]' 
Man erhalt somit 

1]ch = 0,697 o (got± l'OOB~(l!(2) + 3'1\~~H) 4) • • • . (Sa) 

[0 (CO) + tlC02)] 1 + 4,2 'g(C) 

Hierin ist g (H) 1 g(C) Iiir Anthrazit ungefahr 3,2/92 == 0,035, fUr Braunkohle 0,07, 
fiir Torf 0,09; fiir Koks nur etwa 0,008. Mit diesen Werten wiirde z. B. fiir 
das Krartgas aus Braunkohlenbriketts (Ed. I, Abschn. 8) mit 

o(CO) = 0,171, o(Re) == 0,259, o (CH4) = 0,021, o (COe)= 0,105 
'lell ,= 0,97, 

was immer noch sehr hoch erscheint. Bei Braunkohle kann jedoch g(H)/g(C) 
bis rd. 0,1 steigen. Damit wiirde 1],,, = 0,88, was wohl moglich ist. 

Aus derdritten Bedingung gehen folgendeBeziehungen hervor. 
Von del' Ahhitze des Kraftgases mogen r/ Bruchteile zur Wasser

verdampfung Verwendung finden. Die Ahhitze von 1 chm Gene
rat orgas betragt selbst (1-1]eh) Bruchteile der Verbrennungswarme 
des auf 1 ebm Gas verbrauchten Brennstoffs. 1st dieser frei von 
Wasserstoff, so ist diese Verbrennungswarme, wie oben berechnet, 

9;26~~. [tl(CO) +b(C02 )] Cal/cbm, , 
und die Abhitze daher 

97640 f 

(1-1]ch)'-22,4- . [b(CO) + b(C02 )]· 

Die Wassermenge auf 1 cbm Kraftgas betrii.gt 

18 
22,4 b(H2) kg, 

bei wasserstofffreiem Brennstoff (andernfalls weniger). Fur jedes kg 
Wasser konnen rd. 620 Cal zur Erwarmung und Verdampfung ge
rechnet werden. Man hat daher die Beziehung 

, 97640 18 
'11 (1-'11 ,).--[b(OO)-l--b(OOo)]=620·---'b(H) ., -'e,,- 22,4' ,~ 22,4;) , 

oder 
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Die auf 1 kg BrennstoiI verbrauchte Wassermenge ergibt sich als 
Verhii.ltnis des auf 1 cbm Gas verbrauchten Wassers zu dem auf 
diese Gasmenge verhrauchten BrennstoiIgewicht, also nach den fruheren 
Ausdriicken dafiir 

Mit· Gl. 5 ergibt Gl. 4 

oder '1/ = 0,076 --q- . . . . . . . . (6) 
1-17ch 

Nach Gl.6 ist rl durch q (oder umgekebrt) bestimmbar. Ware z. B. q= 1, 
d. h. 1 kg Wasser auf 1 kg KohIenstofI und 71ch = 0,85, so ware 

'= 0,076 = 0 51 
71 0,15 " 

d. h. 51 v. H. der Abhitze waren auf Wasserverdampfung zu verwenden und 
wiirden dafiir hinreichen. q iet dadurcb begrenzt, daB bei angenommenem 71ch 
der Wert 71' noch < 1 sein mnB nnd zwar erhehlicb kleiner, wenn nicht ein 
Verdampfer mit groBer Heizfliiche vorgesehen ist. Wird z. B. der hohIe Deckel 
des Generators als VerdampfungegefiiB verwendet, so wird schwerlich rl> 0,25 
sein. Dafiir ware z. B. hei 71c1. = 0,85 

q~ 0,25._~,~~ 05 
0,076 - , . 

Fiir das mehrfach erwiihnte Gas aus Koks ware z. B. die Wassermenge 

q= 1,5 tI(CO)bf~)(C02) = 1,5 0,2760~70,048 = 0,33 kg/kg 

und wegen 71,. = 0,745 
'= 0,076.0,3l! '" 0 10 

71 0,255 --, , 
also recht klein. 

Verbindung der drei Betriebsbedingungen. Grenzen der Zusammen
setzung des Kraftgases. 

Als Ausdruck der drei grundlegenden Betriebsbedingungen er
gaben sich die Gleichungen 

b(CO) - 0,306. b(H!J) + 1,653· b(C0;J) =0,347 - (I) 

b(CO) + b(H!J)*) 
1]c,,=0,697 b(CO) + b(CO!!) (II) 

b(H2) 
b(CO) + b(CO!!) = 0,114 '( ) .•.. (III) 

1] 1-1],,, 

*) Der Faktor 1,003 hei u(H2) wird gleich 1 ge~etzt. 
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Darin Hind unbekannte Grol~en: b(CO), o (CO:j)' b(H2)' Ais gegeben 
konnen, in gewissen Grenzen, der thermochemische Wirkungsgrad '7("1t 
und derjenige der Abhitzeverwertung 1]' betrachtet werden. 

Die drei Gleichungen ermoglichen nun, die Zusammensetzung 
des Kraftgases in Abhangigkeit von licit und 1]' zu ermitteln. 

Mit Gl. III wi I'd aus G1. II 

. o(CO) + b(H2) , . 
'7(,,,=0,697 ° 114'b(H) '17·(1-17clt), 

, 2 

daher b (CO) = 0164 ___ .17("" __ .. _ -1 (IV) 
b(H2) , 1]'(1-17ch) •.. 

Nach G1. III ist weiter 

also mit Gl. IV 

oder 

IJ (C02 ) 

u(H2)-

0,114 IJ(CO) 
;}'(1 ~ Ilt~~) - uT~Y' 

b(COJ = 0,114 - 0,1641jch + 1 
.b (H2) 1]' (1 -1]ch) 

Mit G1. IV und V folgt nun aus I 

(V) 

1 
v(H2)= 4 ..... (VI) 

1 + <!,._~ I) - 0,3091/('" 
1l (1-1/eh) 

Mit dies em Wert sind auch nach GI. IV und V b(CO) und b(C02) 

bestimmt. Es wird 

tJ(CO)=lrO,11l4 '( 11(,h_)_1]'b(H2) • (IVa) 
'YJ i-1/ell 

b(CO;) = r~,_t1~-O,1641/ch+ll.b(H2) . (Va) 
L 11 (1-11eh) J 

Fur den Wasserstoifgehalt ergibt nun G1. VI bei allen moglichen 
Werten von 17ck und I]' positive Werte, ebenso G1. IVa .fiir das Kohlen
oxyd bei den in Betracht kommenden Werten von 17eh und 1]'. Da
gegen kann sich b(C02) nach GJ. Va auch negativ ergeben. In 
Wirklichkeit kann es auBersten Falles null Rein. Damit folgt aus 
G1. V it die Grenzbedingung 

daher 

0,114 - 0,164 ',,,,,- _I 1 = ° 
'(1 ) I" >, 1] \ -1]clt 

= 1/ + 0,114 
1lch < ~/-+ 0,164- . . . . (VII) 

Hiernach gehort zu jedem Werte von 1]' ein nicht iiberschreitbarer 
Wert von II,.". In Fig.l!H sind diese GroBtwerte des thermo-

S c h ii Ie. Thermodynamik IT. 4. AuO. 28 
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chemischen Wirkungsgrades als Ordinaten zu den Wirkungs
graden r/ der Wasserverdampfung als Abszissen aufgetragen. Je 

1, hoher die letzteren, desto hoher 
';(Jrf1..", 

"'<'a 
~' ~ 
~t? ", 

-~-L 
~> 

rA 1;:-
~o 

y~~ 4~r 
tW~ 

~~ o,3-~ , / 
/ 

4"1/ 
!hi) 

r 

,,"17. 
-7 

It ..... 

'OsSeJ~f!P.J p-

r;;;~ 

/ 
-J!. u_,... 
'''"''' 

liegen auch die Hochstwerte 
von 1}"h' 

Nach Gl. 6 wird ferner die 
Wassermenge fiir 1 kg Brenn
stoff 

q= 13,16 '11' (l-'Y/c/t)· 

Bei gegebenem Ausniitzungs
grad r/ der Abhitze wird daher q 
um so kleiner, je groBer 'Y/ch ist, 
also am kleinsten fiir die in 
Fig. HIl aufgetragenen Werte 
von 17chmax nach GI.VII. Fig.191 

qt 42 0,3 q~ 45 enthalt auch die Werte von qmin 
als Ordinaten, die 0,5 kg (bis 
1/ = 0,5) nicht ubersteigen. 

1J'lI1rkllngsgrod der 1'91r1amJ?fong 

Fig. 191. 

Zusammensetzung und Heizwert des Gases. 
a) Fur den jeweils groBtmoglichen thermochemischen 

Wirkungsgrad 'YJch (kohlensaurefreies Gas). 
InFig.192 sind alsAbszissen wie in Fig. 191 die Abhitze-Wirkungs

1, 

q.9 

0,8 

0,1 

0,6 

as 
_a' 
a:: 

O,J 

0,1 

~ I 
-1400 ~-~~ 

I '% 
146'00"" b iir,Ffcll x 

~ fvOf/ 1(; '111. I 
-1l'Oo .. :::_+_;/eif,wer. . I 
1200/:":;;- : V(CO}fU(II..JfV/C(JJ 
/' Heizwert yqf/1C~I1JE!1£-:91 ~.~ 

---- - - CHn7O''' - ~ 

.-- ~_--;~ Ji{r11<,,_ 
----< - -~..... "1--!:-r-

~-~vffr%-o,t 
... -.--.... - ~ ~ cnmux 

-"t-~ -"l--:---! E 
~ 

grade 1/ aufgetragen, als 
Ordinaten die Werte von 
o(CO) und o(CO)+o(H2) 

nach G1. IVa und VI 
in Verbindung mit VII 
(ausgezogen ). 

Der Kohlenoxyd
gehal t verandert sich 
von 34,8 v. H. bis nur 
etwa 39 v. H., wenn 1/ 
von ° (Luftgas) bis 0,60 
wachst. Wesentlichmehr 
andert sich O(H2) und 
zwar von 6,0 v. H. bei ~ 

0,1 a I I ,z 7 4'1- M 
Wirlrvngsgroti tier /Vusserrertiuml!filllg 

q6 1J' = 0,1 bis 13,2 v. H. 
bei 1/ = 0,6. DieSumme 

Fig. 192. der brennbaren Be
standteile erreicht bei 

1]' = 0,6 den Betrag von rd. 52 unter 100 Raumteilen. 
Der Heizwert (obere Kurve Fig. 192) steigt von 1058 Cal/cbm 

bei Luftgas bis rd. 1600 Cal bei 'YJ' = 0,6 stetig an. 
b) Flir einen urn 0,1 geringeren thermochemischen 

WirkungHgrad als 1Jchmox' In :Fig. 191 ist die fUr 17th angenommene 
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Kurve gestrichelt eingetragen; der kleinste Wert VOIl1J"h mit rd. 0,6, 
der groBte mit rd. 0,82. 

In Fig. 192 sind als Ordinaten zu r/ als Abszissen die Werte 
von b(CO), b(CO) + b(H2) und, da das Gas nach GI. Va auch Kohlen
saure enthalt, von b (CO) +b(H2) + b(C02) aufgetragen. b(CO)nimmt 
von Anfang bis Ende ab, b(H2) dagegen zu. Bei 1}' = 0,6 hat das 
Gas nur noch rd. 10 v. H. Kohlenoxyd, dagegen rd. 26 v. H. Wasser
stoff. Der CO2-Gehalt wachst bis auf rd. 20 v. H. an. 

Der Heizwert steigt zunii,chst, um dann wieder abzunehmen. 
1m ganzen andert er sich wenig; er unterscheid(~t sich nur unbe
deutend von dem des Luftgases. 

Die Wassermengen q fiir 1 kg Kohle in beiden Fallen zeigt 
Fig. 191. Fiir ~ch'na., steigt q bis etwa 0,5 kg, fUr die kleineren 
Wirkungsgrade bis iiber 1 kg.' 

Die praktisch erzielten Ergebnisse diirften etwa zwifichen den 
Fallen a) und b) liegen. 

Bemerkung. Die vorstehenden Rechnungen haben zur selbstverstiind
lichen Voraussetzung, daB die beziiglichen chemischen Reaktionen unter den 
Bedingungen des Generatorbetriehs iiberhaupt auftreten. Sie set zen mit an
anderen Worten den Generatorbetrieb als moglich und gegeben voraus und 
regeln nur die stochiometrischen und Energieverhii.ltniEse des Vorgarigs 1). 

Bei Versuchen an groBen Gaserzeugem mit Drehrost fand Markgraf 
(Stahl und Eisen, 1916, S. 55) folgende Werte: 

Bei Beschickung mit Steinkohle von 0 = 0,77, fliicht. Bestandt. 0,17, 
Heizwert 6900 ein Gas. mit der Zusammensetzung 

002 O"H IIl 02 00 H2 OH, Teer und Wasser (gJcbmJ. 
Ofo 5,9 0,0 0,8 23,1 10,9 1,2 4,4 85,8, 
bei Bewhickung mit K 0 k B 

6,3 0,0 0,3 25,0 11,1 0,4 ° 38,4. 

1) Bez. der chemischen GleichgewichtsverhiUtnisse im Generator
betrieb vgI. ·z. B. die sehr eingehenden- experimentellen Untersuchungen vpn 
K. Neumann, Zeitschr. Ver. deutsch. lng. 1913, Nr.8 und 9. 

28* 



Verbrennungsvorgange. 
75. Die Entziindungstemperatur. 

Die gewohnliche, rasch verlaufende Verbrennung der brennbaren 
Gase, Fliissigkeiten und festen Korper mit Luft oder Sauerstoff muB, 
wie bekannt, durch Erhitzung dieser Korper eingeleitet werden. 
Die niedrigste Temperatur, die eben noch geniigt, urn die lebhafte 
Verbrennung herbeizufUhren, heiSt Entziindungstemperaturl). 

Es ist seit Davy (1816) bekannt, daB eine sehr lang
same aber stetig fortschreitende Verbrennung in Gas-Sauerstoff
gemischen auch schon unterhalb der Entziindungstemperatur 
auf tritt, jedoch ohne Lichterscheinungen. Ferner ist bekannt, 
daB die Gegenwart fester Korper diesen Vorgang erheblich 
beschleunigen kann (katalytische Wirkung) und daB hierbei in
folge der rascheren Wiirmeentwicklung auch die lebhafte Ver
brennung schon mit (anfiinglich) tieferen Temperaturen als ge
wohnlich hervorgerufen werden kann. Es ist leicht zu erkennen, 
welche Fehierquellen sich hieraus fiir Versuche iiber die eigent
liche Entziindungstemperatur ergeben konnen. 

Die Frage nach del' Entziindungstemperatur von Ge
mischen aus brennbaren Gasen und Luft oder Sauerstoff 
ist zuerst von Mallard und Le Chatelier entschieden 
worden 2) und zwar fUr Wasserstoff (H2), Kohlen
oxyd (CO) und Methan (CH4 , Grubengas, Sumpfgas). 

Die Methode der Untersuchung bestand darin, daB das 
brennbare Gemisch sehr rasch in ein kleines zylindrisches 
PorzellangefiiB mit kapillarem Zufiihrungsrohr eingefiihrt wurde, 
das luftleer gemacht war und sich in einem Of en mit gleich
bleibender Temperatur befand. (Versuche mit der Durchleitung 
durch gliihende Rohren ergaben unsichere Resultate). Dabei 
entziindete sichdas Gemisch oder es blieb unverbrannt; der 
wahrscheinlichste Wert der Entziindungstemperatur wurde 
durch oftere Wiederholung des Versuchs mit hoheren und 
tiefere~ Temperaturen gefunden. 

Fig. 193. Ahnliche Versuche sind spater aueh von anderen Seiten 
ausgefiihrt worden, vgl. weiter- unten. 

Eine davon sehr verschiedene Methode wandte G. Falk 3) an. 
Die Gasgemische wurden in cinem StaWzylinder sahr rasch so hoch 

1) Auch Ziindtemperatur, Ziindpunkt, Entflammungstemperatur; nicht zu 
verwechseln mit dem "Flammpunkt" verdunstbarer Brennstoffe. 

2) Annaies des Mines 1883, S. 274. 
3) Annalen der Physik 1907, 24, S.450. Die Versuche wurden auf An

regung von N ernst durchgefiihrt. Sie sind bisher die einzigen, bei denen die 
Gemische im Augenblick der Ziindung unter Drilcken (und Temperaturen) 
standen, wie in den Gas- und Olmaschinen. Aile sonstigen Ziindpunktbestim
mungen sind unter atmosphiirischem Druck ausgefiihrt. 
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verdichtet, daB sie sich infolge der Temperatursteigerung durch adia
batische Verdichtung entziindeten. Fig. 193 zeigt die Versuchsanord
nung. Nachdem das Gas durch eine seitliche Offnung in den Zylinder 
gebracht war, wurde der Kolben bis unter die Offnung vorgeschoben. 
Die Verdichtung geschah durch schwere Gewichte, die aus einer 
gewissen Hohe frei auf das Ende der Kolbenl:ltange herabfielen. Das 
kleinste erreichte Verdichtungsvolumen wurde durch die Stellung einer 
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Fig. 194. 

Scheibe auf der Kolbenstange angezeigt, die si:ch durch Reibung fest
hielt und beim AufstoBen auf den oberen Rand des Zylinders so
lange vorschob, als der Kolben abwiirts ging. Die bei dieser Kom
pression entstandene Endtemperatur, die als Entziindungstemperatur 
betrachtet wurde, lieB sich aus dem Verhiiltnis des Anfangs- und 
Endvolumens berechnen, indem angenommen wurde, daB die Verdich
tung adiabatisch vedaufe. 

Die wichtigsten Ergebnisse beider Versuchsreihen sind in Fig. 194 
eingetragen, in der die Ordinaten die Entziindungstemperaturen, die 
Abszissen die Raumanteile der jeweiligen Brenngase (H2' CO, CHi' 
R2 und CO) ~ind. 
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Die zwei ausgezogenen Kurven zeigen die Ergebnisse von 
Falk mit H2 , 02 und CO, O<j Gemischen. Bei 66,7 Raumt. H2 hat 
man die Knallgasmischung 

2H2 +02 

die sich nach Falk bei 541 0 entziindet. Bei groBeren Raumgehalten 
von H2 ,also SauerstofImangel, wurden hoherE~ Temperaturen ge
funden. Dagegen entziindeten sich Mischungen mit SauerstofIiiberschuB, 
bis herab zu 50 Raumt. H~l' wo die Entziindungstemperatur 512 0 

betragt, bei tieferen Temperaturen. 
Bei noch sehwacheren Mischungen stieg die Temperatur wieder, 

urn hei 50 Raumt. H2 570° zu erreichen. 

Mallard und Le Chatelier fanden dagegen folgende Werte 

H2 °2 td 

85 Raumt. 15 Raumt. 565° 
70 

" 
30 " 560° 

35 " 65 
" 

530°. 

Der Vergleich zeigt, daB die beiden Versuchsreihen bei den Gemischen 
mit 35 und 70 Raumt. H'.l sehr gut iibereinstimmen. Dagegen ist 
der Wert von Mallard bei 85 Raumt. H2 um etwa 80° niedriger 
als sich durch Extrapolation aus der Falkschen Kurve ergeben 
wiirde. 

Fiir die Kohlenoxyd-Sauerstoffmischung mit 66,7 Raumt. CO, 
also das reine Knallgas, erhielt Falk .601°. Bei groBeren und ge
ringeren CO-Gehalten wird die Temperatur hoher und steigt bei 
35 Raumt. CO bis 720°. 

Mallard' und Le Chatelier fanden dagegen fiir Mischungen 
mit 70 bzw. 30 Raumt. CO Temperaturen von 645° und 665°. Diese 
Werte Hegen zwar im Bereich der Falkschen, weichen aber hei den 
entsprechend gIeichen Raumverh~ltnissen um etwa 42° bis .104°, 
also erheblich von diesen abo 

Dixon fand nach einem Verfahren, bei dem daszu entziindende 
Gas durch die feine OfInung einer Glasrohre in eine mit Sauerstofl 
(oder Luft) gefiillte und Hektrischerhitzte Porzellanrohre eingefiihrt 
wurde, die folgenden Entziindungstemperaturen in Sauerstoff: 

WasserstofI 585°, 
Methan ,580-590°, 
Aethan 556-[7000), 
Aethylen 500-519°, 
Azetyleh 416-440°, 
Kohlenoxyd63 7-658 0 •. 

Das Mischungsverhaltnis bleiht hei diesem Verfahr¢n.nnhestimmt .. 
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W 0 11 e r s und E h m eke 1) fanden nach dem gleichen Verfahren 
(ehenfalls in Sauerstoff) filr 

Wasserstoff 57U-599°, 
Benzoldampf 560-570°, 
Olgas aus Paraffinol 614-655°, 

" "Leicht61 (aus Urteer) 615-651°, 

" 
" Teerol 645°. 

Fur Methan-Luftgemische wurden von Mallard und Le Cha
telier die durch die gestrichelte Kurve verhundenen Werte gefunden. 

Bei Methan fanden diesel ben auBerdem folgende Merkwiirdigkeit. Wah
rend sich die Mischungen von H2 mit O2 oder mit Luft unmittelbar entziin
deten, sobald sie auf die Entziindungstemperatur gebracht waren, dauerte dies 
bei den Methangemischen noch eine gewisse Zeit, wahrend der sie auf der 
Entziindungstemperatur oder einer hoheren Temperatur zu halten sind. Die 
Verzogerung der Entflammung hat bei Methan-Luftgemischen um 
650 0 bis zu 10 Sekunden betragen. Beim raschen Durchleiten durch ein 
gliihendes Rohr, das die Entziindungstemperatur besitzt, kam es deshalb vor, 
daB das Gas sich nicht entziindete. Schon von D a v y wurde beobachtet, dall 
ein Stiick gliihendes Eisen das Gas nicht zu entziinden vermochte. Mallard 
und Le Chatelier erkliiren mit diesem Verhalten des Meths·ns die Erschei
nung, daB gliihende Gegenstiinde ein Grubengasgemisch haufig nicht ent
ziinden, und zwar dann nicht, wenn die von dem gliihenden Korper erhitzten 
Gasmengen nicht wahrend langerer Zeit mit diesem in Beriihrung bleiben. 

Wenn man bedenkt, wie kurze Zeit z. B. in den Gasmaschinen das 
brennende Gasgemisch seine hohe Temperatur behalt, so wird es auf Grund 
der gleichen Tatsache verstandlich, weshalb sich in den Abgasen dieser Ma
schinen gelegentlich unverbranntes Methan finden kann; ahnlich, nur un
giinstiger, liegen die Verhaltnisse fiir die Methanvrrbrennung im J un ke rs
Kalorimeter. 

Gas-l.uftgemische. Vom technischen Standpunkt sind diese Ge
mische noch wichtiger als die Sauerstoffgemische. Nach Mallard 
und Le Chatelier sollen sie wesentlich die gleichen Ziindungs
temperaturen wie die Sauerstoffgemische besitzen. In Fig. 194 sind 
einige ihrer Werte eingetragen. 

1m Gegematz dazu fand Falk, daB die Beimengung von Stick
stoff, iiberhaupt von indifferenten Gasen, die Ziindungstemperatur 
erhoht. Leider wurden von Falk keine Luftmischungen untersucht, 
sondern nul' Sauerstoffmischungen mit Zusatz verschiedener Stickstoff
mengen. Die Mischung 

2 H2 +02 +4N2 

hat etwa die Zusammensetzung des Luft-Knallgases. Fiir diese fand 
Falk 649°, wahrend Mallard fUr die schwachere Luftmischung mit 
30 Raumt. H2 nur 555°, also wenig mehr als fur die Sauerstoff
mischung erhieIt. 

1) Kruppsche Monatshefte Januar 1921, Wollers und Ehmcke, Der 
Yergasungsvorga!lg der Treibmittel, die Olgasbildung und das Verhalten der 
Oldiimpfe und Olgase bei der Verbrennung im . Dieselmotor. 
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:Fiir eine Mischung 
2CO+02 + 2 N2 

die weniger Stickstoff all:! Luftknallgas besitzt, fand Falk 644°; 
Mallard dagegen fiir eine Mischung mit 30 Raumt. CO, die erheb
lichen Luftiiberschu13 besitzt, 654°, also kaum verschieden von dem 
viel scharferen SauerstoiIgemisch mit 30 Raumt. CO. 

Falk gibt empirische Formeln an, mittels deren sich in tJber
einstimmung mit seinen Versuchen die Entziindungstemperaturen 
von H2, 02 und CO, 02 Gemischen mit beIiebigen indifferenten Bei
mengungen berechnen lassen. 

}'liissige Bl'ennstoffe. 

Hieriiber liegen mehrere Versuchsreihen aus neuer Zeit vor, von 
Constam und Schlapferl), von Holm 2), von Harold MooreS), 
Hawkes 3) und von Wollers und Ehmcke. 

Constam und Schliipfer haben eine sehr groBe Zahl von Olen, die fUr 
den Dieselmotoren-Betrieb in Frage kommen, auf ihre wichtigsten Eigenschaften 
untersucht und hierbei auch die .l£ntziindungstemperaturen dieser Ole in Sauer
stoff und Luft unter atmosphar. Druck bestimmt. Zwei kleine Platintiegel 
wurden mit einem Zwischenraum von 3 mm ineinander gesteckt, der Hohlraum 
mit gegliihtem Quarz!!and ausgefiillt und das Ganze mittels einer Bunsenflamme 
erhitzt. Durch den Asbestdeckel des Tiegels wurde mittels eines bis zum Boden 
reichenden Rohres trockene Luft oder Sauerstoff eingeleitet. Die Temperatur 
wurde an der gleichen Stelle durch ein Thermoelement gemessen. 1m Behar
rungszustand der Temperatur wurde in die Mitte des Tiegels ein Tropfen des 
IJles fallen gelassen und dies bei steigender Temperatur so oft wiederholt, bis 
Ziindung eintrat. 

In ahnlicher Weise, nur mit Benutzung eines Heraeus-Ofens und eines 
Porzellantiegeldeckels als Ziindplatte verfuhr. Holm. 

Als eine Weiterentwicklung dieser Anordnungen erscheint der Ziindpunkt
priifer von Moore4). Der Platintiegel steht hier in der Hohlung eines Eisen
blocks, der von au Ben erhitzt wird. Das Thermoelement befindet sich in einer 
Bohrung des Eisenblocks unmittelbar unter dem Boden der Hohlung. Der 
Sauerstoff durchstreicht, bevor cr in den Tiegel gelangt, einen Kanal im Eisen
block, in dem er vorgewarmt wird. 1m Kruppschen Laboratorium fanden 
Wollers und Ehmcke 4), daB gleich sichere Ergebnisse erhalten wurden, wenn 
der Brennstoff anstatt in einen Platintiegel unmittelbar in die mit einem 
Deckel versehene Hohlung des aus nicht rostendem V. 2. A. Stahl bestehenden 
Blocks eingefUhrt wurde. Der letztere wurde durch einen ihn umgebenden 
elektrischen Heizkorper erhitzt. 

Ergebnisse von Constam und SchIapfel'. 

Erdole. 29 verschiedene ErdOlsorten und zwar RohOle und 
schwerere Motorenoldestillate zeigten im Sauerstoff bis auf ein 
01 unterschiedslos eine Entziindungstemperatur von 350°. 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1913, Nr. 38-43. 
9) Zeitschr. f. angew. Chemie 1913, Nr. 37. Uber Entziindungstemp. von 

Brennstoffen. (Aus dem Laborat. der Maschinenf. Augsburg-Niirnberg.) 
3) VgI Z. Ver. deutsch. Ing. 1922, S. 1289, E. Daiber, Die Ziindpunkte 

von Brennstoffen nach neueren Versuchen. (Nur fliissige und feste Brennstoffe.) 
J) VgI. Wollers und Ehmck;Q a, a, O. 
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1m Luftstrom waren groBere Unterschiede festzustellen. Die 
Ziindungstemperatur schwankte in den iiuBersten Grenzen zwischen 
390° und 510° und betrug im Mittel 430°. 

P f I a n zen 0 I e (Palmol und Arachidenol) 400 ° in SauerstofI 
und Luft. 

Bra un k 0 hIe n tee r 0 I e. 8 verschiedene Sorten ergaben im 
Sauerstoff ohne Unterschied 350°, also ebensoviel wie die ErdOle; 
in Luft 400° bis 550°. 

Steinkohlenteerole. 16 verschiedene Sorten zeigten im 
Sauerstoff iibereinstimmend 550°, also bedeutend mehr als die 
Erdole; im Luftstrom 590° bis 650°. 

Steinkohienteer. 
Horizontalofen-Teer5300 im SauerstofI, 630° in Luft 

Vertikalofen- /520° " " 
610° 

" " " l5300 630 0 
" " " " Kammerofen-

" 
480° ~, 

" 
600° ,. 

" 
Wassergasteero, unter 350° im SauerstofI, 570° bis 660° 

in Luft. 

Ergebnisse von Holm. 
Siimtliche Ziindungstemperaturen gelten fur Luft. 

Benzin. 415 ° bis 460°, je nach BeschafIenheit 
Petroleum . . . . . 380° 
Gasal ....... 350° 
Ruman. Olriickstande 380° 
Maschinenol .. 380° 
KompressorenOl . 410° 
BraunkohlenteerOl 370 0 

SteinkohlenteerOl 580° 
Steinkohlenteer 500 ° 
Alkohol 510° 
Benzol 520° 

Diese Wel'te weichen zum TeiI nicht unerheblich von der an
deren Versuchsl'eihe abo 

Ergebnisse von l\Iool'e 1). 

Be nzin (spez. Gew. 0,710) 
Petroleum (Kerosill) 

. Lampellol (Amerik.). '. . 

in O2 

272° 
2515° , , 

Rohole (Erdol verschiedener Herkunft) 256-274° 
Schieferole ........... 251-.. 253° 

') Nach Daiber a. a. O. 

. in Luft 

383° 
432° 
367° 

380-424° 
322-BB3° 
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Steinkohlenteere: 
Tieftemperaturteer 
Koksofenteer . . 
Gasanstaltsteer 

Steinkohlen teerdestilla to: 
Benzol (100 v. H.) 
Toluol .. 
Kreosotol .... 

in O2 in Lu£t 

307 0 508 0 

488-495 0 

445-495 0 

Ergebnisse von Wollers und Ehmcke. 

Paraffinol 
Leicht61 aus Urteer 
Teer61 .... 
Vertikalofenteer 
Anthrazen61 
Naphtalin61. . 
Benzol (techn.) 
Methylalkohol . 
Aethylalkohol . 

240° 
326 0 

445 0 

468 0 

472° 
500 0 

507 u 

500° 
355°. 

SamtIiche Werte fiir Ziindung in Sauerstoff. -- Aus dem Ver
gleich mit den Ziindpunkten der Olgase, die aus den drei erst
genannten Olen gewonnen wurden, geht hervor, daB die Olgase 
weit hohere Entziindungstemperaturen besitzen als die Ole. 

Feste Brennstoffe. 

Holm gibt folgende Werte an: 

Festes weiBes Paraffin . 
Zellulose 
Torf, lufttrocken . 
Braunkohle 
Steinkohle (bohm.) 
Anthrazit .... 

310° 
360° 
280 0 

250° 
390° 
440° 

Diose Betrage werden von Holm nur mit Vorbehalt mitgeteilt, 
da die Feststellung des Ziindpunktes dadufch erschwert war, daB 
Flammenbildung nicht eintrat und die Ziindung sich nur durch 
Glimmen kundgab. 

Nach Sinnatt und B. Moore l ) trat gleichfalls zuerst ein Er
gliihen des festen Brennstoffs und erst einige Zeit spater die rasche 
Verbrennung ein. In der folgenden Zahlentafel sind die niedrigsten 
Temperaturen, bei denen jeweils nach vier Minuten Wartezeit das 
Ergliihen eintrat, sowie die Temperaturen der darau£ foIgenden raschen 
Verbrennung enthalten. 

1) Nach Daiber a. a. O. 
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Anthrazitkohle 
Cannelkohle 
Gaskoks 
Holzkohle. . 
lrischer Torf 
Zell ulose 

ErgHihen 

2500 

225 0 

tiber 398 0 

248 0 

300 0 

324 0 

Verbrennen 
258 0 

230 0 

tiber 398 0 

248 0 

300 0 

324 0 

Allgemein scheint nach dem obigen foigendes festzustehen: 
Die Entziindungstemperatur eines Brennstoffs ist von seinem 

Aggregatzustand, seiner chemischen Beschaffenheit, sowie 
davon abhiingig, ob dpr Sauerstoff rein oder mit atmospbiirischer 
Luft zugefiihrt wird. Die tiefsten Entziindungstemperaturen besitzen 
die festen Brennstoffe, hOhere die fiiissigen, die hOchsten die gas
formigen. Mit Luft als Sauerstofftrager sind hOhere Temperaturen 
zur Entziindung erforderlich, ais mit reinem Sauerstoff. Der Ver
brennung vorangehen muS eine Auflockerung des Atomverbands. 
wozu umso hohere Temperaturen gehoren, je fester dieser Verband 
ist. Erst weIin die Anziehung der Atome eines Molekiils des Brenn
stoffs untereinander geringer geworden ist, als die Anziehung zwischen 
den Atomen und dem Sauerstoff, beginnt die Verbrennung. 

Vnter den fliissigen Kohlenwasserstoffen haben die aromatischen 
Stoffe (Steinkohlenteerole) den festesten Verband, weshalb sie die 
hochsten Entziindungstemperaturen besitzen. Bei ihnen verbrennt 
zuerst der Wasserstoff, woraus sich die Neigung dieser Korper zur 
RuBbildung bei der Verbrennung erkliiren liiBt 1). 

76. Die Verhrennungsgeschwindigkeit von Gasgemischen. 

Wenn eine brennbare Gasmischung, z. B. Leuchtgas mit Luft, 
an einer Stelle durch eine Flamme oder einen elektrischen Funken 
entziindet wird, so teilt sich die Entziindung von hier aus allmiih
Hch der ganzen Gasmasse mit. Die Zeit vom Ziindungsbeginn bis 
zur Entflammung der letzten Gasteilchen ist die D a u e r des Ver
brennungsvorgangs. Dividiert man die Entfern~ng irgendeines Punktes 
B des Gasraums vom Ziindpunkt A durch die Zeit vom Ziindbeginn 
bis zum Erscheinen der Flamme an dieser Stelle, so erhiilt man 
die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme zwischen A 
und B, oder die Verbrennungsgeschwindigkeit (auch Ziindgeschwin
digkeit). 

In einer gleichfiirmigen (homogenen) und innerlich unbewegten Mischung 
breitet sich die Flamme, solange sie nicbt Wandungen trifit, vom Ziindpunkt 
nach allen Richtungen gleich schnell aus, d. h. die enttlammte Masse hat in 
jedem Augenblick Kugelgestalt. 

Die unmittelbare Messung der augenblicklichen Gesohwindigkeit der Flamme 
in einem groBeren Raum, etwa von Kugel- oder Zylinderform, in dessen Mitte 

1) Eine eingehende chemische Betrachtunlr iiber das Verhalten der ver
schiedenen Kohlenwasserstoffe findet sich bei Wollers und Ehmcke a. a. O. 
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der Ziindpunkt liegt, ist bisher nicht versucht worden. Auch stellt sich bei 
niiherer Betrachtnng heraus, daB in diesem Fall der Vorgang schon recht ver
wickelt ist. Viel einfacher liegen die VerhlUtnisse in zylindrischen Rohren, 
deren Liinge ein Vielfaches ihres Durchmessers iat. 

Mallard und Le Chatelier haben an Rohren, die an einem 
Ende geschlossen, am anderen offen waren und hier entziindet wurden, 
das erste Grundgesetz ge£unden, nach dem sich die Entziindung 
fortpflanzt. Sie fanden, daB Gasmischungen der verschiedensten Art 
solange eine gleichbleibende Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme 
besitzen, als diese nicht durch Nebenumstande, wie Warmeabgabe 
an die Wande (z. B. in zu engen Rohren) oder innere Bewegungen der 
Gasmasse (Wirbelung) oder Schwingungen der Gassaule, gestort wird. 

Glasrohren von 10 bis 30 mm Lichtweite und 1 bis 3 m (und mehr) Lange 
wurden mit brennbaren Gemischen verschiedener Gase, hauptslichlich H2 , CO, 
CH4 , CS2 , C"N2 mit Sauerstoff oder Luft gefiiUt und am offenen Ende ent
ziindet. Die Geschwindigkeit der Flamme im Rohr wurde nach verschiedenen 
Methoden bestimmt. Als bcste erwies sich die photographische Aufnahme det; 
leuchtenden Flammenbildes auf einem rasch rotierenden Film. Jedoch zeigte 
nur die Flamme des Schwefelkohlenstoffs die hierzu notige Leuchtkraft, wah
rend z. B. Kohlenoxyd-Mischungen, obwohl mit intensiv blauer Flamme bren
nend, keine photographischen Eindriicke ergaben. Dabei wurde erkannt, daB 
sich die Flamme zuerst, z. B. bis 1/3 der ganzen RohrIiingc, mit gleichfOrmiger 
Geschwindigkeit fortbewegt, und diese Geschwindigkeit erwies sich bei einer 
und derselben Gasmischung in aufeinanderfolgenden Versuchen aIR unverander
lich, vorausgesetzt, daB die Rohren nicht enger als 10 mm waren. 

Die Geschwindigkeit ist be~onders hei Gas-Luftmischungen sehr 
maBig und hetragt z. B. bei 40 Vol. Wasserstoff mit 60 Vol. Luft 
4,8 mIsek, bei schwij,cheren und starkeren Mischungen weniger. 

s Die Methan (CH4)-Luftmischun-
m,M gen sind noch weit latlgsamer; die 
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Fig. 195. 

Mischung mit 12,2 Vol. Methan er
reicht den Hochstwert mit 0,62 mjsek. 

Leuchtgas-Luftmischungen er
geben b('li 17 Vol. Gasgehalt den GroBt
wert von 1,25 m/sek. 

Mit dem Gasgehalt der Mi
sch ung nimmt die Geschwindigkeit 
proportional bis zum GroBtwert zu, 
wie Fig. 195 fUr Wasserstoff und 
Methan zeigt, und dann wieder abo 
Die groBte Geschwindigkeit beeitzen 
Mischungep, die den Sauerstoff un
gefahr in der chemisch notwendigen 
Menge enthalten; jedoch liegt der 
GroBtwert nach der Seite eines ge
ringen Sauerstoffmangels. GroBere 

Geschwindigkeiten als die Luftmischungen zeigen die Mischungen der 
Brenngase mit l'einem Sauerstoff. Wasserstoff mit Sauerstoff 
erreicht bis 20 misek, ahnlich wie Methan und Schwefelkohlen
stoff (22 TIl/sck). 
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JJie Kohlenoxyd-Saue\'~to£fmj:;chung iHt mit 2 mJsek weit
aus am langsamsten. 

Diese erste und einfachste Art del' Ausbreitung del' Flamme wird 
nach Mallard und Le Chatelier durch die Warmeleitung bedingt. 
Jede entfiammte :Gasschicht entziindet die ihr zunachst liegende, 
indem sie diese dureh Abgabe eines. Teiles ihrer Verbrennungswarme 
bis zur Entziindungstemperatur erhitzt 1). 

Bei den gleichen Versuchen entdeckten nun Mallard und 
Le Chatelier eine zweite Art del' Flammenfortpflanzung, die mit 
unter Umstanden bedeutend gr6Berer Geschwindigkeit erfolgt. 
Nach Zuriicklegen eines gewissen Weges, z. B. bei R6hren von 

30 mm Durehm. und 1 m Lange naeh 0,4 m 
10 ,_ " "3.,,, ,,0,75 m 

Fig. 196. 

wird die-Gestalt der Flamme, die bis-dahin als eine nul' wenige mm 
dicke, stark glanzende Flache }von konvexer Form erscheint, eine 
v611ig andere. Die Flamme wird ganzlieh unstat, verlangert sieh 
bis auf 10 em und mehr und fiihrt schwingende Bewegungen aus. 
Gleichzeitig beginnt die R6hre einen oft auBerst starken Ton von 
sich zu geben. 

Das photographische Bild del' Flamme auf dem gleiehfOrmig 
rotierenden Film, das bis dahin durch eine genau gerade Linie be
grenzt war, wird wellenf61'mig mit einer Sehwingungszahl bis zu 
100 und mehr in der Sekunde. Fig. 196 zeigt die obere Begrenzung 
des Flammenbildes auf einem solchen Photogramm. Der gerade 
Teil entspricht der gleichf6rmigen, der zaekige der sehwingen· 
den Verbrennung. 

1) Uber die theoretische Herleitung der Ziindgeschwindigkeit brennbarer 
Gasgemische auf Grund del' Gesetze der Warmeleitung und del' chemischen 
Dynamik vgl. Nusselt, Zeitschr. Vel'. deutsch. lng. 1915, S.872. 
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Bei den in der ersten Periode lang sam brennenden Mischungen 
dauert dieser Schwingungszustand ("mouvement vibratoire") so lange, 
bis die Flamme das geschlossene Ende der Rohre erreicht hat, worauf 
sie erlischt. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Flamme in dieser Periode 
fortschreitet, ist sehr veranderlich, wie auch Fig. 196 zeigt, aber 
immer groBer als in der 1. Periode. So zeigte eine Mischung von 
CS2 mit N02 in einer Rohre von 20 mm Lichtweite und 2 m Lange 

wahrend der 1. Periode (bis 0,8 m) 1,24 m/sek 
" ,,2. " von 0,8-1,8 m 22,00 " 
" ,,3. " "1,8-2,0,, 3,00 " 

Die Geschwindigkeit in der Schwingungsperiode kann also bis zum 
20 fachen und noch mehr von derjenigen der 1. Peri ode anwachsen, 
aber sie ist unregelmaBig. 

Bei ~icht photographischen Untersuehungsmethoden, die den Beginn der 
Schwingungen nicht erkennen lassen, wird deshaJb die Bestimmung der Flam
mengeschwindigkeit sehr unsicher, weil stets die Gefahr vorliegt, daB die 
Schwingungsbewegung teilweise oder ganz innerhalb der gemessenen Zeit liegt. 

Die Schwingungen werden nach M. und Ch. eingeleitet durch das Aus
stromen der verbrannten Gase und sie werden gesteigert durch die groBere 
Lebhaftigkeit der Verbrennung, die mit den voriibergehenden Druck- und 
Temperatursteigerungen in der noeh nicht verbrannten Masse verbunden ist. 

Die Explosionswelle. 

Bei den eben erwahnten Versuchen war bereits beobachtet wor
den, daB bei den in der 1. Periode schnell brennenden Gemischen 
die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit wahrend der gesamten 
Verbrennungszeit gelegentlich bis auf mehrere 100 m/sek stieg. Die 
Messung noch hoherer Geschwindigkeiten, wie sie offenbar in gewissen 
Phasen der Verbrennung auftreten muBten, war aber mit den Vor
richtungen von Mallard und Le Chatelier nicht moglich. Fast zu 
gleicher Zeit entdeckten nun Berthelot und Vieille die wichtige 
Tatsache, daB wiihrend einer gewissen Periode des Verbrennungs
vorgangs die Geschwindigkeit bis auf einige 1000 mjsek anwachsen 
kann. Sie fan den z. B. fUr die Knallgasgemische von Sauerstoff mit 

Wasserstoff . . 2810 m/sek 
Kohlenoxyd . 10R9 '" 
Methan '. .. . 2287 " 

Diese Werte andern sich, ganz im Gegensatz zu dem Verhalten 
wahrend der Schwingungsperiode, wahrend des Vorganges nicht; die 
Verbrennung pflanzt sich mit dieser ungeheuren Geschwindigkeit 
gleichformig jm Rohre fort. Spatere Versuche von Dixon!) und 
damit ausgefiihrte Rechnungen haben gezeigt, daB diese Geschwindig
keiten von der G'oBenordnung der Schallgeschwindigkeit in 
dem verbrannten, sehr heiBen Gase sind. 

1) Philosoph. Transactions, 1903. Bd, 200. 



76. Die Verorcnnungsgeschwindigkeit von Gasgemischcll. 447 

Von Berthelot ist diese Erscheinung als Explosionswelle 
bezeichnet worden. 

Nach Mallard und Le Chatelier entsteht die Rxplosionswelle 
nicht durch allmahliche Steigerung der Verbrennungsgeschwindig
keit, sondern stets plotzlich. Sie tritt auch durchaus nicht bei 
allen Gasmischungen auf, sondern vorzugsweise bei den rasch 
brennenden Mischungen mit Sauerstoff. Allerdings kann sie auch 
bei Mischungen gewisser Gase mit Luft vorkommen; niemals konnte 
sie mit Methan-Luftgemischen erzeugt werden. 

Ihre Entstehung ist bei den Sauerstoff- und den Luftgemischen 
(allgemeiner bei den in der 1. Periode schnell oder lang sam 
brennenden Gemischen) eine ganz verschiedene. 

Bei den Sauerstoffgemischen ~olgt sie (in dem einerseits 
offenen Rohr mit Ziindung an der Offnung) unmittelbar auf die 
Periode der langsamen Verbrennung, wie Fig. 197 Iiir die Mischung 
von Schwefelkohlenstoff und Sauerstoff zeigt. 

r 
I 

~--
- - ~ 

Fig. 197. Fig. 198. 

Bei den langsam brennenden Gemischen kann sie sich jedoch 
nur aus der Periode der heftigen Flammenschwingungen entwickeln, 
wie Fig. 198 fUr ein Gemisch aus CS'J und N0'J zeigt. 

Die Explosionswelle ist stets von einer enormen, zerstorenden 
Druckentwi@klung begleitet, wie sie beim gl~ichen Gemisch, wenn 
es im geschlossenen GefaB in normaler Weise verbrennt, nicht mog
lich ist. Selbst die offenen Glasrohren von Mallard und Le Cha
telier, die einen Druck von 100 at aushalten konnten, wurden, so
bald die Explosionswelle auftrat, stets in ihrer ganzen Lange in 
Stiickchen von mm-GroBe zersplittert. Die Wirkung der Explosions
welle ist also eine im eigentlichen Sinne explosive, wie sie die 
fest en und fl.iissigen Explosivstoffe (Dynamit, Nitroglyzerin) besitzen. 

Die ruhige und verhaltnismaBig langsame Drucksteigerung, die 
man z. B. von der Verbrennungsperiode der Gasmaschine kennt und 
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in einfachol' Weise vorausberechnen kann, geht hei del' Explosions
welle vollstandig verloren. Sie weicht einer vielhundertfach. rascheren 
und unberechenharen, sehr hohen Druckentwicklung, die fahig ist; 
Zerstorungsarbeit zu verrichten. Ferner wird wahrend der Dauer 
der Explosionswelle eine viel starkere Lichtentwicklung beob
achtet, die allerdings nur weniger als 1/1000 Sek. andauert, wahrend 
im gewohnlichen FaIle oft mehrere 1/100 Sek. vergehen, ehe die 
Flamme verlischt. Daraus folgt, daB wahrend dieser Zeit auch 
hohere Temperaturen herrschen miissen als im gewohnlichen 
Falle. 

Die Entstehung der Explosionswelle wird von Mallard und 
Le Chatelier so erkliirt, daB das noch nicht verbrannte Gemisch 
durch irgendwelche Umstiinde an einer Stelle so stark komprimiert 
wird, dal3 dort Selbstziindung mit entsprechend sehr hohem Ver
brennungsdruck stattfindet. Von da aus pflanzt sich dann die Ent
ziindung explosionsartig fort, da jede folgende Schicht durch die 
vorhergehende noch starker komprimiert wird, und nicht mehr dio 
Warmeleitung, sondern die bei hohen Temperaturen sehr rasche 
Druckfortpflanzung die Verbrennungsgeschwindigkeit bedingt. Ex
plosionsartige Driicke miiBten demnach auch entstehen, wenn ein 
brennbares Gasgemisch adiabatisch so hoch komprimiert wird, daB 
in der ganzen Masse gleichzeitig Selbstziindung entsteht. Jedoch 
Hegen die VerhaItnisse im geschlossenen GefaB anders als in der 
offenen Rohre (Abschn. 77). Versuche zur Messung der wirklich 

durch die Explosionswelle verursachten 
Dr ii c k e scheinen zu fehlen. 

Ganz verschieden werden iibrigens die Er
scheinungen, wenn man die gleichen Gemische 
in der gleichen, einerseits offenen Rohre ent
ziindet, aber nioht am offenen, sondern am ge
schlossenen Ende. Fig. 199 zeigt den zeit
liohen VerI auf der Flammenkuppe bei einem Ver
suoh von Mallard und Le Chatelier. Man er
kennt, daB hier die Bewegung der Flamme von 
Anfang an gleiohformig beschleunigt ist, do. ihr 
Weg ungefiihr mit dem Quadrat der Zeit wiichst, 
ganz im Gegensatz zum Verlauf bei Entziindung 
am offenen Ende. Man versteht, daB hier leicht 
die Geschwindigkeit am Ende 80 groB werden kann, 
daB die Verbrennung explosiven Charakter erhiilt. 
Dixon hat auf diese Weise sehr schone Bilder 
von der Entwicklung und dem Verlauf der Ex-

F" 199 plosionswelle, Bowie der gleichzeitig auftretenden 19. . 
oder reftektierten Kompressionswellen erhalten 1). 
Dabei sind auoh genaue Messungen der Gc-

schwindigkeit gelungen, die in voller Dbereinstimmung mit den Berthelot
sohen Werten stehen. Auch Dixons Versuche sind ausschlieBlioh mit zylin
drischen R 0 h r e n ausgefiihrt. 

1) Schemat. Darstellungen dieser Photogramme vgl. N ernst, Z. Ver. 
deutsch.lng. 1905, S. 1426. 
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77. Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Gefa.6. 
Versuche iiber die Verbrimnung von Gasgemischen im geschlossenen Ge

faB sind von vielen Seiten ausgefiihrt worden. Ihr Zweck war entweder, die 
bei dieser Art von Verbrennung entstehenden Maximaldriicke und Tem
pera.turenoder die spezifischen Warm en oder den Dissoziationsgrad 
bei hohen Temperaturen oder endlich die Verbrennungsdauer zu ermitteln. 
Die Dauer ergibt sich iibrigens bei allen Versuchen, da immer der Druck
verlauf in Funktion der Zeit festgestellt wird. Neuerdings ist es vielfach iib
lich geworden, aus Versuchen im KugelgefaB die Verbrennungsgeschwindig
keit herzuleiten, ein Verfahren, das indessen nur Mittelwerte ergibt, die auf 
Kugelraume von anderem Durchmesser oder gar auf anders geformte GefaBe 
nicht iibertragbar sind. 

Wieder waren es Versuche und Rechnungen von Mallard und 
Le Chatelier, die zuerst nach allen erwahnten Richtungen zu 
grundlegenden Ergebnissen fiihrten und vorbildlich auch fiir die 
neueren Versuche geblieben sind. Diese Forscher erkannten schon, 
daB die Kugelform der Verbrennungsraums am zweckmaBigsten 
fiir die Erforschung der Verbrennungsvorgange im geschlossenen 
GefaB seL - "Wir gedachten natiirlich unserem Untersuchungs
gefaB kugelformige Gestalt zu geben, die offenbar am rationellsten 
war. Aber wir lieBen uns leider durch konstruktive Schwierig
keiten, die Verzogerungen veranlaBt hatten, davon abbringen. Wir 
dachten auch, offen gestanden, nicht, daB es besonders wichtig sei, 
gerade die Kugelform zu wahlen. Uberhaupt glaubten WIT nicht, 
daB die Entflammung in einem weiteren Umfang auf regelmaBigen 
,Kugeloberflachen erfolgen werde, - so unregelmaBig und sozusagen 
launenhaft war die von uns beobachtete Ausbreitung in Rohren. 
Die Erfahrung hat uns spater gelehrt, daB zwischen dies en zwei 
Arten der Entfiammung gar kein Zusammenhang besteht...... In 
cinem Kugelraum ist in der Tat, wie wir erkannt haben, die Aus
breitung eine sehr regelmaBige und die Flamme beriihrt, wenn die 
Ziindstelle gut zentral liegt, iiberall fast gleichzeitig die' GefaBwande." 

Das VerbrennungsgefiiB von Mallard und Le Chatelier war ein 
eiserner Zylinder von 170 mm lichtem Durchmesser und gleicher lichter Hohe, 
also mit 3,86 Liter Inhalt. Die Verbreitung der Flamme in einem solchen 
Zylinderraum unterscheidet sich, wenn in der Mitte geziindet wird, nur wenig 
von derjenigen im Raume der einbeschriebenen Kugel. Bei diesen wie bei 
allen spateren Versuchen wurde der im GefaS, d. h. an dessen innerer Wand 
herrschende Druck vom Augenblick der Ziindung an' bis zur erfolgten Ab
kiihlung durch ein registrierendes Manometer (Indikator) auf einer gleich
formig rotierenden Trommel aufgezeichnet. 

M. und Ch. beniitzten eine schraubenfederartige Manome~!lrrohre, die mit 
Wasser gefiillt war, das bis in die Bombe reicllte. Die Anderungen des 
Druckes bewirken Verdrehungen der Feder. Bei neueren Versuchen z. B. 
denen von Langen 1) und von Haeusser2) wurden gewohnliche Dampf
maschinen-Indikatoren beniitzt; empfindlicher und fast frei von Massenwirkun
gen erwies sich eine Plattenfeder, die moglichst nahe der Innenwand an
geordnet ist und ihre Formanderung auf den Spiegel eines optischen Indikators 
iibertragt (Naegel, Pier, Bjerrum). 

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1903, S, 622. 
2) Forsch.-Arb. 25. 

Schtile, Thermodynamlk II. 4. AUf!. 29 
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Fig. 200 zeigt ein Diagramm von Mallard und Le Qhatelier 
(C2N2 mit Luft), Fig. 201 und Fig. 202 s01che von der Bombe des 
Dresdener Laboratoriums 1). 

Beziiglich der Verbrennungsgeschwindigkeit fanden nun 
Mallard und Le Chatelier f01genden groBen Unterschied gegen-

-

4f1SK --

7 

20 18 "15 

rrfJ\ ~ -1"-__ -- \ - \~-- \ \ \ - I \ \ \ \ 
\ \ \ \ \ 

- -l -\ -+ --\ -I-

L -\ 

\ I 

(N 4.2:", 

Fig. 200. 

Zat 
~100SK 

6' 0 11-

Fig. 20l. 

r100sk 

1j1 "1a 10 8 

Fig. 202. 

j \ 

\ I 

I I 

~o~k' 
I'll 

Leuchtgf7s'Lt(/f 
-t'6;z 

.:I 2 

Generutoryas, L'f/I' 
.,- 7, 15; 70' 

6' 2 

~ 
I '-... 

18 

"1'1 

"10 '!) 

~ 
\: 6' 

2 

l' 0 

3Z 

iiber den Rohrenversuchen. Dividiert man die gemessene Verbren
nungszeit (d. h. die Zeit vom Ziindungsaugenb1ick bis zum hOchsten 
Verbrennungsdruck) durch den groBten im Zylinder zu durchlaufen
den Weg von 0,12 m, so erhii1t man z. B. fUr eine Methan1uft
mischung mit 8 % Methan ca. 0,94 mjsek gegen 0,23 m/sek im 

1) Forsch.-Arb. 54, A. Naegel, Vers. tiber die Ztindgeschwindigkeit 
explos. Gasgemische. 
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Rohr! Bei 10 °/0 Methan wird im Zylinder 2,65 misek, im Rohr 
0,40 m/sek. Die Geschwindigkeit im kurzen, geschlossenen Zylinder
gefaB ist also ein vielfaches von derjenigen im einerseits offenen, 
langen Rohr. 

Dieses Ergebnis scheint fiir geschlossene GefaBe allgemeine 
Geltung zu haben. So erhielt z. B. Naegel in der Kugelbombe fiir 
ein Wasserstoffluftgemisch mit 21% H2 und 1 at Anfangsdruck 
7,82 misek, Mallard dagegen im Rohr nur 2 m/sek. - Fur ein 
Leuchtgasluftgemisch von 1,9 at mit 15°/0 Gasgehalt fand Haeusser 
eine Verbrennungsdauer von 0,030 Sek. in einem zylindrischen Ge
faB von 40 mm Durchmesser und 260 mm Lange, bei Ziindung im 
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Fig. 203. 

Abstand 180 mm vom Boden. Dies ergiht eine mittlere Geschwin
digkeit von 0,18/0,03 = 6 m/sek. Naegel fand dagegen in der 
Kugelbombe von 400 mm Durchmesser fUr ei)1 Leuchtgasgemisch 
von 16 ° 1o Gasgehalt bei 2 at, also fast gleichem Gemischzustand, 
nnr 3,85 m/sek. 1m kurzen, beiderseits geschlossenen Rohr von 
Haeusser ware also die Geschwindigkeit noch wesentlich groBer 
als in der Kugelbombe. Die Geschwindigkeit ist somit auch von 
der Form des geschlossenen GefaBes stark abhangig. In welcher 
Weise sie bei gleicher Form von der absoluten GroBe des GefaBes 
abhangt, ist heute noch ganz unbestimmt. In zwei Kugeln von 
verschiedenem Durchmesser sind sicher die mittleren Geschwindig
keiten verschieden. Hatte z. B. die eine Kugel den doppelten 
Durchmesser der anderen, so miiBte die Dauer der Verbrennung bei 
g lei c h er radialer Flammengeschwindigkeit in der groBeren Kugel 
doppelt so groB sein wie in der kleinere.n. Dies ist aber sehr un-

29* 
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wahrscheinlich, weil die groBere Kugel den achtfachen Inhalt hat, 
dessen Entflammung wohl mehr als die doppelte Zeit beansprucht. 
Mallard fand, daB wiihrend eines groBen Teiles der Verbrennungs
zeit in gleichen Zeiten etwa gleiche Volumina verbrennen. Unsere 
Kenntnis von der Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen GefiiB 
ist also noch sehr unvollstandig. 

Fig. 203 zeigt die an der mehrfach erwahnten Dresdener 
Kugelbombe von mehreren Beobachtern (Naegel, Neumann, 
B u c her) bei verschiedenen Gelegenheiten gemessenen Geschwindig
keiten in Zusammenstellung. 

Schon Mallard und Le Chatelier haben versucht, die zeitliche Aus· 
breitung der Verbrennung im KugelgefiHI theoretisch zu verfolgen. Man denke 
sich von der noch nicht entziindeten Masse eine innere Kugel vom Radius OA, 
Fig. 204, abgegrenzt. 1m Augenblick, wo diese Menge eben verbrannt ist 
wird sie infolge ihrer Ausdehnung durch die Erhitzung einen groBeren Kugel~ 
raum mit dem Radius 0 A' einnehmen. Gleichzeitig wird die noch nicht ver-
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Fig. 204. Fig. 205. 

brannte hohlkugelige Masse von der urspriinglichen radial en Starke BA zu 
einer Hohlkugel von der kleineren Starke B A' zusammengedriickt sein. Es 
findet sonach wah rend der Verbrennung zuerst eine Ausdehnung der innf'ren 
Schichten unter Zufuhr ihrer Verbrennungswarme und eine adiabatische 
Verdichtung der auBeren Schichten statt. Infolge der Ausdehnung wird die 
Verbrennungstemperatur zunachst kleiner als bei Verbrennung unter kon
stantem Volumen und somit kleiner als am Ende des Vorg .ngs. Andererseits 
werden die noch nicht verbrannten Schichten durch ihre Verdichtung vor
gewarmt. 

Von dem Augenblick an, wo die Kugelmasse bis A verbrannt und bis 
A' ausgedehnt ist, beginnt die Hohlkugelmasse A' B zu brennen. Nachdem 
diese Masse (und mit ihr der ganze Kugelinhalt) verbrannt ist, muB sie infolge 
der Erhitzung und Ausdehnung wieder einen groBeren Raum einnehmen. als 
zu Beginn ihrer Entziindung bei A'. Andererseits wird die Masse 0 A' hier
durch zusammengedriickt bis A". Irgendeine kugelige Teilmasse erfahrt also 
zunachst eine Ausdehnung und dann wieder eine Zusammendriickung, so daB 
jedes Element der Gasmasse zuerst radial nach auBen, dann wieder radial 
zuriickgetrieben wird. Tragt man die Wege eines Elements als Ord;naten zu 
den zugehorigen Zeiten als Abszissen auf, so erhiiJt man Kurven wie Fig. 205 1). 

1) Nach A. Naegel, Forsch.-Arb.54. 
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Bei niiherer Verfolgung der Vorgiinge findet man, daB die Endlage des Ele
ments nicht mit der Anfangslage zusammenfallt Wenn jedoch am Ende der 
Verbrennung im Inneren iiberall die gleiche Verbrennungstemperatur herrschen 
solI, so muB auch jedes Teilchen, da von Wirbelungen abgesehen wird, wieder 
an seinen alten Platz zuriickgelangen. Aus diesem Widerspruch folgt, daB die 
Temperatur am Ende der Verbrennung zunachst ungleich im Inneren verteilt 
ist und sich erst spater durch Leitung und Strahlung ausgleichen muB. 

Dieser Vorgang ist neuerdings auch von N a e g e)1) theoretisch untersucht 
worden. Es zeigt sich, daB die Temperatur am Ende der Verbrennung is· 
Kern zunachst erheblich hOher sein kann ala am Rand, z. B. innen 
2150° 0, auBen 1450°, oder in einem anderen FaIle innen 1180°, auBen 850°. 

Diese ungleiche Temperaturverteilung wird nicht nur im KugelgefaB, 
sondern auch in anders geformten Verbrennungsraumen mit konstantem Vo
lumen auftreten, falls die verbrennende Gasmasse von Anfa-ng an in 
Ruhe war. In den Gasmaschinen z. B. ist gerade die letztere Bedingung 
nicht entfernt erfiillt und die sehr heftige Wirbelbewegung wird wesentliche 
Temperaturunterschiede nicht aufkommen lassen (auBer an Stellen, die wirbel
frei sind). 

Eine technisch sehr wichtige Frage ist nun, ob die beiden 
anderen, bei der Verbrennung im Rohr festgestellten Ausbreitungs
arten der Flamme, nitmlich durch schwingende Bewegung der 
Gasmassen und durch die Explosionswelle auch im geschlossenen 
GefaB vorkommen. 

Wenn man an den oben g6Echilderten Verlauf der Verbrennung 
im KugelgefaB denkt, so sollte man erwarten, daB infolge der un
vermeidlichen und sehr schnell erfolgenden Auswarts- und Einwarts
bewegungen der Massenteilchenheftige Schwingungen in der 
brennenden Masse entstehen miiBten. 

Die versohiedenen Versuchsreihen, von Mallard und Le ehate
lier bis heute) stimmen nun, soweit Mischungen von Brenngasen 
mit Luft in Betracht kommen, mit dem iiberein, was N aegel mit 
Bezug auf die eigenen Versuche ausspricht: "Das Auftreten der 
Explosionswelle konnte kein Mal bei den Versuchen fest
gestellt werden." 

Dagegen sind bei den Versuchen mit Kugelbomben von ver
schiedenen Beobachtern je nach dem FaIle keine, mittelstarke 
oder sehr starke Schwingungen der verbrennenden Gasmasse 
festgestelIt worden, die sich durch mehr oder weniger lautes G e
rausch zu erkennen geben. "Bei den mittleren Gasgehalten beob
achtete man ein deutliches Gerausch, welches erst merklich spater 
als die Verbrennung einsetzte, bedeutend Hinger dauerte als die Ver
brennung selbst und in seiner Starke bald als ein Heulen, bald ala 
ein schrillesPfeifen empfunden wurde" (N aegel). 

"Die Verbrennungs1inien im Indikatordiagramm verlaufen in der 
Regel ohne Schwingungen. Nur in der Nithe der hOchsten Ziind
geschwindigkeit bei den (Benzin-Luft-) Gemischen, die 20 bis 30 v. H. 
Luftmangel besitzen, zeigen sich Schwingungen im Diagramm, die 
mit zunehmendem Anfangsdruck so rasch wachsen, daB es bei 5 at 
nicht mehr moglich war, einwandfreie Diagramme zu erhalten. In 
Verbindung damit treten bei der Explosion Ziindgerausche auf, 
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deren Starke mit steigendem Anfangsdruck ebenfalls zunimmt. Bei 
dem groBten Anfangsdruek von 5 at wurde die Entflammung von 
einem starken, langanhaltenden Heulen begleitet" (Neumann, 
F. A. 79). Auch an der N ernstsehen Kugelbombe wurden ahnliche 
Wahrnehmungen gemaeht (Bjerrum). 

Dagegen finden sieh in den Berichten Mallards und Le Chate
liers (kurze zylindr. Bombe) und Haeussers (lange zylindr. Bombe) 
keine Bemerkungen iiber Ziindgerausehe. 

Hiernach ist sieher, daB in der Kugelbombe unter Umstiinden 
sehr heftige Sehallsehwingungen des Gasinhalts als Folge der Ver
brennung auftreten konnen, die vergleiehbar sind mit den von Mal
lard und Le Chatelier beobachteten lauten Tonen bei der schwin
genden Verbrennung im einerseits offenen Rohr. Sieher hat man 
es in beiden Fallen mit verwandten Erseheinungen zu tun. 

Mit diesen Sehallsehwingungen konnen aueh voriibergehende, 
lokale Drucksteigerungen verbunden sein, die u. U. erhebliche 
Betrage erreiehen. Bei Versuchen von Neumann mit solchen Benzin
dampf-Luftgemischen (Kugelbombe), in denen Benzin im VbersehuB 
vorhanden war (Luftmenge 0,67 bzw. 0,74 der theoretischen) zeigte 

sieh, daB "bei 2,5 und 5 at An

Fig. 206. 

fangsdruck der Druekanstieg den 
Charakter der Stetigkeit zu verlieren 
scheint. Naeh einem Bruehteil der 
Verbrennungszeit zeigt die Druek
steigerung einen scharfen Knick, der 
die Folge eines heftigen Sto.Bes der 
Explosion ist, Fig. 206. Dieser StoB 
war so stark, daB es besonderer MaB

nahmen bedurfte, um den durch die Membran betiitigten Spiegel 
in seiner Lage zu erhalten." 

Die Frage 1st nun, ob hier etwa die Ausbreitung der Flamme 
durch die Explosionswelle vorliegt. Dies ist zu verneinen. Die 
Drucksteigerung in der zweiten HaUte der Verbrennungszeit erseheint 
zwar stark beschleunigt, aber die von dem StoB an gerechnete mitt
lere Verbrennungsgeschwindigkeit behiilt einen Wert, der auch im 
entferntesten nieht an die Geschwindigkeit der Explosionswelle heran
reicht. Die ganze Verbrennungszeit betragt 0,0972 sek, davon ent
fallen auf die sto.Bartige Verbrennung, in die fast der gauze Druck
anstieg falIt, 0,0127 oder 1/80 sek. 

Wird der ganze Kugelradius von 200 mm als Flammenweg be
trachtet, so wird die mittlere Verbrennungsgeschwindigkeit 0,2·80 
= 16 m/sek. Dies ist das achtfaehe der gesamten mittleren Ge
sehwindigkeit von 2,05 misek, aber von einer Explosionswelle, deren 
Geschwindigkeit ja 1000 m/sek weit iibersteigt, ist keine Rede. Die 
Steigerung der Geschwindigkeit liegt vielmehr in den Grenzen, die 
Mallard und Le Chatelier fiir die "sehwingende Verbrennung" ge· 
funden haben. 
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Praktisch von groJ3tem Interesse ist die absolute Druckerhohung 
iiber den berechenbaren Hochstdruck hinaus, die als Folge der 
"schwingenden Verbrennung" entstehen kann. Hierauf erteilen die 
neueren Versuche keine zahlenmii.Big bestimmte Antwort. Dagegen 
lassen sich ails Versuchen von Mallard und Le Chatelier einige 
Grenzwerte dafiir ableiten. 

Diese Forscher begannen ihre Versuche iiber die Verbrennung in GefiiBen 
mit einem Apparat, der sich fiir ihren Zweck insofern als viel zu empfindlich 
erwies, als er jeden noch so kurz dauernden DruckstoB anzeigte, der iiber den 
Enddruck der ruhigen Verbrennung hinausging. An den Boden des verhii.ltnis
miUlig kurzen Verbrennungszylinders war eine von Deprez angegebene Druck
meBvorrichtung angeschlossen. Sie bestand nach Fig. 207 aus einem mit einer 
gespannten Feder belasteten Indikatorkolben, deren Spannung durch ein auBen 
angehiingtes Gewicht gepriift wurde. Zwischen einen Bund auf der Kolben
stange und den Deckel des Indikatorzylinders war 
eine querverschiebliche Zunge geklemmt, die nur 
durch die Reibung festgehalten war. tJberstieg die 
Preseung im Zylinder die Federbelastung, so wurde 
die Zunge, falls die Belastung lange genug 
andauerte, ganz verschoben. War der Druck nur 
ein sehr kurz andauernder, so verschob sich die 
Zunge um ein desto kiirzeres Stiick (z. B. 3, 2, 1 mm 
und weniger), je kiirzer der Drucksto~ dauerte. 

Nun zeigte sich bei den rasch brennenden 
("brisanten") Gemischen und zwar von 

Wasserstoff und Sauerstoff, 
" "Luft, 

Kohlenoxyd " Sauerstoff, 
Methan 

" " 
wenn sie in der jeweiligen KnaIIgas-Mischung 
oder mit etwas iiberschiissigem Brenngas ver
brannt, wUl'den, folgende Eigentiimlichkeit, die bei 
den lailgsamer brennenden Gemischen nicht gefun
den wurde. Bei Federbelastungen, die be
stimmt hoher waren, als der normale Ver
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brennungsdruck, traten Bewegungen der Zunge in der GroBe von 
3-1 mm und weniger auf. So ergab sioo z. B. bei einer Mischung von 
40 Raumt. Sauerstoff mit 60 Teilen Wasserstoff, daB bei einer Federspannung 
entsprechend 23 Druckeinheiten die Zunge eben noch zuckte, beim Druck 22 
sich um 1 mm, bei 21 urn 1 mm, bei 20 um 2 mm, bei 19 um 3 mm bewegte 
und beim Druck 17 vollig ausgelost wurde. 

Wiihrend der Verbrennung miissen also Pressungen auf den Kolben 
wirken, die zwar geniigen, um ihn unter tJberwindung der Spannung 23 noch 
zu bew-egen, jedoch zu kurze Zeit dauem, um die Zunge sich ganz auslosen 
zu lassen. Nur der kleinste Druck von 17 Einheiten hat die hierzu notige 
Dauer gehabt. Setzt man dies en identisch mit dem normalen Verbrennungs
druck, so hat der hOchste, voriibergehende Druck 23/17 = 1,35 oder 35 v. H. 
mehr betragen. In einem anderen FaIle, bei 85 v. H. Wasserstoff, 15 v. H. 
Sauerstoff, war dieses Verhii.ltnis 19/13 = 1,45. 

Auch hiernach <ist wohl als sicher anzunehmen, daB die in 
Rohren nachgewiesene Explosionswelle. mit ihrer gewal
tigen Druckentwicklung in geschlossenen GefaBen von 
~ii.Big langer Zylinderform selbstbei den brisantesten Gemisehen 
nieht vorkomlllt. Dagegen muB' bei brisanten Mischungen immerhin 
mit gelegentlicher iibernormaler Druckentwicklung gerechnet 
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werden, wobei der normale Verbrennungsdruck um ainen erheblichen 
Betrag, z. B. um 50 v. H. iiberschritten werden kann. Von groBer 
Bedeutung ist jedenfalls neben der Zusammensetzung des Gemisches 
die Form und GroBe des Verbrennungsraums und die Lage des 
Ziindpunktes 1). DieEe technisch sehr wichtige Frage - man denke 
nur an die hoch beanspruchten Zylinder der Benzinmotoren fUr 
Automobile, Luftschiffe und Flugmaschinen - ist bis jetzt nur un
zureichend geklart. A uch sind in diesem Zmammenhang Versuche 
zu vermissen, die den EinfluB der Anfangstemperatur auf die 
Verbrennungsgeschwindigkeit und die etwaigen Druckiiberschreitungen 
bei brisanten Gemischen erkennen lieBen. 

In seinen Veroffentlichungen zur Gasturbine hat neuerdings Holwarth 
die Druekiiberschreitungen bei brisanten Verbrennungen auf Grund eines f'-.e
dankenganges zu bereehnen versucht, der sich auch bei Mallard und Le 
Chatelier zur Erklarung der Explosionswelle findet. Hierbei zeigte Holz
warth, daB die Erscheinung der Druckiiberschreitung keineswegs auf die 80-

genannten brisanten Misehungen besehriinkt ist, sondem selbst bei den lang
sam brennenden Kraftgas-Luftgemisehen vorkommen kann, vorausgesetzt, daB 
ihre Anfangstemperatur hoch genug ist. 

Wie oben erliiutert, wird wahrend der allmiihlichen Verbrennung ini ge
schlossenen GefiiB die jeweils noeh nicht verbrannte Masse durch die schon 
verbrannten und sieh ausdehnenden Massen adiabatiseh komprimiert. Steigt 
nun hierbei die Temperatur del' nicht verbrannten Massen bis auf ihre 
Entziindungstemperatur Te - was urn so leichter eintritt, je hoher die 
Anf an gstem peratur To des Gemisehes ist -, so entziinden sieh diese Massen 
in allen ihren Teilen gleiehzeitig; die allmahliehe Verbrennung mit meB· 
barer Gesehwindigkeit wird in diesem Augenblick durch eine plOtzliche Ver
brennung der Restmsssen abgeJost, die mit hoehster, nicht angebbarer Geschwindig
keit vor sieh geht und infolgedessen, wie wir sehen werden, explosiven 
Charakter tragt. Wenn niimlich diese Verbrennung so rasch erfoJgt, daB die 
Gase keine Zeit haben, sieh auszudehnen, so erfahren sie eine Tempe
ratursteigerung, die gleich ist derjenigen hei der Verbrennung unter konstantem 
Volumen. Wenn nun die in gewohnIicher Weise bereehenbare Endtempe
ratur fiir die Gesamtmssse der im GefiiB vom konstanten Rauminhalt V ver
brennenden Gasmischung gleieh T} ist, so ist die Steigerung der Temperatur 
Tl - To und so groB muB auch der Temperaturanstieg der bei konstantem 
Volumen explodierenden Re,tmasse sein. Die Endtemperatur dieser 
Massen ist daher, da ihre Anfangstemperatur Te war, gleieh 

Te T1 - To, 
also urn T_- To hoher, aIs die normaJe Verbrennungstemperatur T1. 

Diese Temperatur kann alJerdings bei der sofort einsetzenden Au s d e h
nung der explodierenden Massen nur von auBerst kurzer Dauer sein, aber ihr 
Auftreten geniigt, urn aueh den Druck dieser Teilmassen (nicht etwa den 
Druck im ganzen GefaB) nacli MaBgabe der Erhitzung bei konstantem Volumen 
zu steigern. Aueh dieser explosive Druck kann nul' (einen Augenbliek lang) 
entstehen, wenn die Explosion rascher erfolgt, als sich der Druck in einer er
hitzten Gasmasse fortpfianzt (Schallgeschwindigkeit). 

1) Auch die Wandungstemperatur, die dureh die Kiihlung mit bedingt 
wird, ist sicher von Bedeutung. Verf. hat einmal bei einem leerlaufenden 
Leuchtgasmotor, der un mittel bar nach liingerem Betrieb wieder angeJassen 
wurde, ohne das Kiihlwasser anzusteJIen, derartig heftige StoBe beobachtet, daB 
niehts iibrig bJieb, als die Maschine sofort stillzusetzen. Vgl. hierzu auch das 
Folgende. 
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Wird nun der kurz vor der Teilexplosion erreichte Druck der allmah
lichen Verbrennung mit p' bezeichnet (irgendein Punkt auf dem Druck-Anstieg 
der Verbrennung nach Fig. 200-202) und ist Pe der bei der Explosion ent
stehende momentane Hochstdruck, so gilt 

Pc Te+T1 - To 

oder 
P' Tc 

Um nun pc berechnen zu konnen, mull erst der Druck P' bekannt sein, mit 
dem die Explosion einsetzt, und dies fiihrt gleichzeitig auf die Frage, unter 
welchen Bedingungen Teilexplosionen der beschriebenen Art iiber
haupt moglich sind. 

Zu der durch adiabatische Verdichtung der noch nicht verbrannten Massen 
entstandenen Temperatur Te gehort der Druck p'. Nach dem Gesetz der adia
batischen Verdichtung besteht der Zusammenhang zwischen diesen Werten und 
den Anfangsbetragen To und Po 

k-l 

~: ~)-k-.... . . . . . . . . (2) 

oder 

. (3) 

Zwischen dem normal en Enddruck P1' der normalen Endtemperatur T1 und 
den Anfangswerten Po und To besteht ferner die Beziehung fUr konstantes 
Volumen 

~=a.~: ............. (4) 

Der Kontraktionskoeffizient a wird im folgenden der Einfachheit wegen gleich 1 
gesetzt. Nun ist p' stets ein Bruchteil von Pv die Teilexplosion kann mehr 
oder weniger fruh einsetzen, bevor die ganze Verbrennung beendigt ist. Wir 
setzen daher 

p' = rp'P1 . . . . . . • . . . . . . (5) 
mit rp < 1. 

Mit Gl. 5 wird aus Gl. 4 
P' Tl --rpo--
Po - To' 

Durch Gleichsetzen mit Gl. 3 folgt hieraus 

and hierin 
k' 

Xl = :6 . (~:)k-l • . . . • . . . . • (6) 

oder, wenn man To in Tl ausdriicken will 

TO= _T~. ('!'.-~)k .......... (6 a 
fjJk-l Tl 

Die Gleichungen 6 und 6a stellen die Bedingung dar, die erfiillt sein 
muB, damit Teilexplosionen auftreten konnen. Te hat in diesen Gleichungen 
die in Abschn. 75 fUr d.ie Ziindungstemp.t3ratur angegebenen Werte, ist "alSo im 
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wesentlichen nur von der Zusammensetzung des brennbaren Gemisches ab
abhangig. Der Exponent k hat den gewohnlichen Wert des adiabatischen Ex
ponenten, der bei zweiatomigen Gasen bis zu einigen Rundert Grad nur wenig 
von 1,4 abweicht, bei mehratomigen Gasen (z. B. Methan-Luftmischungen) 
etwas kleiner ist. rp kann hochstens 1 erreicheu. In diesem FaIle findet k e in e 
Teilexplosion statt, weil gerade in dem Augenblick, wo diese auftreten Mnnte, 
der normale Hochstdruck erreicht, d. h. die Verbrennung zu Ende ist. Je 
kleiner rp wird, in um so groBeren Bruchteilen der Masse findet explosive Ver
brennung statt. 

Um die Grenzen der Explosionsfiihigkeit eines Gemisches festzustellen, 
haben wir daher rp = 1 zu setzen, womit GJ. 6 ergibt 

k 

T1min = To. (~e)k-l ... . . . . . . . (7) 
o 

Soil also ein Gemisch explosionsfiihig sein, so muB es eine normale Ver
brennungstemperatur ergeben, die mindestens den Wert nach Gl. 7 erreicht. 
Schreibt man Gl. 7 in der Form 

k 

TIc - 1 

T1min = ~--, ........... (7"a) 

Tok - 1 

so erkennt man, daB diese Mindesttemperatur um so hoher sein muB, je 
niedriger die Anfangstemperatur ist. Setzt man als Mittelwerte 

Te =600+273 =873 k=1,38, 
so wird 

log T'min = 10,70528 - 2,63· log To ••• (7 b) 
Rieraus folgt fiir 

to = 0 0 50 0 1000 1500 200 0 300 0 40001 

To = 273 323 373 423 473 573 673 abs 
t, min = 19600 12500 8500 6000 4400 2560 15800 C 

t, min - to = 19600 12450 8400 5850 4200 2260 1180 00. 
Damit also Gasgemische bei Anfangstemperaturen zwischen 00 und 10000 

explosible Eigenschaften im obigen Sinne besitzen konnten, miiBten durch 
den normalen Verbrennungsvorgang Temperatursteigerungen um 8400 bis 20000 0 

eintreten. Solche Gemische existieren nicht. Jedoch wird schon bei 200 bis 
300 0 Anfangstemperatur die Sachlage ganz anders. Bei 200 0 ist allerdings 
noch die gewaltige Temperatursteigel'ung von 4200 0 erforderlich, um nur die 
Grenze der Explosionsfiihigkeit zu erreichen. Mallard und Le Ohatelier 
gaben an, daB bei Verbrennung von 02N2 mit 1 Raumt. Sauersioff die End
temperatur 4190 0 war. Mit Wasserstoff-Knallgas wurden Temperaturen iiber 
3300 0 0 erreicht. Temperatursteigerungen um 2000° sind, wie aus Taf. I, Bd. I 
zu entnehmen, bei technischen Gasgemischen gewohnIiche Werte. 

Solche Gemische werQen also explosionsfiihig, sobald ihre An
fangstemperatur etwa 300° iibersteigt. 

Bei den oben an Vel'suchen nachgewiesenen Druckiiberschreitungen lag 
die Anfangstemperatur immer weit unter 100°. Diese haben also eine andere 
Ursache, vermutlich die Schwingungen der brennenden Masse, durch die 
aJlerdings auch Teilexplosionen entstehen konnten. 

Der andere Fall liegt in den Gas- nnd Benzinmaschinen vor. Kraftgas 
wird vor der Enhiindung meist bis etwa 12 at verdichtet. Das angesaugte 
Gemisch hat wenigstens 70 0 Temperatur, so daB am Ende der Kompression 
eine Temperatur herrscht, die Rich aus 

T 
0,38 

131,38 



77. Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Ge£aB. 4;)9 

zu 441 0 C berechnet. Die Mischung hat also, wenn sie 2000 0 normale Tem
peratursteigerung besitzt, eine ziemlich bedeutende Explosionsfahigkeit. Aus 
Gleichung 6 folgt 

k 

rp = To. (Te)k-l . 
Tl To 

Setzt man To = 441 +273=714, Tl =714+2000=2714, Te= 650+273 
=923, so wird rp=2/3. Die Explosion setzt ein, nachdem die Drucksteige
rung 2/3 des berechenbaren Wertes erreicht hat, also bei einem Druck 

P'=tPI 

,Tl 13. 2714 33 P =tPo·-=j-· .--= at. 
To 714 

oder 

Der momentane Explosionsdruck 1) miiBte nach Gl. 1 steigen bis 

( 2000) 
Pe = 33· 1 + 923 = 106 at! 

Wenn nun auch in Wirklichkeit so hohe Driicke nicht erreicht werden, 
schon weil die Abkiihlung durch die Wande die Temperaturen herabsetzt, so 
erkennt man doch, daB in den 
Gasmaschinen mit hoher Kom- 82 
pression, besonders bei schar-
fen Gemischen eine Neigung zu 28 
e r he bli chen ortlichen D ru c k
iiberschreitungen vorliegt. 
1m praktischen Gasmaschinen
betrieb vermeidet man mit Recht 15 
das Arbeiten mit zu 8charfen 
Gemischen, da hierbei unter 
Umstanden die heftigsten StoBe 
entstehen. Gef ahr lich wird 
aber die Sachlage erst, wenn die ¥ 

Te m p e ra t ur de r Wan dun - L:=====;;;;;;;;;;;;~==~===-~ 
gen infolge ungeniigender Kiih-
lung das erfahrungsgemaB zu- Fig. 208. 
liissige MaB iibersteigt 2), wie es 
z. B. bei dauernd iiberanstrengten Flugmaschinen -Motoren vorkommen kann. 

Ein bemerkenswertes Diagramm einer Leuchtgasmaschine (15 at Ver
dichtung) zeigt Fig. 208. Mitten' zwischen normalen Verbrennungen zeigte sich 
plotzlich eine Druckiiberschreitung um 6-8 at 3). 

Der Einflu6 der inneren Bewegung (Wirbelung) einer Gasmischung 
auf die Verbrennungsdauer. 

Es leuchtet ohne weiteres ein, daB sich in einer Gasmischung, 
die in innerer Bewegung ist, die an einer Stelle eingeleitete Ent-

1) Der Indikator braucht die Hochstdriicke nicht unbedingt anzuzeigen, 
da diese u. U. an anderen Stellen des Innenraumes entstehen, als da wo die 
Indikatorbohrung sitzt, und sich nicht im ganzen Raum verbreiten. Die un
geheuer kurze Dauer diirfte iiberhaupt ihren Nachweis auBerst erschweren. 
DaB die Reaktionsgeschwindigkeit die notigen Betrage erreichen kann, 
zeigt das Auftreten der Explosionswelle in Rohren. 

2) Vgl. FuBbemerkung S. 456. 
3) Friihziindung, wie sie wohl bei dem ausgezogenen Diagramm vor

Jiegt, bewirkt auch normal einen hoheren Druck als Totpunktziindung. 
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ziindung in anderer Weise fortpfJanzen muB, als in einer ruhenden 
Gasmasse. Die Flamme wird hier nicht nur durch Warmeleitung 
von Schicht zu Schicht, sondem auch durch ihre eigene Bewegung 
weitergetragen. DaB auch in dieslilm FaIle, wie friiher fiir ruhende 
Gemische festgestellt, scharfere Gemische rascher verbrennen als 
schwachere, ist zu erwarten. 

1m Gasmaschinenbau ist dies eine wohlbekannte Tatsache, die durch 
lndikatordiagramme wie Fig. 209 und 210 veranschaulicht wird. In dem Leer
laufdiagramme Fig. 180, wobei die Maschine mit gasreichem Gemisch arbei
tete, verlii.uft die Verbrennung sehr viel rascher als in Diagr. 181, das sich 
bei gasarmem Gemisch ergab. 

In den Gasmaschinen-Zylindern liegt dieser Grundfall vor. 
Das wahrend der Ansaugung mit einer mittleren Geschwindigkeit 
von 30/40 m/sek in den Zylindem einstromende Gasgemisch ist 
schon infolge der vorangehenden Mischungvon· Gas und Luft in 
lebhafter innerer Bewegung und durch die plotzliche Hemmung der 

Fig. 209. Fig. 210. 

Stromgeschwindigkeit im Zylinder wird eine gewaltige Wirbelbewegung 
in der Gesamtmasse hervorgerufen. Nun vergeht zwar vom Ende 
des Ansaugens bis zum Ziindbeginn fast ein voller Hub, wahrend
dessen die Masse komprimiert wird. Bei dem raschen Gang. der 
Maschinen ist diese Zeit aber stets sehr kurz, z. B. bei 200 minutI. 
Umdr. 3/20 sek, bei 1200 Umdr. nur 1/40 sek. In dieser Zeit kann 
sich der Gasinhalt unmoglich beruhigen. Er wird am Ende der 
Kompression noch eine um so st8.rkere innere Bewegung besitzen, 
je raacher die Maschine lauft. 

Schon Mallard und Le Chatelier berichten, daB bei Ver
suchen von Schloesing und Mondesir zur Untersuchung des Ver
brennungsvorgangs in Gasmaschinen der groBe EinfJuB erkannt 
worden ist, den die innere Bewegung auf die Verbrennungadauer von 
Gasmischungen ausiibt. "Sehr langsam brennende Gasgemenge konnen 
Gelegenheit zu sozuaagen augenblicklichen Verbrennungen, d. h. 
zu eigentIichen Explosionen geben, wenn man im Augenblick der 
Verbrennung eine innere sehr lebhafte Bewegung' hervorruft." 
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In neuester Zeit hat sich besonders Dugald Clerk1) eingehend 
mit dieser Frage befaBt. Clerk war durch viele Beobachtungen 
und Vergleiche schon seit langerer Zeit zu der Ansicht gekommen, 
"daB Gasmaschinen unausfiihrbar waren, wenn die Verbrennungs
dauer im Gasmaschinen-Zylinder dieselbe ware, wie bei den Ver
brennungsversuchen im geschlossenen GefaB. In einer Gasmaschine 
mit 150 minutlichen Umdrehungen, also 0,2 sek Rubdauer, wiirde es 
unmoglich sein, bis zum Ende des Hubes den Hochstdruck zu er
halten (da dessen Entwicklung in der Bombe selbst. etwa 0,2 sek 
in Anspruch nimmt !). In einer gewohnlichen Maschine, die mit 
150 Umdrehungen lauft, wird der Hochstdruck schon nach 1/20 bis 
1/30 sek erreicht. Eine vollstandige Erklarung dieses Unterschieds 
fehlte bis dahin, als ich im Laufe einiger Versuche fand, daB die 
Dauer des Druckanstiegs in der gleichen Maschine sich mit der Urn
drehungszahl anderte, abnehmend mit wachsender Drehzahl, und daB 
dies der Turbulenz oder Wirbelbildung zu verdanken war, die durch 
das Einstromen des Gases beim Saughub entsteht und wahrend des 
Verdichtungshubes fortdauert'~. 

Den Beweis dafiir erbrachte Clerk an der Maschine selbst. Er 
lieD sie zunachst normal laufen, wobei sich ein gewohnliches Dia
gramm mit rascher Verbrennung ergab. Dann wurde die Ziindung 
fiir einige Riibe abgestellt und ebenso, nachdem frisches Gemisch 
im Zylinder war, die EinlaB- und AuslaBsteuerung, wahrend die 
Maschine weiterlief. Auf diese Weise beruhigte sich die heftige 
innere Bewegung der Gasmasse, und als die Ziindung wieder an
gestellt wurde, ergab sich eine VerbrennuRgslinie mit so bedeutender 
Verzogerung der Verbrennung, daB das Diagramm einen fiir den 
Gasverbrauch sehr nachteiligen Verlauf nimmt. Daraus folgert Clerk, 
daB die Wirbelung infolge des Ansaugens als eine Grundbedingung 
der raschen Verbrennung und als eine Lebensfrage der Maschine zu 
betrachten sei. Clerk findet die Verbrennungsgeschwindigkeit in einer 
laufenden Gasmaschine 4 bis 5 mal so groB, als bei Bombenversuchen. 

Zu gleicher Zeit wie Clerk untersuchte Hopkinson den Ein
fluB der Turbulenz auf die Verbrennungsdauer auf ganz anderem 
Wege. In der Mitte eines zylindrischen Verbrennungsraumsvon 
300 mm Durchmesser und 300 mm Lange befand sich ein kleiner 
Ventilator. Durch verschiedene Umdrehungszahlen desselben konnten 
verschiedene Wirbelungsgrade hervorgebracht werden. Die Versuche 
ergaben ein bedeutendes Wachstum der Verbrennungsgeschwindig
keit infolge der Gasbewegung. Bei einer Mischung von 1 Raum
teil Leuchtgas und 9 Raumteilen Luft war die Verbrennungszeit 
bei ruhendem Ventilator 0,13 sek. Lief der Ventilator mit 2000 
minutlichen Umdrehungen, so brauchte die Verbrennung nur 0,03 sek, 
bei 4500 minutlichen U mdrehungen nur 0,02 sek, also nur den 
sechsten Teil der Zeit im ruhenden Gas. 

1) Engineering 1913, 2. Halbj., S. 61. 
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Holzwarth fand fiir die Verbrennungsgeschwindigkeit eines 
Leuchtgas-Luftgemiscbes von 475 Cal/cbm Heizwert in den Kammern 
seiner Gasturbine rd. 9,5 m/sek gegen 1 bis 2 m/sek in der Kugel
bombe. Bei der letzteren Geschwindigkeit ware eine Gasturbine 
nicht ausfiihrbar. 

78. Die Oberflichenverbrennung oder flammenlose Verbrennung. 

Unter Oberflachenverbrennung versteht man die Verbren
nung eines Gemisches aus Brenngas und Luft in inniger Beriihrung 
mit einem hocherhitzten festen Ki:irper. Da bei dieser Art der 
Verbrennung keine sichtbare Flamme entsteht, vielmehr der Ver
brennungsvorgang sich nur durch Gliihen des fest en Ki:irpers kund
gibt, so bezeichnet man die Verbrennung auch als flammenlos. 

Die Grunderscheinungen sind folgende. Driickt man ein 
brennbares Gemisch, das die zur Verbrennung ni:itige oder eine 
gri:iBere Luftmenge enthalt, durch eine porose Platte aus feuer
festem Material und entziindet das Gas auf der A us tri ttssei te der 
Platte, so brennt es zunachst unter Flammenentwicklung im Luft
raum. Sobald sich aber die Oberflache der Platte hinreichend erhitzt 
hat, verschwindet die Flamme. Die Verbrennung findet von da 
ab im Inneren des Ki:irpers, d. h. in den Porenraumen statt, und 
die Platte gerat infolgedessen in dem der Austrittsseite zu gelegenen 
Teil in starkes Gliihen. Dagegen bleibt sie, bei geniigender Gas
geschwindigkeit, auf der Eintrittsseite so kalt, daB sich die Gase 
an der inneren Oberflache noch nicht entziinden. Die Verbrennung 
findet also ausschlieBli"ch im lnneren des festen porosen Kor
pers statt. 

Die gleiche Erscheinung tritt auf, wenn man das Gasluftgemisch 
durch einen Haufen grobkornigen, feuerfesten Materials fiihrt. Die 
Verbrennung zieht sich kurze Zeit nach der am Austritt aus dem 
Haufen eingeleiteten Entziindung in das lunere zuriick, und die ge
schichtete Masse gerat in heftiges Gliihen ohne Flammenentwicklung 
an ihrel' Oberflache. 

Von besonderem technischem Interesse ist die Verwendung dieser Ver
brerinungsart zur Dampferzeugung mittels Heizrohrkesseln. Die Heizrohre 
von 75 mm Lichtweite und 1 bis 1,5 m Lange sind in ihrer ganzen Lange mit 
feuerfestem Material von etwa 10 mm KorngriiBe angefiiIlt. Das Gasluft
gemisch wird dem einzelnen Heizrohr durch ein 13 mm weites Loch in einem 
feuerfesten Pfropfen zugefiihrt, durch den das Heizrohr auf der Eintrittsseite 
geschlossen ist. Zum Durchsaugen der Gase durch die Heizriihren ist ein 
Unterdruck von 500 mm Wasser~aule am Austrittsende des Kessels erforder
lich, der durch einen Ventilator erzeugt wird. Die Verbrennung steUt 
sich nach kurzer Zeit so ein, daB sie unmittelbar hinter dem Pfropfen 
beginnt. Sie erstreckt sich keineswegs auf den ganzen Durchmesser und 
noch viel weniger auf die ganze Lange der Heizrohre. Vielmehr ist die 
Verbrennung schon innerhalb einer Rohrstrecke von etwa 100 mm beendigt, 
und der Durchmesser der Verbrennungszone betragt nicht mehr als 25 mm. 
In diesem sehr kleinen zylindrischen Raum von 100 mm Lange und 25 mm 
Durchmesser gerat die Rohrfiillung in hohe WeiBglut. Die Warmeabgabe nach 
auBen in der Umgebung dieser Zone ist so stark, daB in der Niihe der Wand 
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die feuerfeste Masse nur noch rotgliihend ist und die Heizrohre nicht be
schiidigt werden. Die FiilIung der Rohre hinter der Verbrennungszone dient 
lediglich der rascheren Wiirmeiibertragung an die Rohrwii.nde. Am Ende der 
Heizrohre treten die VerbrennDDgsgase mit nur etwa 200 0 aus. Diese Kessel 
besitzen die bisher unerhOrte stiindliche Verdampfungsfii.higkeit von 105 bis 
150 kg Dampf fUr 1 qm Heizflii.che (gegeniiber hOchstens 40 kg in anderen 
Kesseln). 

Die Tatsache, daB sich die Verbrennung im Inneren der feuer
festen Masse vollzieht, erkHirt sich daraus, daB sich diese Masse 
einige Zeit nach der Entziindung des Gasgemisches durch Warme
strahlung von der Flamme aus erhitzt. Sobald eine Schicht die 
Entziindungstemperatur von 5500 bis 6000 erreicht hat, mull 
die Gasmischung sich an ihr entziinden. 1st dies geschehen, so er
hitzt sich das feuerfeste Material sehr rasch bis auf tiefere Schichten 
(entgegen der Gasstromung) und die Zone, in der die Verbrennung 
beginnt, riickt infolgedessen immer tiefer in die feste Masse hinein. 
Diese erreicht auch bald an der Austrittsseite Temperaturen, die der 
Verbrennungstemperatur des Gemisches gleichkommen. Durch 
diese hei.Ben Schichten konnen keine Gasteilchen unverbrannt hin
durchgelangen, sofem nur fiir Gegenwart des notigen Sauerstoffs ge
sorgt ist, und man versteht, daB die auf diese Weise bewirkte Ver
brennung eine sehr vollkommene sein muB, auch ohne den bei 
gewohnlicher Verbrennung notigen LuftiiberschuBl). Zur Erklarung 
dieses Umstandes und der groBen Raschheit der Verbrennung hat 
man auch die katalytische (d. h. die Reaktion beschleunigende) 
Mitwirkung der hoch erhitzten inneren Oberflachen herangezogen 2). 

Die Untersuchung und technische Ausgestaltung der Oberflii.chenverbren
nnng ist in erster Linie Bone in England und Schnabel in Deutschland zu 
verdanken 3).' Die praktische Anwendung des Verfahrens auf die Heizung von 
Dampfkesseln und industriellen Of en, die seit dem Jahre 1913 versucht wurde, 
begegnete erhebIichen Betriebsschwierigkeiten '). Insbesondere zeigte sich bei 

1) Dies wird als ein HauptvorzUjr dieser Feuerungsart gegeniiber den ga
wohnlicben Feuerungen angefiihrt und kann es auch sein, besonders wenn es 
vorzugsweise auf Erzielung sehr hoher Vel'brennungstemperaturen ankommt. 
Mit Recht wird aber von G. Neumann (Fu13bem. 3) hervorgehoben, daB 
aus Betriebsgriinden dennoch stets mit einem LuftiiberschuB von mindestens 
15 bis 20 v. H. zu arbeiten sein wird. Ein LuftiiberschuB von 50 bis 100 v. H., 
wie in den Feuerungen mit festen Brennstoffen, ist iibrigens auch bei gewohn
lichen Gasfeuerungen, wenn sie nicht mit sehr minderwertigen Gasen arbeiten, 
nicht notig. 

2) Eine vergleichende Besprechung der verschiedenen zur Erklii.rung auf
gestellten Theorien vgl. Stahl und Eisen 1913, S. 593. Einigkeit scheint dar
iiber noch nicht zu herrschen. 

3) In dieser Hinsicht muB auf die Veroffentlichungen in den Fachzeit
schriften verwiesen werden, insbesondere Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, 
S. 281; B I u m, Die flammenlose Verbrennuog und ihre Bedeutung fUr die In
dustrie; Stahl uod Eisen 1913, S.593, Flammenlose Oberfliichenverbrennung 
(B. Neumann). Eine sehr lesenswerte kritische Betrachtung iiber den Bone
SchnaiJel·Kessel im Vergleich mit anderen Kesseln enthiilt Stahl und Eisen 
1913, S.1934. G. Neumann, Zur Beurteilung der Bone-Schnabel-Kessel. 
Veroffentlichungen von Bone im Engineering 1911. S. 487; 1912, S. 633. 

4) Vgl. Stahl und Eisen 1921, S.228, O. Essich, Zur Entwicklung der 
Oberfliichen-Verbrennung. 
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der Anwendung von porosen oder gelochten Platten oder von lose geschichteten 
feuerfesten Steinen, daB die Verbrennungszone im Laufe des Betriebs von der 
Austrittsseite aus allmahlich nach der Eintrittsseite des Gemisches zuriick· 
wanderte und nach kiirzerer oder langerer Zeit bis in die Verteilungskammer 
gel an gte, weil die durch die Warmeleitung nach riickwarts stromende Warme· 
menge groBer war, als die in der gleiohen Zeit vom kalten, noch nicht ver
brannten Gasgemisoh der Platten· bzw. Haufenmasse entzogene und nach vor
warts gefiihrte Warmemenge. Wie diese und andere Betriebsschwierigkeiten 
- z. B. das Verstopfen der Sohiittung im Laufe des Betriebs - iiberwunden 
werden konnen, ist hier nicht zu erortern 1). 

In grundsatzlicher Rinsicht wichtig ist die Erfahrung, daB der 
gleiche Verbrennungseffekt erzielt werden kann, wenn statt poroser 
Platten oder geschichteter Raufen dicke, mit zahlreichen engen 
Bohrungen versehene, feuerfeste Platten verwendet werden. Auf 
der Eintrittsseite mussen die Bohrungen so eng sein, daB die Stro
mungsgeschwindigkeit des hindurchstromenden Gemisches groBer ist 
als seine Verbrennungsgeschwindigkeit. Dann kann die Verbrennungs
zone nicht bis zur Eintrittsseite zuruckwandern. 

Rervorzuheben bleibt ferner, daB mittels der Oberflachen-Ver
brennung die theoretischen Verbrennungstemperaturen nahezu voU
standig erreicht werden konnen, was auf andere Weise wegen des 
Einflusses der Warruestrahlung nicht so leicht oder gar nicht mog
lich ist 2). Genaue Messungen scheinen daruber noch nicht vorzu
liegen. 

Die Gasturbine. 

79. Wesen und bisherige Erfolge der Gasturbine. 
Vnter Gasturbine oder Verbrennungsturbine versteht man 

einen der Dampfturbine ahnlichen Motor, der unmittelbar durch die 
Verbrennungsgase des Brennstoffs, dessen chemische Energie man 
in Arbeit umsetzen will, beaufschlagt wird. Seit den groBen Er
folgen der Dampfturbinen wurde die Aufgabe, solche Maschinen in 
einer fur den technischen Betrieb brauchbaren Ausfiihrung zu bauen, 
mit Nachdruck zu losen versucht. Die Erfahrung hat bisher gelehrt, 
daB die eigenartigen Schwierigkeiten dieses hochbedeutsamen tech
nischen Problems selbst mit allen verfugbaren Mitteln der heutigen 
Technik nicht so leicht zu uberwinden sind. Darin spricht sich 
die Tatsache aus, daB hier ein seinem ganzen Wesen nach neues 
Problem vorliegt, ahnlich denen, deren Losung mit den Namen Ott 0 

und Diesel verknupft ist. 
Insbesondere von zwei Seiten wurden Gasturbinen in groBem 

MaBstab entworfen, gebaut und untersucht: in Frankreich von der 
Societe anonyme des Turbomoteurs nach den Angaben von Rene 

1) Vgl. hierzu die Arbeit von Essich a. a. O. 
2) Vgl. z. B. die Angaben von Bansen (~tahl und Eisen 1922, S.425), 

liber die in den versohiedenen metallurgischen Of en erreichten pyrometrischen 
Wirkungsgrade, die im giinstigsten Fall 80 0/ 0 wenig iiberschreiten. 
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Armengaud und Ch. Lemale 1) und in Deutschland von Hans 
H9lzwarth in Verbindung mit E. Junghans und den Maschinen
fabriken von Korting, Brown-Boveri und seit demJahre 1913 
der Maschinenfabrik Thyssen in Miilheim-Ruhr. 

Diese beiden, in groBen Abmessungen ausgefiihrten, von ain
ander ganzlich verschiedenen Maschinen entsprechen in ihren Grund
gedanken einerseits dem durch die Dieselsche Olmaschine, ander
seits dem durch die Ottosche Gasmaschine verkorperten Verbrennungs
prinzip. In der franzosischen Gasturbine findet die Verbrennung 
unter unveranderlichem Druck wie bei Diesel, in der deutschen 
Gasturbine bei unveranderlichem Raum wie in Ottos Gas
motor statt. 

Das Arbeitsverfahren der Armengaudschen Gleichdruckturbine war 
folgendes. Druckluft von etwa 5 at nnd atmosphirischer Temperatur wird in 
unnnterbrochenem Strom in eine an der Turbine selbst angebrachte Ver
brennungskammer von verhiiJtnismiJlig kleinen Abmessungen geleitet, die 
mit fenerfestem Material (Karborundum) ansgekleidet iat. In diese Kammer 
wird fein zerstiubtes Petroleum eingespritzt nnd zu Anfang des Betriebs durch 
einen gIiihenden Platindraht entziindet. Nachdem die Wande der Kammer 
Gliihtemperatur erreicht haben, kann die Ziindung abgestellt werden. Aus 
del' Verbrennungskammer fiihrt eine mehrere Meter lange Rohrleitung die 
Feuergase zu den L a v a 1- D ii sen der Turbine. U m nun die Gase nicht mit 
ihrer sehr hohen Temperatur in die Diisen gelangen zu lassen, wird in diese 
Leitung fein zerstaubtes Wasser eingespritzt, das vorher im Mantel der Turbine 
und der Verbrennungskammer hoch erhitzt worden ist. Durch die heiBen 
Gase wird das Wasser verdampft und iiberhitzt, und die Gastemperaturvon etwa 
1500 0 auf etwa 560 0 herabgesetzt. Dieses Gas-WasBerdampfgemisch tritt durch 
Laval-Diisen in das Laufrad, treibt dieses und verlii.Jlt es mit etwa 420°. Die 
Turbine selbst bestand aus einem Kurtisrad von 950 mm Durchmesser mit 
2 Laufkranzen und einem dazwischen liegenden festen Leitschaufel-Kranz. Der 
N utzwiderstand wurde durch einen groBen Turbokom pressor nach Rateau 
mit drei Gehiiusen gebildet, der von der Turbinenwelle direkt angetrieben war. 
Dieser KompreBsor liefert gleichzeitig die Druckluft fiir den Betrieb der Ver
brennungskammer. Die Turbine solI (nach Clerk) 300 PS Nutzleistung ent
wickelt haben, gemessen durch die Lieferungsmenge an Druckluft, die nicht 
von der Turbine Belbst wieder verbraucht wird. Sie soli (nach Clerk) einen 
Brennstoff-Verbrauch fiir die PSe-Stunde von 1,';5 kg Petroleum gezeigt haben, 
was einem thermischen Gesamtwirkungsgrad von 3,6 % entsprechen wiirde. 
Selbstverstiindlich ist dieser Verbrauch viel zu hoch, um mit irgendeinem, nooh 
noch so billigen 01 einen wirtSchaftlichen Betrieb zu ermoglichen. 

Der Grund fiir den hohen Brennstoffverbrauch diirlte hauptsiichlich in 
dem Umstand zu finden sein, daB die Feuergase auf ihrem Weg zur Turbine 
durch Waesereinspritzung auf etwa 560 0 abgekiihlt wurden. Anstatt mit den 
verdichteten und auf 15000 erhitzten Feuergasen wurde also diese Turbine -in 
Wirklichkeit mit einem Gemisch aus Wasserdampf und Luft von 5 at und 
5600 betrieben. Ihr Nutzeffekt ist somit dem einer Auspuffdampfmaschine zu 
vergleichen, die mit hoch iiberhitztem WaBserdampf von 5 at arbeitet und einen 
theoretischen Wiirmewirkungsgrad von 10-120f0 besitzt. 

1) Nach Engineering 1912, II, S. '367, Note on the GaB Turbine, by Dug. 
Clerk hat Armengaud selbst iiber seine Versuche mit dieser Turbine be
richtet in Cassier's Magazine 1907. Vgl. auch Schweizer. Bauzeitung, 53. Bd., 
1909, S. 36: Essai d'une turbine a petrole, par A. Barbezat. 

s c h ii Ie, Thermodynamik II. 4. Aul!. 30 
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In der Holzwarth-Turbine l ) erfolgt die Verbrennung des 
Gasluftgemisches absetzend in einer groBeren Anzahl von V e r b r e n
nungskammern, die rund urn den Laufer der Turbine angeordnet 
sind. Die einzelne Kammer wird mit Luft und Gas (oder zerstaub
tern (1) unter geringem Oberdruck aufgeladen, worauf das Gemisch 
in der geschlossenen Kammer entziindet wird. 1m Augenblick, wo 
der hochste Verbrennungsdruck erreicht ist, ofInet sich ein Ventil, 
das den hoch erhitzten und auf 5 bis 11 at gespannten Verbren
nungsprodukten Zutritt zu einem Leitkanal gibt, durch den die Gase 
den Laufkranz des ein- oder zweistufigen Turbinenrades beaufschlagen. 
Nachdem sich die Kammer bis auf den Gegendruck entleert hat, 
wird sie mit frischer Luft gespiilt, die durch das noch ofIene Diisen
ventil auch in das Laufrad gelangt und dieses kiihlt. Darnach 
wird in die Kammer die notige Kraftgasmenge und Verbrennungs
luftmenge eingepumpt. Der Arbeitsaufwand fiir die zum Laden und 
Spiilen der Kammern und zum Absaugen der Abgase der Turbine 
notigen Ventilatoren wird nicht von der Turbine selbst aufgebracht, 
sondern von einer Dampfturbine, deren Betriebsdampf durch die 
Abgase der Gasturbine in einem von Holzwarth als "Regenerator" 
bezeichneten Dampfkessel erzeugt wird. Dadurch wird einerseits 
die Gasturbine von dieser Arbeit entIa stet und andererseits wird der 
ArbeitsprozeB der Gasturbine selbst, die mit erh6hter Anfangs
spannung arbeitet, erhe blich verbessert. 

In den Jahren 1908 bis 1914 sind nach Entwiirfen Holzwarths 3 Gas
turbinen mit stehender Welle gebaut und e.rprobt worden, die erste (in Han
nover) mit 6 Kammern von je 50 I Inhalt, die zweite (in Mannheim) mit 10 Kam
mern von je 2001 Inhalt und die dritte (in Miilheim-Ruhr) mit 10 Kammern 
von je 230 I Inhalt. Eine vierte noch groBere Gasturbine mit 8 Kammern von 
je 10RO I Inhalt und liegender Welle ist im Bau. 1m Jahre 1920 ist auBerdem 
eine Olturbine nach den gleichen Grundsatzen von der Maschinenfabrik Thyssen 
gebaut worden 2). Auf Grund der beim Betrieb der ersten drei Turbinen ge
sammelten Erfahrungen ist man heute in der Lage, Gasturbinen zu bauen, die 
den Anspriichen an eine technisch verwertbare Maschine hinsichtlich Betriebs
sicherheit, Betriebsdauer, Haltbarkeit und Beherrschung der Verbrennungs- und 
Steuerungsvorgange entsprechen. Insbesondere ist auch die Materialfrage fiir 
die Schaufeln und den Radkorper der Turbine geliist. Hingegen bot, wie 
Holzwarth schon 1911 hervorhob"), "der Ausbau zur wirtschaftIichen 
Maschine ungeahnte Schwierigkeiten". Nach Beendigung des Krieges wurde 
die Entwicklung zur wirtschaftlichen Maschine erneut aufgenommen und sie 
scheint vor ihrem AbschluB zu stehen. Wenn man bedenkt, daB die Gas- und 
Olturbine mit den heutigen vollendeten Kolbengasmaschinen in Wettbewerb zu 

1) Hans Holzwarth, Die Gasturbine, Theorie, Konstruktion und Be
triebsergebnisse von zwei ausgefiihrten Maschinen (1911). Ferner Jahrbuch der 
Schiffsbautechn. Gesellsch. 1912. Vortrag von H. Holzwarth, und Journal fiir 
Gasbeleuchtung 1912, N r. 39, Uber die Gasturbine. Diskussionen iiber diese 
Turbine in Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 968: H. Holzwarth, Der Wir
kungsgrad der Explosions-Gasturbine und A. Stodola: Zum Wirkungsgrad der 
Explosionsturbine. Ferner ebenda 1920, S. 197, Hans Holzwarth, Die Ent
wicklung der Holzwarth-Gasturbine seit 1914. 

2) Elektrotechn. Zeitschr. 1921, Heft 29 u. 30, W. Schiile, Die Gas- und 
Olturbine. 
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treten hat, EO kann man die Schwierigkeiten versteben, die Ibeim Bau dieser 
jiingsten Kraftmascbinen zu iiberwinden sind, und wird die Ausdauer, mit der 
an ihrer Vollendung gearbeitet wird, wiirdigen. 

80. [jDie verfiigbare Stromungsenergie )bei der Entleerung eines 
mit ... erhitzten und gespannten Gasen angefiiIlten GefaBes von 

unveranderlichem Rauminhalt. 
Die Grundaufgabe der Explosionsturbine ist folgende. In einem 

geschlossenen GefaB befindet sich ein Gemisch aus Brennstofi und 
Luft von der Temperatur To, dem Drucke Po und dem Heizwert 
H Cal/kg (Gemisch-
H~izwert oder Inhalt an !l' E 
chemischer Energie). f-----Q 

Wenn nun das Gemisch 
entziindet wird und 
unter Temperatur- und 
Drucksteigerung voll
kommen verbrennt, weI
che Stromungsener
gie fiihren die Produkte 
der Verbrennung im 
ganzen mit sich, wenn 
das GefaB nach Ablauf 
der Verbrennung bis zum 
Anfangsdruck Po (oder 
nur bis Pi> Po) durch 
Offnen einer Miindung 
entleert wird 1)? Voraus- A1 
gesetzt ist hierbei, daB Fig.21l. 
wahrend der Verbren-
nun g entweder k e i n Warmeverlust an die Wande stattfindet, oder 
daB ein solcher Verlust seiner GroBe nach bekannt ist und von vorn
herein angesetzt wird. 

Wir werden zwei FaIle unterscheiden, erstens den gedachten 
Fall, daB auch wahrend der Entleerung kein Warmeaustausch zwischen 
Gasinhalt und GefaBwand stattfindet, zweitens den Fall, daB wahrend 
dieser Zeit ein beliebiger Warmeaustausch besteht. 

Ferner kann der Fall so liegen, daB der Anfangsdruck Po des unver
brannten Gemisches mit dem Atmospharendruck iibereinstimmt und die Aus
stromung gegen atmospharischen Druck erfolgt, oder SO, daB der Gemisch
druck hoher als der Druck def Atmosphare und der Gegendruck niedriger ·als 
dieser ist. In diesem Abschnitt wird der erste dieser Falle behandelt, im 
niichsten Abschnitt der zweite, der bei der Holzwarth-Turbine vorliegt. 

1) Die Miindung ist so zu denlren, daB sie die jeweiIs groBtmogliche 
Stromungsenergie ergibt (also bei iiberkritischen Gasdrucken als Laval
dUBe oder als parallele Miindung mit Schragabschnitt) und Stromungswider
stande nicht vorhanden sind. 

30* 
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1m Druckvolumen-Diagramm Fig. 211 stellt A den Anfangs
zustand des Gemisches vor der Verbrennung dar; dem Freiwerden 
der Verbrennungswarme entspricht eine Steigerung der Temperatur 
von To auf Tl gemaB 

(1) 

mit c als mittlerer sp,ez. Warme der Verbrennungsprodukte. 
Vm 

Dber die ErmiUlung der Verbrennungstemperatur tl nach dieser Bezie
hung ist Bd. I, Abschn. 15a zu vergleichen. Sie liegt etwa in den Grenzen 
von 12000 bis 24000 C, je nach dem Wert von Hg und der Anfangstempera
tur to' Bei den scharfsten Gemischen lassen sich die Werte von t, nur unter 
Beriicksichtigung der Dissoziation der Verbrennungsprodukte zutreffend be
rechnen (Abschn. 61) Weiteres vgl. Abschn. 82. 

Mit der Temperatursteigerung folgt die Drucksteigerung gemaB 
der Zustandsgleichung der Gase aus 

. . . . . (2) 

wenn die Verbrennung ohne Volumen-Kontraktion oder -Dilatation 
erfolgt. 

1st dies nicht der Fall, so wird 

....... (2a) 

mit Ro und Rl als Gaskonstanten'Vor und nach der Verbrennung (Bd. I, 
Abschn. 9 u. 9 a). Dieser EinfluB fiihrt meistens zu einer geringen E r
niedrigung des Verbrennungsdrucks (Kontraktion), u. U. aber auch zum 
Gegenteil (Dilatation, z. B. hei Benzin). Wir setzen der Einfachheit wegen 
einen Brennstoff voraus, fiir den Rl = Ro ist. 

Gleichung 2 HiBt sich auch schreiben 

(3) 

und da Tl - To nachGl. 1 unabhangig vom Druck ist, so folgt, 
daB bei gleichem Anfangsdruck Po der Verbrennungsdruck um so 
n i e d rig e r ist, je hOher die Anfangstemperatur des Gemisches ist. 

Uher die Miiglichkeit der Dberschreitung dieser normal en Verbren
nungsdriicke vgl. Abschn.77, iiber den EinfluB der Dissoziation Abschn.61. 

Die Ausstromungs-Energie. 
a) Adiabatische Ausdehnung im Innern des GefaBes. 

Dieser Fall wird, wie auch in Abschn. 66 erlautert, dann an
nahernd eintreten, wenn die Ausstromung sehr kurze Zeit dauert, 
also die Ausstromoffnung gr 0 B ist. 

In Fig. 211 ist dann die Linie BO, die den Zusammenhang 
zwischen den augenblicklichen Werten des Druckes und des s p e z i -
fi s c hen Volumens im Innern wahrend der Entleerungszeit darstellt, 
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eine adiabatische Druckvolumenkurve. Gleichzeitig stellt aber 
diese Kurve von irgendeinem Punkte BI an bis zum Ende 0 die 
Zustandsanderung dar, die ein beim Druck Pi noch in der Kammer 
befindliches Massenelement erfiihrt, wenn es die Mundung passiert. 

Die Ausstromgeschwindigkeit Wo im ersten AugenbIick, wo der 
Innendruck noch den Anfangswert PI besitzt, ist 

wo=V2gLo 
wenn Lo die unter E B liegende Arbeitsfliiche E BOD darstellt (Bd. I, 
Abschn. 64 Gl. 4). Dagegen ist in einem beliebigen spiiteren Zeit
punkt mit dem Innendruck Pi die Ausstromgeschwindigkeit 

w=V2gLi ......... (4) 
mit Li als der unter EI BI liegenden Fliiche El BI OD. 

1m Zeitelement dt, das auf den dem Druck Pi (Punkt B I ) ent
sprechenden Zeitpunkt folgt, strome nun die Gewichtsmenge dG aus. 
Die Bewegungsenergie des Gasstrahls in diesem Augenblick, ge
messen fur 1 kg .der ausstromenden Masse, if:>t w 'J /2 g, also fUr die 
im Zeitelement ausstromende Masse d G 

d£=~~G'W2, ........ (5) 
2 9 

oder mit dem Wert von w2 j2g aus Gl. 4 

d£=Li·dG . . . . (6) 
Nun ist bis zu dem durch Punkt Bl bezeichneten Zeitpunkt das 
Gasgewicht ausgestromt 

. . . . (7) 

weil mit V als Rauminhalt des GefiiBes, VI als spez. Volumen am 
Anfang, Vi im betraehteten Zeitpunkt, der Wert VjvI das anfiing
liehe Gewieht, Vjvi das im Punkt BI noch im GefaB befindliehe 
Gewicht darstellt. 

Dureh Differentiation von G1. 7 folgt 
1 

dG=- V·d - •........ (8) 
Vi 

Mit diesem Wert wird aus Gl. 6 das Element der Bewegungsenergie 
1 

d£=-VLi·d- ......... (9) 
Vi 

Durch Summation dieser Werte vom Anfangsdruck PI bis zum be
liebigen Innendruck Pi folgt 

PI 
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wobei Li die gesamte bei der Entleerung von P1 bis Pi in die aus
stromenden Massen ·iibergegangene Bewegungsenergie darstellt. 

Dieser Ausdruck, der fiir beliebige Gase und Dampfe in be
liebigen Zustanden gilt, kann wesentlich anschaulicher dargestellt 
werden. Schreibt man nach dem Verfahren der teilweisen Integra
tion das Integral 

und bedenkt, daB der sClhmale Flachenstreifen unter EI BI Fig. 211 

dLi=vidPi 
ist, so wird 

P, 

und daher f 1 (L; ) (Lo ) L.·d-= --po - --P . 
• Vi Vi • VI 1 

Pl 

Somit ist nach G1. 10 

oder 

Hierin stellt 
V 
-=Go v1 

, . . (11) 

das zu Anfang in der Kammer befindliche Gemengegewicht dar und 
man kann auch schreiben 

.~\=Go[Lo-Li·~-VI·(Pl-Pi)J . ..• (11 a) 
• 

Der Klammerausdruck 

vl ( ) 2· Lo-L;, Vi -VI' Pl-Pi = G: , • • . (11 b) 

stellt somit die fUr 1 kg anfanglichen Kammerinhalt bei der Druck
senkung von PI bis Pi frei gewordene Bewegungsenergie dar. Die 
G1. 11 und 11 a zeigen iibrigens, daB die aus Kammern von ver
schieden groBen Inhalten (bei gleichem Anfangszustand der Gase) 
gewonnenen Energiebetrage dem Rauminhalt der Kammern oder den 
anfanglich darin enthaltenen Gasgewichten proportional sind, wie zu 
erwarten. Die GroBe der Miindungen ist dabei ohne EinfiuB, 
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1st die Entleerung beendigt, also Pi = Po geworden, so wird nach 
G1. 11 a der Gesamtbetrag der aus der Kammer gewinnbaren Be
wegungsenergie wegen Li = 0 

2=Go·[Lo-v1(Pl-P.)] ..... (12) 

Dieser Ausdruck, mit Go = 1, wird in Fig. 211 durch die Flache ABC 
dargestellt, da 

L()=FUiche EBCD 
nnd 

vl (Pl - Po) = Flache EBAD 
ist. 

Auch der Teilbetrag der gewinnbaren Energie bis zur Entleerung 
auf den Druck Pi nach G1. 11 a ist graphisch darstellbar, Fig. 211. 
Man braucht nur von der FHiche Lo=EBCD das Rechteck 
Vl (PI - Pi) =EBMEl abzuziehen und auBerdem den Bruchteil Vl/V' 
der Fliiche Li = Bl G DEl' Diesen Bruchteil erhiilt man, wenn man 
die Abszissen der KurveBl Gin dem festen VerhiHtnis vl/Vi = EBJEl Bl 
verkiirzt (oder auch die Adiabate durch den PunktM zieht). Dann 
stellt die Fliiche BGNM den Wert ?3i dar. 

Fiir Gase oder Diimpfe, die dem Gesetz 
pv1'=konst. 

folgen, kann man auch geschloBsene matherntJ.tische Ausdriicke fiir 2 und 2, 
aufstellen. 

Aus Fig. 211 erkennt man, daB der groBere Teil der Bewegungsenergie 
in der ersten. Halfte der Entleerung abgegeben wird. Der Gesamtverlust, 
wenn die Ausstromung beirn Druck PI (im Punkt B1 ) unterbrochen wird, iBt 
nur gleich der Flache M N A . 

. b) Entleerung der Kammer mit Wiirmeaustansch zwischen Gas 
nnd GefiiBwiinden. 

In Fig. 212 sei BO die Druckvolumenkurve, durch welche die nicht 
ad iabatische Zustandsanderung des GefaBinhaltes dargestellt wird. Da die 

Fig. 212. 
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Wande durch den vorangehenden Verbrennungsprozell erhitzt sind, wiihrend 
die Gastemperatur infolge der Expansion fruit, so wird in der Regel BO ober
halb der von B aus gezogenen Adiabate BOad liegen, die Zustandsinderung 
unter Warmezufuhr verlaufen. Der Druck 'P1 ist jedoch kleiner als fruher. 

1m ersten Augenblick der Entleerung wird das adiabatische Arbeitsgefalle 
Lo, das fur die (widerstandsfreie) Ausstromung mallgebend ist, durch die 
Flache EBCadD dargestellt und es ist 

Wo =V2 gL;,. 
1st der Druck bis 'P, gefallen, Punkt B1 , so ist in diesem Augenblick das Ar
beitsgefii.lle L, durch die Flache F Bl CgD dargestellt, wenn B1 Cg die von Bl 
aus gezogene Adiabate ist, und man hat 

w=V2gL,. 
Fur das Element des ausstromenden Gewichtes erhalt man ferner wie unter a) 

dG=- V.d!. 
v, 

und daher fur die bis zum Innendruck 'PI abgegebene Bewegungsenergie auf 
die gleiche Weise wie unter a) 

i."!, = - V JLL; _JdLIJ P, • • . • • • • • . (13) 
V, V, Pl 

P, 

=-v.[b- Lo_fdLiJ. 
V, v1 V, 

p, 

Hierin hat jedoch d L, einen anderen Wert als unter a). Zieht man durch 
den um d PI von Bl entfernten Punkt Bg ebenfalls eine Adiabate, so ist d L, 
der Unterschied der FIiichen FB,O.D und F1B.01D, der identiach ist mit 
dem U nterschied der beiden schmalen schraffierten Streifen. d L, ist also, falls 
die Zustandsii.nderung unter Warmezufuhr erfolgt, kleiner als V, dp" L, ii.ndert 
sich weniger ala unter a). . 

Folgt nun der ausstromende Korper bei der adiabatischen Zustands
anderung dem Gesetz 

so ist 

also 

'P vI: = konst., 

Die Zustandsanderung des Ruckstandes im GefaB folge dem Gesetz 

PI Vim = konst. = Pl' v/n • • • • • • . • . (17) 

Dann ist 
P V m 

P V 1 1 "= m-l 
V, 
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und Bomit nach GJ. 15 

dL, k m d'V, 
-=---(m-I)·P1 'V1 .--'V, k - I 'V,m+l' 

daher 
P, 

fdLI =_k m-I Pl. [(~)m -IJ 
'VI k-I m 'VI 

P. 
~der wegen 

PI 

fdLI =_k_m-~r(p,_'P)' 
'V, k-I m' 1 

P, 

Aus Gl. 13 folgt hiermit 

£1=Go·[Lo-~L'-k kIm m I 'VI (Pl-P,)] • • . (18) 

Die verfiigbare Bewegungsenergie bis zur Entleerung 
druck ist daher mit L,=O, P'=Po 

[ k m-l ] 
2 = Go Lo - k _ 1 ------m- 1.\ (PI - Po) 

auf den Gegen-

• . . . . (19) 

Fiir m = k (adiabatisch) folgt daraus wieder Gl. 12. Fiir m = 1 folgt 
dagegen L = Go Lo. Bei isothermischer Ausdehnung der Riickstande ware also 
die verfiigbare Stromungsenergie gleich dem gesamten adiabatischen Warme
gefiiJIe Flache EBCadD. Der Wert von £ nach Gl. 19 fiir Go = 1 kg kann in 
einfacher Weise graphisch dargestellt werden, wie Fig. 212 zeigt. Lo ist die 
Flache E B Cad D, das BOg. adiabatische Warmegefiille. Das Produkt 'VI (PI - PO) 
ist das Rechteck ABED. 1st nun die Zustandsanderung adiabatisch (m=k), 
so ist dieses ganze Rechteck von Lo abzuziehen und es verbleibt als nutzbare 
Energie die Flache ABCad . Erfolgt jedoch die Ausdehnung im Gefii.B unter 
Warmezufuhr seitens der Wande, so kommt zur Flache ABCad ein um so 
grollerer Teil des Rechtecks, je starker die Wiirmezufuhr ist. Fiir m = 1 ist 
dieser Zuwachs gleich dem ganzen Rechteck; im allgemeinen Faile gleich 

k m-l 
1 - k _ 1 m- = 1 - tp Bruchteilen des Rechtecks E BAD, dargestelIt durch 

das in den Ecken schraffierte schmiilere Rechteck mit der Seite BA. Han
delt es sich um Feuergase mit k = 1,3, so wird z. B. mit m = 1,2 

tp = ~::.~:; = 0,72; 1- tp = 0,28. 

Die verfii~bare Bewegungsenergie ist also reichlich um 1/4 der Volldruckarbeit 
'111 (PI - Po) graBer als im adiabatischen Falle. 

Man erkennt im iibrigen, daB die Zusatzarbeit gegeniiber diesem Fall 
nicht identisch ist mit der Fliiche B C Cad' um welche die polytropische Ex
pansionsarbeit von I kg groBer ist als die adiabatische. Man kann demnach 
den Arbeitsgewinn bei der Ausstromung unter Warmezufuhr zum GefaB
inhalt nicht durch die Arbeit eines Kolbenmotors darstellen, der das Druck
diagramm ABC besitzt. Nur bei adiabatischer Ausdehnung ist dies moglich. 

Fiir Zustandsanderungen mit beliebig gearteter Warmezufuhr 
wiihrend der Ausstromung und fiir Korper, die nicht dem idealen Gas-
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gesetz folgen oder die mit der Temperatur veranderliche spez. Warmen 
c. und cp besitzen (wie die Feuergase), empfiehlt sich die graphische Losuug, 
unter Zuhilfenahme der Entropietafeln. 

Allgemein wird nach Gl. 10 mit 

1 1 V 
d V, = - v; d V, und v;: = Go 

£, = Go ·fP~,. (!i) 2 
• d '!!.! .•••.••. (20 a) 

V, vl 

PI 
Ermittelt man daher zu einigen Punkten der Zustandslinie die adia

batischen Arbeitsgefalle L; und triigt die mit dem Quadrat des reziproken AUB
dehnungsverhiUtnisses vl/v, multiplizierten Werte von L, als Ordinaten zu den 

v 

Fig. 214. 

Werten von v,/v1 als Abszissen auf, Fig. 213, so ist die unter dieser K urve 
liegende Flache gleich der bis zu einem beliebigen Ausdehnungsverhiiltnis ge
wonnenen Ausstriimungsenergie. 

Man kiinnte auch unmittelbar von Gl. 10 Gebrauch machen. 
Betrag der Z1Jgefiihrten Wiirme. Wiirde das in der Kammer befindliche 

Gas bei der Expansion mit Warmezufuhr seine Masse nicht vermindern, so 
ware die bei der Zustandsanderung BO Abb. 212 zugefiihrte Warme durch 
die Fliiche unter B'O' im Warmediagramm Fig. 214 dargestellt. Nun striimt 
aber von B:bis B, Fig. 212 der Bruchteil G/Go aUB, so daB sich bei Bl nur 
noch der Bruchteil (Go - G)/Go ini Gefii3 befindet. In dem auf Bl folgenden 
Zeitelement wird der Gewichtseinheit dieser Masse eine kleine Warmemenge 
zugefiihrt, die in Fig. 214 durch den ganzen Flachenstreifen unier Bt' dargestellt 
wird. Die wirklich noch vorhandene Gasmenge nimmt also eine Warmemenge 
gleich dem Bruchteil (Go - G)/Go dieses Streifens auf. Nun ist 

V V 
Go -:- - , Go - G =-

VI Vi' 
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daher 
Go - G !:! 

Go v, 

Mit d.iesem Wert, der aus Fig. 212 als Verhaltnis der Strecken F Al : F Bl 
entnommen werden kann, hat man die Ordinate von B/, und mit den ent
sprechenden Verhaltnissen die Ordinaten der ganzeh Linie B' C' zu multipli
zieren. Unter der so gewonnenen Kurve B'C" liegt dann die im ganzen zu
gefiihrte Warme. 

1. Beispiel. Denkt man sich ein Gas-Luftgemisch von 3400al/kg 
Heizwert mit 50 0 Anfangstemperatur, so ergibt Taf. I Bd. I, daB bei der Ver
brennung die Temperatur auf rd. 1760 0 0 steigt. Die Kurve der Warmezufuhr 
wahrend der Verbrennung verlauft daher nach Taf. II Bd. I wie A'B' in 
Fig. 215. In der Tafel haben die durch den Anfangs- und Endpunkt laufenden 
Drucklinien die Ziffern 1,75po und 11 Po (wobei Po der der Tafel zugrunde 
liegende Einheitsdruck ist). Daher steigt der Druck im Verhaltnis 11/1,75=6,3. 
Man erhalt den gleichen Wert auch aus dem Verhaltnis (1760+273)/(50+273) 
= 6,3. Die in Arbeit umgesetzte Warmeflache A' B'Ct' ergibt sich mittels 
Planimetrieren zu '7th = 0,28 Bruchteilen der ganzen zugefiihrten Warme unter 
A'B', also zu 0,2S·340=95 Cal/kg. 

Demgegeniiber erreicht z. B. eine Kolbendampfmaschine mit 9 at Dampf
druck, 350 0 Temperatur und 0,1 at Vakuum nur '7th=0,21, wenn der Dampf 
im Zylinder bis 0,7 at expandiert. Bei einer Dampfturbine, die mit 13 at, 
350 0 und 0,1 at arbeitet, steigt 'f/th bis 0,2S, also ebenso hoch wie bei der Gas
turbinen-Kammer. Wenn es alsogelingen wiirde, die Nebenverluste in der 
verdichtungslosen Gasturbine in gleicher Hohe zu halten, wie in der Dampf
turbine, so ware diese im Warmeverbrauch gleichwertig, auch ohne Vorver
dichtung das Betriebsgas-Gemenges. 

Die Holzwarthsche Explosionsturbine arbeitet allerdings mit einem noch 
wesentlich giinstigeren ProzeB. 

2. Beispiel. 1m FaIle des 1. Beispiels moge die Temperatur bei der 
Verbrennung infolge von Warmeverlusten an die Kammerwande nicht bis 1760 0, 

sondern nur bis 1400° C steigen. Dafiir solI jedoch wahrend der Entleerung 
Warme aus den Wanden an das Gas iibergehen uud zwar in dem MaBe, daB 
die Endtemperatur des Kammerinhalts um rd. 100 0 hoher liegtals die adia
batische Endtemperatur ohne Warmeverlust wahrend der Verbrennung. 

Zunachst ergibt sich aus Taf. I Ed. I fiir den Temperaturverlust von 
1760 -1400 = 360° ein Warmeverlust wahl'end der Verbrennung von SO Cal/kg. 

Der Druckanstieg ist nur 1:~~~~~=5,IS fach. 1m Entropiediagramm sei 

die Gerade B" C" die Expansionslinie, die im pv-Diagramm anniihernd poly
tropisch verlauft. Die Volumenkurve durch B" tragt ip. der Tafel das Zeichen 
2/3 vo' Wir vermerken weiter die Schnittpunkte der Linie B" C" mit den Vo
lumenkurven 

1,5 Vo 

und ziehen die Ordinaten. Von B" an bis zu diesen Punkten nehmen also die 
spez. Volumina zu im Verhiiltnis 

1 1,2 3/2 2,25 3 9/2. 

Um daher die Kurve der wahren Warmezufuhr zu erhalten, dividieren wir die 
Ordinaten von B" C" mit diesen Werten. Die unter B" C" liegende Fliiche 
bat einen Inhalt gleich 0,6 des Warmeverlustes wabrend der Verbrennung 
(Flacbe unter B" B'). Die Zustandskurve B"C" steIIt also einen mogIichen 
Fall dar. Auf ihr werden von dem Warmeverlust 60v. H., also 0,6·S0=4SCal/kg 
wiedergewonnen. 
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Fur die gleichen Punkte linden wir die adiabatischen TemperaturgefaIle 

14000-8250 13680-868° 13190-8800 1238°-962° 1175°-987° 

und die zugehorigen ArbeitsgefaUe A L/ 
163 140 125 83 55 Cal. 

sowie die Werte von A L/o(V1!Vi)2 
163 97,3 55,6 16,3 6,1 Cal. 

2000 Qr-------------------------------------

176"(}Q ______ _ 

1'100° _ _____ _ 

6aoO'~-------~~~~----_+~+4----------

JI 

OQr---------------------~+i~~--------

Fig. 215. 

Tragt man diese Werte nach Art von Fig. 213 auf, so ergibt die unter 
der Kurve Iiegende Flache die Arbeit A 2/ = 87 Cal. 

Fur die adiabatische Ausdehnung ohne vorhergehenden Warmeverlust 
ergab sich in Beispiel 1 der Wert A 2/ = 95 Cal. Obwohl also in Beispiel 2 
bei der Verbrennung von 340 Cal. 80 Cal. an die Wand ubergingen, von denen 
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allerdings 0,6·80 = 48 Cal. wahrend der Expansion in das Gas zuriickkehren, 
ist der Arbeitsgewinn in Beispiel 2 nur urn 95 -87 = 8 Cal. oder rd. 8 v. H. 
kleiner als in Beispiel 1, ein Beweis fiir den-iiberaus giinstigen EinfluB der 
Warmezufuhr wahrend der Expansion. 

81. Der Idealproze8 der Holzwarthschen Gasturbine. 
In der Holzwarth-Turbine besitzt das brennbare Gemisch im 

Augenblick der Ziindung nicht atmospharischen Druck, wie bei 
den im vorigen Abschnitt behandelten Vorgangen, sondern einen 
hoheren Druck Po' AuBerdem kann hinter der Turbine ein 

Unterdruck P2 herrschen, wenn 
die Feuergase abgesaugt werden 
(Abschn.79). Die Arbeiten zur Ver
dichtung des Brenngases und der 
Luft, sowie zum Herausschafl'en der 
Verbrennungsgase aus dem Tur
binenraum an die Atmosphare wer
den durch die von der Abwarme
Dampfturbine betriebenen Verdich
ter geleistet und fallen daher der 
Gasturbine nicht zur Last. Die 
durch die Ausstromung des Kam
merinhaltes freiwerdende Stro
mungsenergie, die dem Turbinen
rad zur Verfiigung gestellt wird, 
ist daher nicht nur des hoheren 

~~~~~~~~~~~~Q-~~~~~~~~~,C 

I 

Fig. 216. 

Druckes wegen groBer als in Abschn. 80, sondern die von der 
Turbinenwelle abgegebene mechanische Arbeit ist auch wirkliche 
Nutzarbeit. Sieht man also, wie friiher, von den unumganglichen 
Verlusten im Turbinenrad selbst ab, oder betrachtet mit anderen 
Worten nur die dem Turbinenrad zur Verfiigung gestellte Stromungs
energie, so erkennt man, daB der ProzeB der Holzwarth-Turbine 
einen groBeren Arbeitsgewinn verspricht, als der in Abschn. 80 be
handelte ProzeB der verdichtungslQsenExplosionsturbine. 

Der Druck in der Verbrennungskammer vom Augenblick A der 
Ziindung an bis zum Ende der Entleerung verlauft nach ABO 
Fig. 216. AB ist die Drucksteigerung durch die Verbrennung. Da 
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die Temperatursteigerung, die von den Driicken unabhangig ist, 
die gleiche ist wie bei Ziindung unter anfanglich atmospharischem 
Druck, so sind auch die Temperaturen Po und P l identisch mit 
ihren Betragen III Abschn. 80. Folglich ist auch das Verhaltnis der 
Driicke 

Pl Pl 
Po =Po 

ebenso groB und daher der Enddruck Pl groBer als friiher, weil 
auch Po groBer ist. Die Ausstromgeschwindigkeit aus der Kammer 
in dem Augenblick, wo der Druck bis auf den beliebigen Wert Pi 
gesunken ist, ist 

w=V2gLi ......... (1) 

Darin ist L. das augenblickliche adiabatische Arbeitsgefalle zwischen 
den Driicken Pi und P2 • Wird die Expansion der Riickstande (eben so 
wie die Drucksteigerung bei der Verbrennung) als ohne Warmeaus
tausch mit den Wanden vor sich gehend angenommen, so ist die 
Kurve BO eine Adiabate ("Feuergas-Adiabate", vgl. Bd. I Abschn. 27). 
Der Wert Li ist dann durch die }1'Hiche Bl 0 DF, Fig. 216, dar
gestellt. 

Ferner wird nun, genau wie in Abschn. 80, die StromungsR 

energie der 1m Zeitelement ausstromenden Gasmenge 

1 
d53=-VL.·d-

• Vi 

mit V als Rauminhalt der Kammer. In der Zeit, in welcher der 
Kammerdruck von seinem Anfangswert Pl bis Pi fallt, wird dann im 
Ganzen die Stromungsenergie frei 

. . . . (2) 

Dnter der Voraussetzung adiabatischer Ausdehnung der Riickstande 
wird nach Abschn. 80 

dL.=vi·dpi 

und daher, genau WIe dort, Gl. 11 

53i = V .[Lo -Li vl -Vl (Pl - p;)-Ji •••• (3) 
VI Vi 

Bis zur Erreichung des Gegendrucks wird daher 

53=Go·[Lo-Vl (Pl -P2)]' ..... (4) 

Der gesamte Arbeitsgewinn wird somit durch die Fliiche BOE 
Fig. 216 dargestellt, dagegen der Arbeitsgewinn bis zum Innen-
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druck Pi durch die Flache BO EI AI' wobei Al EI eine von Al aus 
gezogene Adiabate (genauer die Adiabate B10 mit im Verhaltnis 
v1i vi verkiirzten Abszissen) ist. 

2000°r----------------------------------

15000 ~----------------------~~------

~~-----

5000 r------~~-~~--~--4_------

Entra ve 
A" 8/1 

Fig. 217. 

Wenn die Aufladung der Kammern unter dem unveranderIicben Druck Po 
erfolgt, wobei dann auch der Abgasrest unter diesem Druck ausgetrieben wird, 
dann wird aucb noch die RechteckBiiche A ED Po gewonnen. Diese Art der 
Aufladung ist jedoch schwer zu verwirklichen und es empfiehlt sich~daher, die 
letztgenannte ArbeitsBache n i c h t in Rechnung zu stell en. 

1m Warmediagramm erhalt man die Darstellung des Arbeits
gewinnes £, wenn man sich die Flache BO E Fig. 216 als..,.Ergebnis 
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eines bei A beginnenden und endigenden, iiber Bl 0 E verlaufenden 
Kreisprozesses vorstellt. 

DemgemaB ist in dem Warmediagramm Fig. 217 A' B' eine 
Linie konstanten Volumens (Vi = konst) und die Flache unter A' B' 
bis zur Abszissenachse der Heizwert des Gemisches. B' 0' ist die 
adiabatische Ausdehnung bis auf den Gegendruck P2' also bis zur 
Linie konstanten Druckes P2 = konst. 0' E' stellt im KreisprozeB 
die der Absaugung des ausgestromten Gases unter dem konstanten 
Druck P2 entsprechende Abbildung der Linie 0 E dar und E' A' die 
der Strecke E A entsprechende Linie konstanten Volumens, die 
Riickwartsverlangerung der Kurve B' A'. Da die Flache 13' 0' E' die 
in Arbeit verwandelte Warme, die Flache A' B' B" A" die zu
g e f ii h rt e Warme darstellt, so ist das V erMI tnis dieser beiden 
Flachen der thermische Wirkungsgrad des Proiesses. 

Zieht man ferner in Fig. 217 durch A' die Kurve konstanten 
Druckes bis zum Schnittpunkt 0/ mit der Adiabate durch B', so 
stellt die zwischen A' B' 0/ Iiegende dreieckige Flache den Arbeits
gewinn aus der gleichen zugefiihrten Warme fiir den Fall dar, daB 
das Gemisch vor der Ziindung nicht verdichtet wird und hinter 
der Turbine kein Unterdruck herrscht. Man erkennt, daB der 
Gewinn, der aus der Vorverdichtung und dem Unterdruck ent
springt, schon bei maBigen Verdichtungsgraden recht erheblich ist. 

In Fig. 217 sind zwei FaIle maBstablich (fiir Luft bzw. verdiinnte 
Feuergase) aufgetragen. Wie in Abschn. 80 betragt die fiir 1 kg Kammerinhalt 
zugefiihrte Heizwarme 340 Cal, Flache A' B' B" A" und die durch B' gehende 
Kurve gleichen Druckes tragt wie dort die Tafel-Ziffer 11 Po, die durch A' 
gehende die Ziffer 1,75 Po und der Druck wird daher durch die Verbrennung 
auf das 11/1,75 = 6,3 fache gesteigert. . 

1m ersten Faile ist nun angenommen, daB der Gegendruck der Aus
stromung der Kurve konstanten Druckes mit dem Zeichen Po in der Tafel 
entspreche, daB also der Anfangsdruck der V e r b r en nun g und der Gegen
druck 'P2 im Verhaltnis 1,75: 1 stehen. Wiirde z. B. P2 = 0,9 at sein, so ware 
zu verdichten bis 1,75.0,9 = 1,575 at abs. und der Verbrennungsdruck ware 
1,575·6,3 = 9,92 at. Der thermische Wirkungsgrad folgt aus dem Ver
hiiltnis der bez. Flachen in Fig. 217 zu 38 v. H., gegeniiber nur 28 v. H. ohne 
Vorverdichtung und Unterdruck. 

1m zweiien Faile ist angenommen, daB der Gegendruck P2 der Tafelkurve 
mit dem Zeichen t Po entspreche. Dies wiirde bei 'P2 = 0,9 at auf einen An
fangsdruck der Verbrennung von 0,9·1,75·2=3,15 at abs., einen Enddruck 
von 19,8 at fiihren und nach Fig. 217 einen thermischen Wirkungsgrad von 
60 v. H. ergeben. 

Man erkennt aus diesen Beispielen! daB die Vorverdichtung bei 
der Explosions-Gasturbine eine sehr erhebliche Steigerung des 
Wirkungsgrades ergibt. Wahrend bei der Kolben-Gasmaschine eine 
mindestens 10fache Verdichtung notig ist, um auf thermische Wir· 
kungsgrade des (verlustfreien Prozesses) bis 50 v. H. zu kommen, 
geniigt bei dem ProzeB der Holzwarth-Gasturbine 3,5fache Ver
dichtung, um diese Grenze zu erreichen. 

Dabei ist jedoch vorausgesetzt, daB die Vorverdichtungsarbeit 
nicht von der Gasturbine selbst, sondern von einer durch die Abhitze 
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der Gasturbine betriebenen Dampfturbine geleistet wird. Die Frage 
ist, ob es grundsatzlich uberhaupt moglich ist, auf diese Weise Ver
dichtnngsgrade wie in den obigen Beispielen zu erreichen. 

Man kann wohl annehmen, daB mit einer Dampfturbine bis 
14 v. H. der aufgewendeten Warme, d. i. der Abhitze, als mechanische 
Arbeit gewonnen werdenkonnen. Die Abhitze der Gasturbine ist 
nun die Warmemenge, die den Abgasen bei dem konstanten Druck P2 
entzogen werden kann, bis sie atmospharische Temperatur annehmen, 
also die Flache unter 0' G' Fig. 217. Haben die Abgase diese Tem
peratur erreicht, so mussen sie von P2 bis auf 1 at verdichtet wer
den. Dazu ist eine (isothermische) Verdichtungsarbeit gleich der 
Rechteckflache unter G' J' Fig. 217 erforderlich, die von der Dampf
turbine zu leisten ist. Ferner muB die Verbrennungsluft und das 
Betriebsgas, die atmospharischen Druck besitzen, bis auf den An
fangsdruck PI) der Verbrennung verdichtet werden. Das Gewicht 
dieser Gase ist ebenso groB wie das der Verbrennungsprodukte und 
ihre Verdichtungsarbeit fUr 1 kg ist kaum verschieden von der
jenigen der kalten Abgase. Daher kann in Fig. 217 die Rechteck
flache unter J' A' als die fur die Verdichtung der Luft und des 
Betriebsgases erforderliche Arbeit (in Cal.) angesehen werden. Die 
im ganzen von der Dampfturbine zu leistende Verdichtungsarbeit 
ist also die Flache unter G' A' in Fig. 217, identisch mit der 
Flache AGDpo in Fig. 216. 1st diese Flache in einem bestimmten 
FaIle so groB, daB sie von der Dampfturbine unter Berucksichtigung 
der V erdichter-Wirkungsgrade noch geleistet werden kann, so ist der 
angenommene Verdichtungsgrad der Gasturbine und daher auch der 
berechenbare Wirkungsgrad der letzteren theoretisch moglich. In 
den beiden oben beha~9.elten Beispielen, Fig. 217, betragt die Vcr
dichtungsflache bei der geringeren Verdichtung 0,054 Bruchteile 
der Abbitzeflache, bei der bOheren Verdichtung 0,166 Bruchteile. 
Kann nun die Dampfturbine selbst nicht mehr als 0,12 Bruchteile 
der Abbitze in Arbeit verwandeln, so kann sie bei einem isothermi
schen Wirkungsgrad der Verdichtungsmaschinen von 60 v. H. nur 
0,072 Bruchteile als Verdichtungsarbeit liefern. Der erste Fall, die 
geringere Verdicbtung ware dann moglich, und somit auch del' 
theoretische Wirkungsgrad der Gasturbine von 38 v. H. Der zweite 
Fall dagegen wurde einen Wirkungsgrad der Dampfturbinen-Rege
nera,tor-Anlage von mindestens 25 v. H. voraussetzen, was nicht 
moglich ist. Es ist jedoch zu bedenken, daB die wirkliche Gas
turbine bedeutend mehr Abhitze liefert als im theoretischen Fall 
nach Fig. 217 und dadurch ruckt auch wieder das hohere Verdich
tungsverhaltnis in den Bereich der Moglichkeit. Weiteres daruber 
enthalt Abschn. 82. Man kann so mit einen theoretischen ther
mischen Wirkungsgrad der Holzwarth-Gasturbine von 40-45 v. H., 
bezogen auf die Verbrennungswarme des Betriebsgases als oberste 
Grenze annehmen. 

Fur eine Kolben-Gasmaschine mit 14,5 facher (als der bOch-
SchUle, Thermodynamik II. 4. Anf!. 31 
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sten moglicben) Verdicbtung wurde in Abscbn. 35 Bd. I ein tbeore
tischer Wirkungsgrad von 45 v. H. (unter Beriicksic4tigung der 
veranderlichen spez. Warm en) berechnet, fiir einenDieselmotor 
mit Verdicbtung bis 40 at ein Wirkungsgrad von 52 v. H. Wir 
konnen demnach aussprechen, daB die Explosions-Gasturbine 
nach Holzwarth theoretische thermische Wirkungsgrade von ahn
Hcher GroBe wie die bekannten Kolben-VerbrennungsIDotoren er
reichen kann, und zwar mit wesentlich geringeren Verdichtungs
graden ala diese Maschinen. 

82. Die in . der Holzwarth-Gasturbine auftretenden Temperatur
und Drueksteigerungen und Ausstromgeschwindigkeiten der Feuer
gase. Die verlustfreien und die unter Beriieksiebtigung derV er
luste zu erwartenden Arbeitswerte und Ausniitzungsverhiiltnisse. 

Nachdem in den Abschnitten 80 und 81 die allgemeinen Grundlagen der 
Holzwarth-Turbine behandelt sind, handelt es sich jetzt um die genauere 
zahlenmiH3ige Bestimmung der wichtigsten GroBen; Dabei wird die Feuer
gastafel Abschn. 64 zugrunde gelegt. 

Die Temperatur- und Drucksteigerung kann ermittelt 
werden, wenn bekannt ist, welche Verbrennungswarme in der Masse 
von 1 cbm Feuergas (0°, 760 mm) enthalten ist. D:oser Wert (die 
Feuergaswarme) ist nach Bd. I, Abschn. l5a 

Q= :g~ 1 + (n-1\IJ--:n-:1 V90 • - (1) 

worin Hu der untere Heizwert von 1 chm Betriehsgas (0°, 760). 
Vgo der Feuergasraum dieser Gasmenge hei Verbrennung mit der 
theoretischen Luftmenge Lmiu undn das Verhiiltnis der' wirk
lichen zur theoretischen Luftmenge ist. Fiir die hochwertigen 
Gase (Leuchtgas, Koksofengas) und die Ole ist durchschnittlich etwa 

HujVgo = 850 Caljcbm, Lmln jVgo=0,88, 

fiir die geringwertigen Gase (Generatorgas, Hochofengas) 

H,,/Vgo -: 700 Cal/cbm, LminjVgo = 0,56. 
1st die Zusammensetzung des Betriebsgases oder Olea bekannt, so konnen 

die Werte im einzelnen Fall in bekannter Weise ermittelt werd~ (Bd. I, 9a). 

Mit den obigen Durchscbnittswerten ergiht Gl. 1, daB die groB
ten Werte von Q (fiir n= 1) bei den hochwert.igen Brennstoffen 
850, bei den geringwertigen 700 Caljchm nicht iiberschreiten, wah
rend z. B. fiir n = 2 beide Arten von Brennstoffen Q = 450 Cal/cbm 
ergeben. Bei n < 2 sind die Werte fiir die hochwertigen Brenn
stoffo hOher als fiir dio goringwertigon, bci 11 > 2 tritt dr-s umge
kehrte ein. 

In Fig. 218 sind nun fiir die Feuergaswarmen 

Q= 600, 550, 500, 450, 370, 300, 200 Cal/cbm 
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die Endtemperaturen t1 bei einer Anfangstemperatur to = 500 fur 
Verbrennung bei gIeichbleibendem Raum nach Tafel IV bestimmt 
worden 1). 

Fur Q = 450 muB z. B. der Punkt B4 der Verbrennungstemperatur auf 
der Kurve D, = 0,5 der Warmeinhalte liegen, weil diese Feuergaswarme der 
LuftuberschuBzahl n = 2, also bei hochwertigen Brennstoffen nach der kle!nen 
Nebentafel dem Luftgehalt 0,5 bis 0,45 des Feuergases entspricht; bei den 
geringwertigen ware nur Dz = 0,3 bis 0,35. In Fig. 218 ist nur der erate Fall 
berucksichtigt.· So ergab sich t1 == 1663° C. - Fiir die iibrigen Werte der 
Feuergaswarmen wurden entsprechend die Punkte. B1 bis B7 gefunden. Die. 
hoc h st e Temperatur bei Q = 600 ergab sich zu 2027°. Bei noch groBeren 
Feuergaswarmen wiirden die Temperaturen zu tief in das Dissoziationsgebiet 
fallen und daher nicht mehr zutreffend sein (Abschn. 61). .Mit Riicksicht auf 
die Dissoziation ist es iiberhaupt fraglich, ob es zweckmaBig ist, mit scharfe
ren Gemischen als 600 Cal zu arbeiten. Nach unten diirfte mit 200 Cal die 
mit Riicksicht auf die Entziindung und rasche Verbrennung zulassige Grenze 
bereits unterschritten sein. 

Die den obigen Feuergaswarmen zugeordneton Verbrennungs
temperaturen und Temperaturverhaltnisse sind 

t1 = 2027 

T1ITo= 7,12 

1910 

6,76 

177.3 

6,34 

1663 

5,98 

1428 

5,27 

1200 8600 C 
4,56 3,52. 

Diese Werte sind in Fig. 219 als Ordinaten zu den Feuergaswarmen 
als Abszissen aufgetragen. 

Die Drucksteigerung infolge der Verbrennung ist 

. (2) 

mit IX als Raumverhaltnis des Feuergases und des unverbrannt~n 
Gemisches bei gleichem p, T. 

Es ist fUr gasformige Brennstoffe 

Vgo + (n - 1) L min 
IX - -"'"----'--7----::;-'---

- l+n·Lmin 
(3) 

und fur llussige 

IX = Vgo + (n - 1) L min 

n·Lmin • 
. . . . (4) 

Mit den Werten von V90 und Lmin a.us Bd.1, 15a folgt z. B. fur 
Generatorgas aus Koks 

fur Koksofengl,ts 

_ 0,69 + 3,69 n < 1 
1X-~3,69;->O,930" ..... (6) 

1) Dabei konnte daB doppelt so groBe Original der'Tafel beniitzt werden. 
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fiir Erdoldestillato 

, 0,069 < 1 069 
a = 1 'i- --1~ > l' •.•.•.. (7) 

Das Druckverhaltnis unterscheidet sich daher in jedem dieser FaIle 
von demTemperaturverhaltnis urn so weniger, je groBer der Luft-

Jl'ig. 219. 

uberschuB ist. Fur Gase ist PI /PO < T1 ITo' fiir Ole > '1~ / '1~. In 
Fig. 219 sind die durchschnittlichen Werte PI/PO fiir beide Brennstoff
art en ebenfalls als Ordinaten aufgetragen. 

Die H6chstdriicke PI selbst hangen auBer von Tl /To noch von 
den Anfangsdriicken Po abo Bei isothermischer Vorverdichtung 
auf Z. B. Po = 2 at abs. erhalt man doppelt so hohe Verbrennungs
driicke als ohne Vorverdichtung, also im obigen Temperaturbereich 
Driicke von rd. 15 bis rd. 7 at. abs. - Bei adiabatischer Vorver
dichtung auf den gleichen Druck oder sonstwie eintretender Er
hohung der Gemengetemperatur tiber den angenommenen Anfangs
wert von 50 01 ) wiirden sich k lei n ere Hochstdrticke ergeben, weil 
beim gleichen il -- to das Verhaltnis TI /To dann kleiner ist. Man 
muB daher mit moglichst niedriger Anfangstemperatur arbeiten. 

Die Kammertemperatur und die Ausstromtemperatur 
im Verlaufe der Entladung. Falls von dem EinfluB der Kammer
wande auf die Gastemperatur abgesehen wird , dehnt sich der 

1) Dieser Wert beriicksichtigt schon eine maBige Temperatursteigerung 
infolge von Verdichtung oder Warmezufuhr vor der Verbrennung. 
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Kammerinhalt wahrend der Entladung adiabatisch aus, wobei die 
Temperatur fallt gemaB 

1'. ( .. )k-l • P.----= - k 
TI PI 

(8) 

Die tiefste Temperatur in der Kammer folgt daraus mit Pi=Ps' 
wenn die Kammer bis zum AuBendruck entladen wird, dagegen mit 
Pi = Po' wenn nach erfolgtem Sinken des Druckes bis zum Ver
dichtungsdruck Po der Feuergasrest vom nachstrornenden frischen 
Gemisch unter gleichbleibendem ,Druck ausgetrieben wird. Ver
schieden von der jeweiligen Kamrnertemperatur ist die Aus
stromtemperatur ta der, Feuergase, mit der sie die Diise ver
lassen. Jedes Feuergasteilchen kommt schlieBlich - vorausgesetzt, 
daB die Diise entsprechend bern essen ist - mit dem Druck Ps vor 
dem Rad an. Die ersten ausstromenden Teilchen erfahren also eine 
adiabatische Ausdehnung von Pl bis P'P die spater ausstromenden 
dagegen nur von Pi bis P2. Da aber auch der Innendruck Pi durch 
adiabatische Ausdehnung von PI bis, Pi erreicht wurde, so erfiihrt 
jedes Teilchen im ganzen den adiabatischen Druckabfall von PI bis 
PS' erreicht also die diesem AbfaH entsprechende unveranderliche 
Ausstromtemperatur gernaB 

~: = (::r;~ . . . . . . . . . (9) 

In Fig. 218 sind nun die Ausstromtemperaturen nach Tafel IV fiir die 
7 verschiedenen Feuergaswarmen ermittelt worden. Zugrunde Hegen 
die Drucksteigerungswerte 

Pl =6,80 
Po 

6,48 6,10 5,77 5,10 4,47 3,48. 

Ohne Vorverdichtung (po = P2) haben die Ausdehnungsverhiiltnisse 
die gleichen Werle. Bei Vorverdichtung von Ps bis Po sind dagegen 
die Ausdehnungsverhaltnisse 

Pl PI Po --=== --.-. 
P2 Po P2 

Fur Q = 600 Cal ist z. B. ohne Vorverdichtung die ,adiabatisohe Aus
dehnung durch die Senkreohte Al b1 dargestellt. Der Ort von b1 folgt daraus, 
daB die Wagerechte b1 c1 bis zu der durch Al geheIiden Entropiekurve gleichen 
Druckesgleioh dem Druokverhaltnis, 6,80, gemessen an dem AusdehnungsmaJ3-
stab der Tafel, ist. Die Ausstromtemperatur ist 1272°. In gleicher Weise 
sind die Strecken A 2 c1 , Aadl usw. bis A,hl ermittelt worden. Die Punkte bi> 
c1 , d1 bis hl konnten duroh eine stetige Linie verbunden werden. Die tiefste 
Ausstromtemperatur, fur Q = 200 Cal, liegt bei 550°. - Eine zweite Reihe 
von Punkten, b2,5, C2,5 ••• bis h2,5 wurde fUr Vorverdiohtung bis 2,5 at abs. 
bestimmt, eine dritte fur Vorverdiohtung auf 4 at und drei weitere Reihen 
fUr Vorverdichtung auf 6, 8 und 10 at abs. 1m letzten FaIle liegen die Aus
stromtemperaturen zwiso4en 625° (fUr 600 Cal) und 1700 (fUr 200 Cal). 
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Die Feuergasgeschwindigkeit. Die Ausstromgeschwindig
keit der Feuergase aus der Kammer hat ihren hochsten Wert zu 
Begion der Entladung. Fur verlustfreie Stromung wird 

(10) 

oder mit G1. 9 

(11) 

woraus sich mit den der jeweiligen Mitteltemperatur und Zusammen
setzung der Feuergase entsprechenden Werten von k (Bd. I, Tafel 1) 
angeniiherte Werte von Wmax errechnen lassen. 

Genaue Werte erhiilt man mit Hilfe der Feuergastafel gemiiB 
der Formel (Bd. I, 66) 

Wmax = 91,53 v\ =-i;; (12) 

worin i1 und i2 die Wiirmeinhalte von 1 kg Feuergas vor und nach 
der adiabatischen Ausdehnung sind. 

Die Entropietafel ist jedoch fur die Masse von 1 cbm 0°,760 mm 
gezeichnet, deren Gewicht gleich mj22,4 kg ist, mit m als Molekular
gewicht. Flir diese Masse ist der Unterschied der Wiirmeinhalte 
daher 

rn 
.J1 - J2 = 22-4 (il - 'i2) , (13) 

Damit wird aus G1.·12 

~ IJ1 --~ 
Wmax = 433,2 V --m--' . . . . . (14) 

oder mit m = 30 (Durchschn.) 

W max = 80 YJ1 --J; (15) 

Fiir die Ausstromung ohne Vorverdichtung bei Q = 600 Cal wird nach 
Fig. 218 z. B. 

J 1 = 794, J 2 = 465 (Abszissen der Punkte B1 und C1), 

und daher 
10 = 80 V329 = 1451 m/sec. 

Dagegen wird bei Vorverdichtung auf 10at J 2 = 219, somit W =1918 m/sec. 
Fiir Q=450 wird ohne Vorverdichtung J 1 -J2 =610-360=250, 

n' = 1265, mit 2,5facher Verdichtung dagegen J 2 = 267, W = 1482 m/sec. 
Da die Werte von Wmax im iibrigen nach GI. 11 ungefiihr proportional 

der. Quadratwurzel aus T1 - Ta sind, so iibersieht man nach Fig. 218, daB bei 
gielCher Vorverdichtung die Au~stromgeschwindigkeit mit abnehmender Feuer
gaswarme abnimmt, da T 1 - T a durch die Strecken A1 b1, A2 c1 usw. darge
steUt wird. Eine Feuergaswarme von 300 Cal ergibt ohne Vorverdichtung 
noc~ eine Ausstromgeschwindigkeit Wmax = 1030 m/sec, bei 2,5facher Vor
verdlChtung von 1240 m/sec. 
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Bei der bis heute angewandten, etwa 2,5fachen Vorverdichtung der Holz
warth-Turbine hat man es also mit verlustfreien groBten Allsstromgeschwindig
keiten von 1200 bis 1500 m/sec zu tun. Die wirklichen Ausstromgeschwindig
keiten diirften zwischen etwa 1050 und 1350 m/sec liegen. 

1m Vedaufe der Entladung nimmt die Ausstromgeschwindig
keit entsprechend den immer kleiner werdenden Wert en des Druck
gefalles pJp2 stetig abo Beim Druck Pi ist 

. . . (16) 

W= V2g k k lRTl.[(~r~l-(::r;:-lJ ... (17) 

Daraus folgt, daB Z. B. fUr Pl = lOp.) die Ausstromgeschwindigkeit bit:> 
zum Innendruck PI = 0,4Pl erst auf rd. 3/4 des Anfangswertes gefallen iat. Die 
Ausstromgescbwjndigkeit fiUlt also viel langsamer als der Druck. Von be
sonderer Bedeutung ist dieses Verbalten fUr die Wirkung des Feuergasstrahles 
auf die Schaufelung der Gasturbine. 

Genauere Werte von W konnen aus der Feuergastafel gema6 

w = 80 v' J. - J Q . " 
(18) 

ermittelt werden, indem man den zum adiabatisch erreichten Innen
druck Pi gehorigen Wiirmeinhalt ~ bestimmt. 

Die verfiigbaren Arbeitswerte. 

Die gesamte bei der Entladung von PI bis P2 fiir 1 kg Feuer
gas entwickelte Stromungsenergie wird nach Abschnitt 81, Fig.21f) 
durch die Flache BCE dargestellt, wobei vorausgesetzt ist, daB die 
Kammer bis zum Gegendruck P2 entladen wird, wie es bisher bei 
der Holzwarth-Turbine der Fall war. Man kann sich aber auch 
denken, daB in dem Augenblick, wo der Kammerdruck Pi bip 
auf den Verdichtungsdruck Po gefallen ist, die SpiiIluft mit dem 
Druck Po eintritt und die Feuergasreste unter diesem gleichbleiben
den Druck austreibt. In dies em Falle kommt zu der obigen Ar
beitsflachenoch das - unter Umstanden nicht unbetrachtliche -
Rechteck pJAED der Volldruckarbeit der SpiiIIuft. Dieses Ar
beitsverfahren wiirde somit einen wesentiich hoheren Druck del' 
SpiiIluft bedingen, als er bisher bei der Holzwarth-Turbine iiblich war. 

Die Arbeitsflache BCE Fig. 216 ist nun im WarmemaB 

ALl = ALo - AVl (Pl --'-- P2) . . . . . (19) 
Darin ist A Lo die Arheitsflache Pl B CD, die gleich dem Unterschied 
der Warmeinhalte i1 --i2 in B und C ist. Dagegen istv1 (P1 - P2) 
das Rechteck P1 BED. Wird jedoch mit dem Druck Po gespiilt, so 
geht nur das Rechteck PlBApo von ALo ab, dessen Inhalt 
VI' (PI - Po) ist. 
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Man erhiilt somit ini ersten FaIle 

(ALl )1kg= i l - i2 - AVI (PI - P'J) (20) 

und im zweiten 

(ALl )lkg. i l - i2 -- A "/)1 (PI - Po) • • . • (21) 

Fiir die Masse von 1 cbm Feuergas (0°, 760) 1st die Arbeit das 
m/22,4fache, also mit 01. 13 

AmL' 
ALI = J1 - J2 -22 41. (PI - P2)' . . . (22) , 

Mit P1 V1 = BTl und B = 848/m geht diese Gleichung liber in 

ALl = J1 -- J2 - 0,08864 Tl (1 - ::) . . . . (23) 

und Gl. 21 in 

ALI =J1 - J'J -- 0,08864 T1 (1 - :) . . . . (24) 

A L1 nach Gl. 23 bzw. 24 stellt die Stromungsenergie dar, die 
aus 1 cbm Feuergas mit der Verbrennungswarme Q verfiigbar ist, 
der Quotient A L1/Q somit den Wert dieser Stromungsenergie in 
Bruchteilen der Feuergaswarme, oder mit an4eren Worten das A us
nlitzungsverhaltnis der der Gasturbinenkammer zur Verfiigung 
gestellten Warme durch die Gasturbine allein, ohne Riicksicht auf 
den Verdichtungsaufwand und den Abwarmegewinn. Soweit der 
erstere durch den letzteren bestritten werden kann und auf einen 
etwaigen OberschnB der Abwarmearbeit verzichtet wird, stellen die 
Quotienten ALl/Q auch die theoretischen thermischen Wirkungs
grade selbst dar. 

Die zur Ausrechnung von ALi/Q erforderlichen Werte von J i , J 2 , Tv 
PS/Pi und PO/Pi sind ohen fiir eine Reihe von Feuergal!warmen Q und Ver-
dichtungsdriicken Po hestimmt worden (Fig. 218). Die gewonnenen Werte sind 
nachstehend zusammengestellt. 

Q=600 550 500 450 370 300 200 Cal/chm 
J 1 =794 734 669 610 511 420 290 
J 2 =465 433 399 360 304 254 181 fiir Po/Ps '- 1 

350 324 294 267 220 180 118 2,5 
302 279 245 221 182 145 95 4 
261 239 212 190 153 121 76 6 
235 215 195 172 137 109 64 8 
219 202 179 157 121 97 54 10 

ALl = 155 137 119 108 86 65 37,6 fiir PO/P2 = 1 
270 246 224 201 170 139 90,6 2,5 
318 291 273 247 208 174 123,6 4 
359 331 306 278 237 198 142,6 6 
385 355 323 296 253 210 154,6 8 
401 368 339 311 269 222 164,6 10 
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Die aus diesen Wert en von ALI durch Division mit dem zu
gehOrigen Q sich ergebenden Ausnutzungsgrade 11 L1/Q der Gas
turbine sind in Fig. 220 als Ordinaten zu den Verdichtungsverhalt-

70 ~~-4-+--r----~--~ 

f:::lI50 1----::rf-."......."':4..-~ .. 
~ 
:::; 
~/iO 

~ 
JO I~~*-~~~-4--4---~~--~--~---r----t----i 

2a~+--r~~----+----r----!----+----t----r-~ 

10 :I--r---+--j 

Fig. 220. 

nissen als Abszissen aufgetragen. Die Punkte fiir gleiehes Q, also 
auch fiir gleiehe Verbrennungstemperatur, sind verbunden. Mit zu
nehmender Verdichtung wachst der Ausnutzungsgrad bei allen Ge
mischen; bei 2,5faeher Verdichtung erreicht er fiir aHe rd. 45 % • 

V on da an werden die Werte fiir die schwachen Gemisehe erheblieh 
hoher als fiir die starken. Bei 5 faeher Verdiehtung werden von 
dem Gemiseh mit 300 Cal rd. 63°/0' von dem Gemiseh mit 600 Cal 
nur 54% erreicht. Bei 10facher Verdichtung kommen die schwach
sten Gemisehe auf 73 bis SO%' wovon allerdings ein betrachtlieher 
Teil auf die Vorverdichtung anzurechnen ist. Von der entwickelten 
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Verbrennungswarme sind also verhaltnismaBig sehr hohe Bruchteile 
als mechanische Stromungsenergie verfiigbar. 

Die obigen Werte A Ll sind nach Gl. 24 berechnet, also fUr Spiilung 
und Ladung mit dem vollen Verdichtungsdruck .. Die Werte nach Gl. 23 werden 
mit zunehmender Verdichtung kleiner, bei 6 facher Verdichtung um 25 Cal, 
alw AL,/Q um 25/600=0,04 bei 600 Cal, urn 25/300=0,08 bei 300 Cal. 

Der Verdichtungsaufwand. Der Arbeitsaufwand fiir die 
Verdichtung von 1 kg unverbranntem Gemisch bei der unverander
lichen Temperatur to' vom AuBendruck P2 bis auf Po betragt 

ARgTo' ·In (PO/P2) Cal. 

Das Gewicht von 1 cbm Feuergas (0°, 760) ist m/22,4 kg und 
ebenso groB ist das Gewicht des zugehOrigen Brennstoffluftgemisches. 
Die Arbeit zur Verdichtung des letzteren ist also 

ALe = mARgTo' .In(po/P2)!22,4. 

~un ist die Gaskonstante des Feuergases 

R=848/m 

und ferner gilt R/R = a, also mR = 848ja. 
Damit und mit g A = 1/427 erh1lt man 

L 1,985 r' Po 0,204, Po A =~----T. ·In .-=~-T. .log-
e 22,4 a ° p.J a ° P2 . . . (25) 

Da 1 cbm Feuergas, also auch die der letzten Gleichung zu
grunde liegende gleich groBe Masse von Brennstoffluftgemisch die 
Verbrennungswarme Q enthiilt, so ist der Verdichtungsaufwand 
in Bruchteilen von Q gleich AL)Q. Man erhiilt mit a=0,95 
als Durchschnittswert und to' = 15° (AuBentemperatur) 

ALe = 62 log Po 
P2 

und daraus fur 

]Jo = 1,5 2 2,5 3 4 6 8 10 
P2 

AL = 11 c 18,7 24,7 29,6 37,5 48,3 56 62 Cal. 

Die hiermit fiir die verschiedenen Werte von Q sich ergebenden 
Werte von ALc/Q sind in Fig. 220 gleichfalls als Ordinaten zu den 
Verdichtungsverhaltnissen als Abszissen aufgetragen. Fiir die Ver
dichtung ist demnach ein urn so groBerer Bruchteil der Verbren
nungswarme aufzuwenden, je hoher die Verdichtung und je schwacher 
die Ladung ist. Der Unterschied der Ordinaten der Kurven ALl!Q 
und ALjQ ergibt den theoretischen thermischen Wirkungsgrad ohne 
Riicksicht auf die Abwarmeverwertung. 
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Fiir Q = 600, 450 und 200 sind diese Wert gleichfalls eingetragen. Rei 
2,5facher Verdichtung kommt man hei den Feuergasen mit 450 his 600 Cal 
auf rd. 40%, hei 6facher Verdichtung auf rd. 50% verlustfreien thermischen 
W irkungsgrad. 

Der Arbeitswert der Abwarme. Die aus demTurbinen
gehause austretenden Feuergase· werden zur Dampferzeugung in 
einem Abhitzekessel verwendet und mit dem daraus gewonnenen 
Dampf wird eine Dampfturbine betrieben, die fUr 1 cbm (0°, 760) 
Feuergas die Arbeit ALd verrichtet, um deren Bestimmung es sich 
nun handelt. 

Die Temperatur fa der aus dem Rad austretenden Feuergase 
betragt bei den schaden Gemischen und 2,5facher Vorverdichtung 
noch gegen 1000 ° C und selbst bei dem schwachen Gemisch von 
300 Cal noch 550° C. Die Betriebsfiihigkeit und Betriebssicherheit 
der Gasturbine bedingt die Herabsetzung dieser Temperatur auf 
450° C durch Beimischung kalter Spiilluft. Zur Verwertung im Ab
hitzekessel stehen also nur Abgase von 450° zur Verfugung. Diese 
Heizgase diirfen wegen ihres Dampfgehaltes an den Heizflachen 
nicht unter etwa 80° abgekuhlt werden, so daB von der in ihnen 
enthaltenen Warme nicht mehr als rd. (450 - 80)/450 = 0,82 Bruch
teile auf den Dampf iibertragen werden konnen. Die von 1 chm 
Feuergas mitgefUhrte Abwarme, die auch in den verdiinnten Ab
gasen enthalten ist, betragt J'l Cal iiber 0° und etwa J2 - 7 Cal 
iiber df'r Anfangstemperatur, so daB in den Dampf des Abhitze
kessels rd. 0,8 (J'J - 7) Cal iibertreten konnen: In einer Dampf
turbine mit Kondensation werden davon giinstigen Falles etwa 20 % 

in Arbeit umgesetzt. Man erhalt somit 

ALd= 0,8·0,2 ·(J1 - 7)= 0,16 (J'J - 7) . . . (26) 

Von der Feuergaswarme Q werden EOmit ALd/Q Bruchteile durch 
die Abwarmeturbine in Arbeit umgesetzt. 

Man erhiilt fiir 

Q=600 550 500 450 370 300 200 Cal/chm 
ALd:-73,2 68 62,7 56,5 47,5 39,6 27,8 fUr PO/P2 = 1 

55,6 50,8 46,0 41,6 34,0 27,5 17,7 
" " 

=2,5 
47,0 43,5 38,1 34,2 28,0 22,0 14,1 

" " 
=4 

Die entsprechenden Werte von ALa/Q, die sich fiir die ver
schieden starken Gemische bei gleicher Verdichtung wenig vonein
ander unterscheiden, sind in Fig.220 fur Q = 600 und 200 Cal als 
Ordinaten aufgetragen. Ohne Verdichtung sind es 12 bis 14 % , 

bei 2,5facher Verdichtung 9% , bei 6facher Verdichtung 5,5 bis 
7 °/0' Die Schnittpunkte der Verdichterkurven mit den Dampfturbinen
kurven von gleichem Q lassen erkennen, bis zu welchem Verdich
tungsgrad die Verdichterleistung jeweils vollstandig aus der Ab
warme bestritten werden kann. Fiir Q = 600 liegt diese Grenze 
bei 5facher, fur Q = 300 bei 2,7 facher Verdichtung. 
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Die gesamte verfiigbare Arbeit und der thermische 
Wirkungsgrad des Aggregats. Die gesamte aus 1 cbm Feuer
gas mit der Verbrennungswarme Q verfiigbare Arbeit ist 

AL=ALl -ALe+AL2 • ••••• (27) 

als Summe der Arbeiten der Gasturbine, der Verdichter und der 
Dampfturbine. In Bruchteilen der Verbrennungswarme ist dies 

r;th=A~.1._Ate+A~~- ...... (28) 

der theoretische thermische Wirkungsgrad des Aggregats. In Fig. 220 
sind auch diese Werte als Ordinaten aufgetragen. Selbst ohne Vor
verdichtung werden Werte von 33 bis 38 % erreicht, bei 3facher 
Verdichtung etwa 50 % und bei 7facher bis 60 % , 

Die Arbeiten und Wirkungsgrade mit Riicksicht auf die Verluste. 

In der Gasturbine und in den Verdichtern treten Verluste auf, 
wodurch die .Leistung der Gasturbine vermindert, der Leistungs
bedarf der Verdichter erhOht wird. Andererseits wird die Menge 
der Abwarme und somit auch die Leistung der Abwarmeturbine ver
mehrt. 

Gasturbine. Der wirkliche Verbrennungsdruck wird kleiner 
als der verlustfreie Wert, weil im Verlaufe der Verbrennung ein 
Bruchteil der Verbrennungswarme an die Kammerwande iibergeht. 
Von dieser Warme kehrt allerdings wahrend der sofort auf die Ver
brennung folgenden Ausdehnung ein Teil in das Feuergas zurtick 
und die Ausdehnung wird infolgedessen oberhalb der Adiabate ver
laufen. Auch die Avsstromtemperatur wachst yom Beginn bis zum 
Ende der Entladung. Die Entladungsenergie wird im ganzen kleiner 
als der oben berechnete verlustfreie Wert ALl' Veranschlagt man 
den Verlust etwa auf 10 % , so wird die wirkliche verfligbare Ent
ladungsenergie 

'fJv' ALl = 0,9ALl · 
Von diesem Betrag wird jedoch durch die Stromungswiderstande in 
der Diise und besonders im Rad bis zum Austritt aus der Schaufe
lung ein Bruchteil in Warme zuriickverwandelt und die Schaufe
lung vermag den Feuergasstrahl auch nur einen Teil seiner Stro
mungsenergie als Umfangsarbeit zu entziehen; der Rest geht nach 
dem Austritt zum groBten Teil ebenfalls in Warme tiber. Die an 
den Umfang des Rades abgegebene Strahldruckarbeit wird ferner 
durch Reibung und Ventilation des Rades zum Teil wieder in 
Warme zurtickverwandelt, so daB nur der Bruchteil 'fJm als nutzbare 
Arbeit ALl' der Radwelle erscheint. Mit r;u als Umfangswirkungs
grad (einschlieBlich der Stromungsverluste) wird daher 

ALl'='fJv·'fJu·'fJ.,.·AL1='fJe·ALl' .•• (29) 
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'fJu ist in hohem Grade von der Art und Ausfiihrung der Schaufe
lung, sowie von der wechselnden Geschwindigkeit des Gasstrahls ab
hangig und es ist eine der wichtigsten und schwierigsten konstruk
tiven Aufgaben, diesen Wert auf eine fiir die Wirtschaftlichkeit der 
Turbine erforderliche Hohe zu bringen. Ahnliches gilt, besonders 
mit Riicksicht auf die Ventilationsverluste, fUr den'Wert 'fJ", (mecha-
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Fig. 221. 

nischer Wirkungsgrad). Ein hOherer Wert als 'fJe = 0,6 diirfte auch 
im giinstigen Fane nicht zu erreichen sein, so daB von der verfiig
baren Feuergaswarme Q der Bruchteil 

~_~t' ='fJe~tl=0,6..4.t! ..... (30) 

als nutzbare Radarbeit verfiigbar bleibt. 
In Fig. 221 sind diese Werte als Ordinaten zu den Verdichtungs

verhaltnissen als Abszissen aufgetragen (ausgezogene Kurven) und 
zwar wie oben in Fig. 220 fiir verschiedene Werte von Q. Bei 2,5facher 
Verdichtung werden bei den scharfen und schwachen Gemischen 
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etwa 27 % erreicht. Bei Macher Verdichtung ergibt das Feuergas 
von 600 Cal 35 % , das von 300 Cal fast 40°/0' Mit zunehmender 
Verdichtung wachs en die Werte weiter. 

Ferner ist nun die wirkliche V erdich tungs ar bei t im Ver
haltnis l/17k groBer als der verlustfreie Wert ALe nach GI. 25. Vnter 
giinstigen Verhaltnissen kann man 171. = 0,70 erreichen, so daB man 
erhalt 

AL'= ~AL =1~.~,2~To·logP!l .... (31) 
c 0,7 c 17k a P2 

In Bruchteilen der Verbrennungswarme ist dies ALc'/Q. Auch 
diese Werte sind in Fig. 221 (nach unten) als Ordinaten aufgetragen. 

Zieht man diese Ordinaten von denen der Kurven AL/IQ ab, 
so erhiilt man den thermischen Wirkungsgrad der Gasturbine mit 
den von ihr selbst angetriebenen Verdichtern, also ohne Riicksicht 
auf die Abwarmeverwertung (fein gestrichelte Kurven). 

Die Abwarme-Dampfturbine. Als Abwarme steht eine 
Warmemenge J2 ' zur Verfiigung, die um den Betrag ALI - 0,6 ALI 
= 0,4 ALI groBer ist, als bei der verlustfrei arbeitenden Turbine; 
dabei ist auch die vom Kiihlwasser aufgenommene Warme mitge
rechnet. Man hat also 

J2'=J2 -7+0,4ALI • ••••• (32) 

Gehen davon 80°/0 in den Dampf iiber und verwandelt die Dampf
turbine 20°10 des Warmeinhaltes in N utzarbeit, so wird, die letztere 

ALd'=0,16(J2 -7+0,4ALI ) •••• (33) 
In Bruchteilen der Feuergaswarme ist dies A L,/ /Q. Auch diese 
Werte sind in Fig. 221 (nach unten) als Ordinaten aufgetragen. Ohne 
Verdichtung sind es etwa 15°/0' bei 2,5facher Verdichtung 12 % , 

bei 6facher Verdichtung 10% der Verbrennungswarme. Die Schnitt
punkte G der Verdichterkurven mit den Dampfturbinenkurven lassen 
erkennen, bis zu welcher Verdichtung jeweils die Verdichterarbeit 
von der Dampfturbine bestritten werden kann. 

Die gesamte Nutzarbeit des Aggregates ist nun 

AL'=AL '--AL '--t-AL' 1 C I d . (34) 
und der wirkliche thermische Gesamtwirkungsgrad 

, AL/ AL' ALa' ( ) 
17th=Q- -Q-"- +-~Q .... 35 

Auch diese Werte sind in Fig. 221 als Ordinaten aufgetragen. 

Am wenigsten abhangig von der Scharfe der Gemische sind diese Werte 
bei Betrieb ohne Verdichtung, wo sic zwischen 26,5 und 29,5 0/ 0 liegen. Mit 
wachsender Verdichtung nimmt bei den scharfen Gemischen (Q= 600) der 
Wert zunachst bis auf rd. 34 Ofo bei rd. 3,5facher Verdichtung zu, bleibt dann 
unveriindert indieser Hohe bis zur 6fachen Verdichtung und nimmt von da 
ab langmmweiter zu. Bei Q = 450 sind die Werte bis zur 5 fachen Ver
dichtung um rd. ~o:o kleiner, um dann bis zur 8fachen Verdichtung abzu-
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nehmen. Bei Q = 300 Cal hleihen die Gesamtwirkungsgrade his zur 3 £achen 
Verdichtung unverandert auf etwa 27 his 28 % , wachsen his zur 4,5fachen 
Verdichtung nur wenig und nehmen von da an dauernd abo - Die ganz 
schwachen Gemische (Q = 2110) zeigen von Anfang an eine erhebliche Ahnahme. 

Die erlorderliehen Spiilluftmengen. Die theoretische Austrittstemperatur 
der Feuergase liegt fiir Feuergaswarmen Q:> 40u Cal. hei allen Verdichtungs
driicken bis 10 at hoher als 450°, wie Fig. <lI8 zeigt; die wirkliche Austritts
temperatur aus dem Rad ist wegen der Stromungsverluste in diesem noch haher 
als die theoretische. Holzwarth fiihrt daher nach erfolgter Entladung einen 
Strom kalter Spiilluft durch die Kammer und den Radkranz. Die Menge dieser 
Luft ist so zu bemessen, daB sich hei ihrer Vermischung mit den austretenden 
Feuergasen im Radraum eine Temperatur von nicht mehr als 450° ergibt. Es 
fragt sich nun, wie viel chm Luft (x) von AuBentemperatur fiir je 1 chm Feuer
gas hierzu erforderlich sind. Je nach der Feuergaswarme Q, dem Verdichtungs
verhaltnis PO/P2 und der entsprechenden Austrittstemperatur T2 wird x ver
schieden sein; sein Wert ist wesentlich hestimmt durch den Warmeinhalt J2" 

der austretenden Feuergase. Aus dem ohigen Wert J2', der um die Kij.hl
wasserwarme - also um mindestens 0,1 J - groBer ist als J2", folgt 

J2" = J2' - 0,1 J l = ~ + 0,4 ALl - 0,1 J l •••••• (36) 

Hiernach kannen die Werte von J2" fiir verschiedene Werte von Q und PC!P2 
errechnet werden. 

Die Spulluftmenge x ist nun durch die Bedingung bestimmt, daB die 
Summe der Warmeinhalte von 1 cbm austretender Feuergase (.12") und ven 
x chm (0°,760 mm) Spiilluft von toO gleich ist dem Warmeinhalt von 1 + x cbm 
des Feuergas-Spiilluftgemisches von 450°. Daher gilt 

~"+x·Jz,to = (1 +x)·J1+X,4500 

und hieraus folgt 

~"- J1+x, 450 
J -J' .......... (37) 

1+x,450 I, to 
x 

Der Warmeinhalt von 1 cbm (0°,760 mm) Luft von to = 10° ist etwa 3 Cal., der
jenige von 1 cbm des Feuergasluftgemisches von 450° etwa 145 Cal. (Taf. IV). 
Hiermit geht Gl. 37 uber in 

.. (38) 

Hieraus folgen die in der nebenstehenden Zahlentafel enthaltenen Werte 
von x: 

Q= 600 550 500 450 370 300 200 

Po =1 2,1 1,87 1,62 1,42 0,97 0,62 0,12 
P2 

2,5 1,61 1,40 1,18 0,96 0,62 0,31 <0 
4 1,40 1,22 0,97 0,76 0,45 0,17 
6 1,22 1,04 0,83 0,64 

I 
0,1l3 0,06 

8 1,13 0,94 0,76 0,56 0,27 0,01 
10 1,06 0,89 0,68 0,50 0,20 <0 

Bei der bisher iiblichen 2,5 fachen Verdichtung sind also selbst fur scharfe 
Feuergase von 600 Cal. nicht mehr als etwa 1,6 chm Spiilluft fiir 1 cbm Feuer
gas, fUr mittlere Feuergase von 450 Cal. nicht mehr als 1 chm Spiilluft er
forderlich. Bezogen auf 1 cbm unverbranntes Gemisch sind die Mengen IX mal 
110 groB (Gl. 5-7). 
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Zwecks Feststellung der durch die Spiilluft verursachten zusatzlichen Ven
tilation!lwiderstiinde hat Holzwarth Versuche mit 2 elektrisch angetriebenen 
zweikranzigen Ga,sturbinen - Radern von 1 m Durchm. und 79 bzw. 55 mm 
Schaufellange ausgdiihrt. ZUlli Antrieb der Rader waren bei Betrieb ohne 
SpiilIuft 49,5 bzw. 32,3 kW an der Turbinenweile bei' 3000 minut!. U mdrehungen 
erforderlicb, bei Betrieb mit Spiilluft dagegen 54 bzw. 40,3 kW (Temperatur 
im Radraum 87 u. 73°, bzw. 55 u. 56°, Druck 754 mm Hg. abs. bzw. 0.25 m W.S. 
Dberdruck, 635 mm Hg. aba. bzw. 0,55 m tl'berdr.). Die Splilluft stromte den 
Radern aus den Feuergasdiisen zu, die Raume zu beiden Seiten der Radscheibe 
waren durch weite Offnungen im Zwischenkranz verbunden. 'Die Ergebnisse 
der Versuche, die sich auf Umdrehungszahlen von 2600 bis 3200 erstreckten, 
lassen sich durch die bekannte AEG-Formel fiir Dampfturbinen mitfJ - 2,65 
bzw. 2,0 ohneSpiilluft und fJ = 2,8 mit Spiilluft darstellen (bei Dampfturbinen 
ist fJ = 2,06 fiir kW). 

Der EinfluB der Anfangstemperatur to des Gemisehes. Bei der Aufladung 
der Kammern erwarmt sich das Ladegemisch an den heiBen Kammerwanden. 
Je hiiher nun to wird, desto kleiner ist beim gleichen Ladedruck Po das Ge
wicht der Ladung und demgemaB auch die Leistungsfiihigkeit der einzelnen 
Kammer. Aber auch der theoretische thermische Wirkungsgrad des Vorgangs 
wird mit steigender Temperatur to niedriger, und zwar nimmt 'fJth. flir je 100° 
Temperaturzunahme um reichlich 0,01 ab, so daB auch aus diesem Grunde die 
Leistung der Kammern £alit. Mit wachsendem to wiichst ferner die Verbren
nungstemperatur tl und damit die groBte Ausstromgeschwindigkeit cl max der 
Feuergase. Die Folge davon ist, daB bei gegebener Umfangsgeschwindigkeit 'U 
der Umfangs-Wirkungsgrad des Rades abnimmt, weil clmaxlu groBer wird. 
Auch aus dies em dritten Grunde sinkt somit die Leistung und der Wirkungs
grad der Turbine. Die hiihere Verbrennungstemperatur zieht endlichauch ver
mehrten Arbeitsverlust durch groBere Warmeabgabe an das Klihlwasser nach 
sich. Es ist daher, wie auch die Versuche gezeigt haben, flir den Erfolg sehr 
wichtig, daB to miiglichst niedrig gehalten wird. 

Der Umfaogs-Wirkungsgrad ein- nod zwelkranziger Gasturbioenriider. 
Fiir jede Turbinenschaufelung gibt es eine durch den Winkel "0 der Leitkanale 
Qder Diisen, den Austrittswinkel fJ2 der Laufradschaufeln und das Verhaltnis c,/'U 
bestimmte obere Grenze 1]uo des Umfangswirkungsgrads und zwar nimmt bei 
der einfachen Schaufelung dieser Wert mit wachsendem cl/'U ab, nur fiir 
cl/u < 2 zu. Fiir Oto = 170, fJ2 = 21 0 30' wird z. B. fiir 

cl/'U = 1 1.5 

1]"0 = (l,47 0.'30 

2 

0,97 

3 

0,84 

4 

0,70 

6 

0,52 

8 

0,41 

Von diesen Werten gehen noch mindestens 15 Ofo flir Stromungsverluste im 
Leit- und Laufrad abo Nun nimmt aber bei der Gasturbine die absolute Aus
stromgeschwindigkeit C1 der Feuergase von dem GroBtwert C1 max im ersten 
Augenblick der Entladung allmahlich ab, um am Ende der Entladung auf 
Null oder einen Wert C,mln von einigen 100 m/sec zu fallen, je nachdem bis 
zum AuBendruck oder bis zum Spiilluftdruck entladen wird. Wie die nahere 
Untersuchung ergibt, wird durch diesen Umstand 1]uo nicht unerheblich iiber 
seinen Wert bei c1max/'U gesteigert, weil erhebliche Bruchteile der verfiigbaren 
Stromungsenergie bei kleineren, also glinstigeren Werten von e,/'U zur Wir
kung kommen, und die Werte von c1/u in der Niihe von Null wegen der ge
ringen daDn noch vorhandenen Mengen von Stromungsenergie ohne EinfluB 
I!!ind. Man erhiilt fiir das einkranzige Rad die folgenden mittleren Umfangs
wirkungsgrade fUr 

c,maxju=4 

(1]uo)", = 0,81 

6 

0,61 
s chill e, Thermodynamik II. 4. AUd. 

8 

0,50 

10 

0,425 
32 
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und fiir das zweikranzige Rad 

('1uo)m = 0,94 0,87 0,75 0,66. 

Nun liegE'n die Werte c1 max in dem Gebiet zwischen 1100 und et;wa 15f\{l m/sec, 
somit die Werte c1max/u fiir U:- 200 m/seo bei 5,5 bis 7.,75. Pie obereGrenze 
von ('1uo)m Jiegt de~nach fiir das einkranzige Gasturbinenrad bei etwa 0,61, fUr 
das zweikriinzigebei 0,87. Mit einem thermischen Wirkungsgrad '1tk = 0,45 
wird also die obere, wegen der Warme- und Stro~ungsverluste nicht ganz er
reichbare Grenze des gesamten Warmewirkungsgrades (ohne Verdichtungsauf
wand und Abwar~egewinn) beim einkranzigen Rad '10 = 0,61· 0,45 = 0,27,·beim. 
zweikriinzigen 0,87'0,45 = 0,39. Rerhnet man fiir die Warme- und Stromungs" 
verluste zusammen 30 0/ 0 , so erscheint beim einkriinzigen Rad 'Ie = 0,274'0,7 
= 0,20, und beim zweikriinzigenO,39· 0,7 = 0,273 gesamter Wiirmewirkungsgrad 
am Radumfang erreichbar. Davon gehen noch die Reibungs- und VentilatlOns-
verluste des Laufrads abo . 

83. Das gemischte Explosions- und Gleichdruck -Verfahren fUr 
01 .. und Gasturbinen nach Holzwarth. 

Bei Versuchen mit der von der Maschinenfabrik Thyssen er
bauten Olturbine Holzwarthschen Systems, die langgestreckte Ver-
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Fig. 222. 

a 

brennungskammern mit zwei 
Ziindstellen A und B nach 
Fig.222 besitzt, fand Holz
warth 1), daB die Verbren
nung und Entladung sehr ver
schieden verlief, je nachdem 
die Ziindung nur in A oder 
nur in B erfolgte. Bei Ziin
dung in A trat im Druck
Zeitdiagramin die iibliche ex
plo5ionsartige Verbrennungs
linie mit Spitze in a, Fig. 223, 
und daf:ananschlieBender Ent
ladungs.linie (lC auf. Bei Ziin
dung in B stieg dagf)gen der 
Verbrennungsdruck nur bis b, 
blieb dann eine Zeitlang, von 
b bis b1 , fast unverandert undo 
fiel erst von b1 an allmahlich 
nach u1 c1 • Sowohl bei Ziin
dung in A als in B 6ffnete 

--'--:!,--+~:-+-l;-:1;;--:1:;--:;1;;-1I---':16~-i.18 sich das Diisenventil, das die 
o 2 II 6 hoo ~ek 12 Ausstromdiise von der Ver-

Fig. 2<!3. brennungskammer absperrt, 
mit dem Beginn der Verbren

nung, jedoch bei Ziindung in B wesentlich schneller als bei Ziindung 
in A. 1m ersteren Falle war der Er6ffnungsquerschnitt des Diisen-

1) Nach Mitteilung an den Verfass3r vom 11. November 1921. 
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ventils bei Beginn des Gleichdrucks etwa doppelt so groB, alsder 
engi'\teDiisenquerschnitt, so daB freie Verbindung zwischen der Kam~ 
mer und der Diise bestand. 

Dergeobachtete Druckverlauf bei Ziindung in B.erklart ·sieh 
wieJolgt.· Durch die groBere Nahe der Ziindstelle am. Diisenyentil 
gelangt der allma.hlich sich entwickelnde Verbrennungsdruck 1;'ascher 
und in hOherem Betrag .an das Diisenventil, als bei Ziindungan der 
weiteil," entfernten Stelle A, und stoBt das Ventil weitauf, bevor 
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Fig. 224. 

sieh die Verbrennung auf den ganzen Kammerinhalt ausgebreitet hat. 
Von b an steigt der Verbrennungsdruck nicht weiter, weil die Feuer
gase durch das weit geoffnete Diisenventil ungehindert zur Ausstrom
diise gelangen und durch diese entweichen konnen. DaB aber der 
Druck zwischen b und b1trotzdem nicht sinkt, sondern unverandert 
bleiQtj ist ein Zeichenclafiir,daJ3 wahrend dieser, Periode durch die 
fortsohreitende Verbrennung ebensoviel neues· Feuergas demRaume 
nach .• gebildet' wird,als bereits vorhandenes Feuergas in der gleiohen 
Zei~ ausstromt . 

. ])er Verbrennungsvopgang diirfte sich dah,er \\lie folgt abspielen. 
Umden Zji:ndpllnkt B bildet sioh zunachst einallmahlichan Durch
messerzunehmender Feuerball vonkugelartigerGe~talt, wobei .der 
Druck in ,der. Kamqler allmahlich steigt.Der ])ruckl;Lnstieg ,ist da
durch bedingt, daB infolge der bei der Verbrl'lnnungeintretenden 
Erhitzung der jeweilige Raum des FeuerbaUs (V",) groBer. istals der 
Raum (Vo",) der Gemischmenge xGo' aus der er entstanden ist, und 

1) Vgl. hierzu Abschn:77. 
32* 
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daB andererseits die jeweils noch nicht verbrannte Gemischmenge 
(l-x) Go vom nrspriinglichen Raum V - Vo", auf V - V", adiabatisch 
verdichtet wird. Aus der Gleichheit des Druckes im Feuerball und 
im noch unverbrannten Gemisch errechnet sich der Druck, der zu 
dem jeweils verbrannten Bruchteil xGo des ganzen Kammerinhaltes Go 
gehOrt. Wenn alles verbrannt ist (x= 1), ohIie daB bis dahin wesentliche 
Mengen ansst-romen, so erreicht der Verbrennungsdruck seinen Rochst
wert, wie er der Verbrennung bei unveranderlichem Raum entspricht. 

Das Ergebnis dieser Rechnung 1) zeigt Fig. 224, in der die jeweils ver
brannten Teilmengen x als Abszissen, die bis dahin erreichten Verbrennungs
driicke und Verbrennungstemperaturen als Ordinaten aufgetragen sind und zwar 
fiir ~charfe Gemische mit im ganzen 8,7 facher und fUr mittlere mit 6 facher 
Drucksteigerung. Wenn z. B. die Halfte des Kammerinhalts verbrannt ist 
(x = 0,5), hat der Verbrennungsdl'uck bei dem scharfen Gemisch das 4,9 fache, 
bei dem mittleren das 3,5 fache des Anfangsdrucks erreicht. 

1,Or--------.-----~ 

0.9 

Fig. 225. 

Fig. 227. Fig. 226. 

Aus der beirn Beginn der Gleichdruck-Verbrennung, Punkt b er
reichten Drucksteigerung kann man umgekehrt nach Fig. 224 auf den 
Bruchteil x derbis dahin unter Drucksteigerung verbrannten Masse 
schlieBen. Der Rest 1 - x verbrennt im Gleichdruck, indem die Ver
brennungszone gleichformig nach riickwarts fortschreitet, wahrend 
gleichzeitig vorn durch die Diise das friiher gebildete Feuergas ab
stromt. Ais Geschwindigkeit der gleichformig im Gleichdruck fort
schreitenden Verbrennungszone fand sich etwa c= 20 m/sec. 

Nachdem die Verbrennungszone die Riickwand der Kammer er
reicht hat und alIes verbrannt ist, findet die weitere Entladung der 

1) Die rechnerischen Entwicklungen konnen in diesem Abschnitt wegen 
ihres erheblichen Umfangs nicht wiedergegeben werden. 
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Kammer bei. fallendem Druck nach bl c1 statt. Dem Turbinenrad 
stromen also in der ersten Periode der Entladung, der Gleichdruck· 
periode, die Feuergase mit der unveranderlichen Geschwindig
k e i t c1 ZU, wie sie dem Gleichdruck P1 und der in der verbrannten 
Masse herrschenden Temperatur Tl entspricht (die in ahnlicher Weise 
wie Pl zu berechnen ist und sich 

1/6% 
kleiner erweist, ais die Ver- ! 
brennnngstemperatur bei unver- I L 
anderlichem Raum). Die in die- 112 'le'r·rJj-ti~cb~t/J~flf:=:j:::=+::;i1 g. hejf!- , / ser Periode frei werden de Stro- ,< VI 1 

mungsenergie ALI wird durch -~-, ~:Ji _ !. V 
d II b 8 I ~'I;(y i .Aich'fuM . 

Fig. 225 argeste t, wie ei 3 '~ I ve::- 1 
d D f b· U'h .~ '1 I _._he.:? • I en amp tur men. m 1 ren "" >~I}y- ",L 
Wert oestimmen zu konnen, i If ~(1r' I I il .~7 V 

D DdT h d 3'1 i I J( , . , ... ~~r---mULl aULler P1 un laue er II i~! i [ 1 1 ~~/ 1 
im Gleichdruck ausstromende '/. 'l '~ 1 ' i I ~ , 

Bruchteil yG1 des Kammerin- 30 .L ' 'SI-tl--+--l 

halts bestimmt werden, der / L I 1m ~ 
nicht etwa identisch ist mit deJ,' /)f ........ ~ I {~//4:;'~y-l-+--+--l 
im Gleichdruck verbrannten 26///1 /4 ~~.if ~ 
Menge. Fig. 226 zeigt als Ordi- 'I' / N-'I'?:+-_~ .. ----'/lrldt--+--t--I 
naten die Werte von y, die zu ?2 '(-+--ft'-.+---+-~.--\, ~-:'>--f---'+I---+----I---f'----l 
den als Abszissen aufgetragenen 1/ i j +r\~-\:1kp: _~;~"'rt-If_t--+i_-f-'--_I 
Werten von x gehOren. Iii: -~ 

Der Rest (1- y) Go stromt 18 : I V"'- ~"'_ I 

dem Rad mit abnehmender Ge- ---ji-+----t---tJ1/'-ft----'I: \\1-\\.-.'----+---+------+ 
schwindigkeit, wie im gewohn- / I· f\\. 
lichen Faile zu (Entlastungs- 111 1--~------+--f-'---1/'--f+Iff-. +--+, ~~rt~'-+, --+-1 

periode). Die dabei entwickelte .0 ,,-' I /' /: ,i i --,., L! \\c"i'\\=-:i~+----1 
Stromungsenergie AL'J wird ,.:~ / L\\ 
durch Fig. 227 dargestellt und ", VI I 'i. 
kann ermittelt werden, sobald I .... • i IV I" 
P1' 1- Y und die - nicht mit 6 1-------+1'1/ /f--A--------+--f-'--+---+-I------+--'~t_-__I 
Tl identische - Temperatur Til iJ J ! ~' 
der im Gleichdruck verbrannten 2 # 1\ 
Ma.sse 1 - x bekannt sind. V l i \ 

Die in beiden Perioden zu. x 
sammen entwickelte Stromungs-

o 0,1 0,2 0,3 0,11 0,5 0,5 0,7 0,8 0,9 ~o 

energie ist Fig. 228. 

AL=AL +AL 1 2 

und in Bruchteilen der Feuergaswarme Q 

')'J =AL=~L!+AL2="" +"" 
'Uk Q Q Q '/1 '/2 

Je nach der Teilmenge x, die unter Drucksteigerung verbrennt, wird 
'YJ th' der theoretische' thermische Wirkungsgrad des neuen Verfahrens, 



502 VI.· Ausgewiihlte Abschnitte ·aus verschiedenen Gebieten. 

verschieden hoch sein. Mit x = 1 mull er die bekanntenWerte des 
reinen Explosionsverfahrens (Abschn. 82) erreichen. 

In Fig. 228 sind nun die Werte von ~h' fJ2 und fJth als Ordinaten 
zu x alsAbszissen aufgetragen 1). Man erkennt, daB der thermische 
Wirkungsgrad des gemischten Verfahrens erst von etwa x = 0,6 bis 
0,5 abwarts erheblich unterden des rein en Explosionsverfahrens zu 
sinken beginnt. Bis x = 0,6 faUt er bei 2,5 facher Verdichtung von 
38% bei x= 1 nur auf 37 % , bei 3,5facher Verdichtung von 43 
auf 42 % , 

Thermodynamisch ist also das gemischte Verfahren bis herab zu 
der Grenze, wo man es anwenden wird, nicht im Nachteil gegenuber 
dem reinen Explosionsverfahren. Praktisch besitzt dieses Verfahren 
jedoch nicht unerhebliche Vorziige. Der Hochstdruck in der 
Kammer wird kleiner, wie Fig. 223 zeigt, und damit auch die Be
anspruchung der Turbinenschaufeln durch den ersten Feuergassto3. 
Der Gang der Turbine wird ruhiger, da jede Kammer einen be
trachtlichen Teil ihrer Arbeit unter Gleichdruck abgibt, wie Fig. 228 
zeigt. Der U mfangswir kungsgrad wird giinstiger, weil in der 
Gleichdruckperiode ein kleineres Verhaltnis c1/tt besteht. Man wird 
somit in der Anwendung des gemischten Verfahrens einen wesentlichen 
praktischen Fortschritt erblicken duden. Thermodynamisch stellt das 
bisher nicht bekannte Verfahren, das durch ein eigenartiges Zusammen
wirken von Verbrennungs- und Ausstromgeschwindigkeit ermoglicht 
wird, eine Verbindung des Explosionsverfahrens mit dem Gleichdruck
verfahren dar. Wie das Explosionsverfahren erfordert es nur 
geringe Vorverdichtung des Gemisches, und die hohe Verdichtung 
des Gemisches, die das Gleichdruckverfahren an sich verlangt, 
um wirtschaftlich zu Eein, wird bei dem neuen Verfahren in der Ver
brennungskammer selbst durch die Warmeausdehnung der bis zum 
Beginn der Gleichdruck-Verbrennung verbrannten Teilmasse erzielt, 
also unter Wegfall des Hochdruckkompressors und der in einem 
solchen auftretenden Arbeitsverluste. 

1) Der Verdichtungsaufwand von P2 bis Po und der Abwarmegewinn ist 
dabei nicht beriicksichtigt; diese Werte sindgenau so zu beurteilen, wie·bei 
dem reinen Explosionsverfahren. 
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Tabellen. 
1.1) Gessttlgter Wasserdampf Von 20 bis 224,2 kgjqcm. 

I I I I AuBere I 
pruck Tem- Spez. Spez. Vol. Spezillsches Fliissig- Ver- Verd.- I Innere 

eratur Vo.~. ~er des Gewicht des I keits- damp- Ge~amt- Wiirme Verd.-
p p Flus~lg- Dampfes Damp!es wiirme f~.ngs- warme A.p Wiirme 

t kelt I warme q+r=A ( ) (! 

kg/qcm 
1000 a Vs Ys q I r vs-a 

abo. o C I Itr(kg cbm/kg kg/cbm Ca)(kg I Cal/kg Cal/kg I Cal(kg Cal~kg 

20 211,51 1,176 I 0,1035 
i 

9,6619 215,4 457 I 673 47,8 410 
21 213,9

1 

1,180 0,0985 10,152 218,0 455 673 47,8 4075 

2:.l 216,3 1,184 0,0942 10,616 220,6 453 674 47,9 405 
23 218,6 1,189 0,0901 11,099 2:.l3,1 451 674b 47,9 4035 
24 220,8 1,193 0,0864 11,574 225,5 450 675 47,9 402 
25 223,0 1,197 0,0t-29 12,063 227,9 448 676 47,9 400 
26 2:.l5,1 1,201 0,0799 12,516 230,1 446 676 47,9 398 
27 2:.l7,1 1,205 0,0771 12,1110 232,3 444, 677 48,0 396 
28 2'~9,1 1,209 0,0744 13,441 234,5 443 677 48,0 395 
<l9 231,0 1,213 0,1)719 13,908 236,5 441 678 48,0 393 
30 2:~2,9 1,216 0,0696 14,368 238,6 439 678 48,0 391 
32 236,5 1,223 0,0653 15,314 

I 
242,5 436 679 48,0 388 

34 239,9 1,"30 0,0615 16,260 246,2 433 I 679 48,0 

1

385 36 243,1 1,236 0,0582 17,182 249,8 429b 679 48,0. 381 5 
38 246,3 1,243 0,0552 18,116 253,3 426 679 48,0 378 
40 249,3 ],250 0,0524 19,084 257,0 422, 680 48,0 3745 
42 252,2 1,2.'>6 0,0499 20,040 260,0 4195 680 47,9 372 
44 255,0 1,262 0,0476 21,008 263,0 4165 680 47,8 369 
46 257,7 . 1,269 0,04;)6 21,930 266,0 413, 680 47,7 366 
48 260,3 1,275 0,0435 22,988 268,9 4105 679 47,5 363 
50 262,8 1,'!81 0,0416 24,0313 271,8 4075 679 47,3 360 
55 268,8 1,295 0,0377 26,525 279,0 400 679 46,9 353 
60 274,5 1,309 0,0346 28,902 285,3 392 677 46,6 345 
65 279,7 1,323 0,0316 31,646 291,0 384 675 46,0 338 
70 284,7 1,3:i6 0,0290 34,483 297,0 376 673 45,3 331 
75 289,4 1,349 (l,02'l7 37,453 302,0 368 670 440,5 3235 
80 293,8 1,362 0,0247 40,486 307,6 360 668 43,7 316 
85 298,0 1,373 0,0230 43,478 312,6 352 665 43,0 309 
90 302,1 1,388 0,0215 46,512 316,7 344 661 42,3 302 
95 306,0 I 1,403 0,0202 

I 
49,505 321,0 

I 
336 6575 

I 
41,8 293 

100 309,7 1,418 0,0189 52,910 326,4 328 654 41,0 287 
110 316,7 1,446 0,0168 59,524 3%,6 312 648 39,6 272 
120 3:.ll'l,:~ 1,480 0,0150 66,67 344,6 296 640 38,0 258 
130 329,5 1,520 0,0133 75,19 354,0 279 633 36,1 243 
140 l'l35,3 1,5!)6 0,0118 84,74 363,6 261 625 33,7 228 
150 340,7 1,592 0,0106 94,34 373,8 244 618 31,6 212 
160 34.'>,9 1,631 0,0095 10ri,3 3t/3,6 226 610 29,5 196, 
170 350,9 1,680 0,0085 117,6 393,4 207 601 27,2 180 
180 355,6 1,730 0,0076 131,6 4()3,2. 188 591 24,8 16.3 
190 360,2 ],790 0,0067 149,2 414,0 168 582 21,8 14~ 
200 364,4 1,880 0,0059 169,5 425,8 146 572 18,8 127 
210 36~,5 2,00 0,00507 197,2 441,4 117 558 15,1 

I 
102 

220 372,4 2,2'\5 0,00403 248,1 464,0 69 533 9,0 60 
224,2 374,0 2,90 0,00290 344,8 499,3 ° 499 0,0 ,0 

1) Nach Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911,8.1506: W. SChille, Die Eigen
schaft~n des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen. - Die Dampft~llen 
fUr gew ohnliche und tiefe Dampfdrilcke sind im L BandeItthalten. 



504 Tabellen. 

II. 

Gesattigter Wasserdampf von 200 0 bis 3'14°. 
--

lfe~ 'spez. Vol. spezifisc~es Ver- I 
AuBere 

Tem- Druck Flussig- Verd.' Inuere 
pera- o. . er des Gewlcht des kelts- damp'j Gesamt, Warme Verd.-
tur p FI::~;g, Dampfes Dampies wllrme fuugs, warme A Warme 

warme -l P C! t ". r. q r q+r- (".-") 
kg/qcm I 1000 " I Cal/kg 1 Cal/kg I Cal/kg I Cal/kg DC abB. Itr/kg cbm/kg kg/cbm Caljkg 

200 15,84 1,157 0,1287 7,7700 203,1 467 I 670 47,3 420 
205 17,56 1,165 0,1167 8,5690 208,5 463 671 47,.5 4155 

210 19,43 1,173 0,1059 9,4428 213,8 459 673 47,7 411 
215 21,45 1,182 0,0963 10,384 219,2 455 674 47,8 407 
220 23,62 1,191 0,0879 11,377 224,6 451 675 48,0 403 
225 25,97 1,201 0,0801 12,484 230,0 446 676 48,0 398 

230 28,48 1,211 0,07306 13,687 235,5 442 6775 48,0 394 

235 31,18 1,221 0,06705 14,914 240,8 437 678 48,0 389 

240 34,08 1,232 0,06140 16,287 246,3 433 6i9 48,0 385 
245 37,17 1,242 0,05650 17,699 251,8 428 680 48,0 380 
250 40,48 1,253 0,0519 19,268 257,3 4225 680 -48,0 374. 
255 44.00 1,263 0,0477 20,964 262,9 417 680 47,8 369 
260 47,76 1,275 0,04:36 22,936 268,4 411 679 47,5 363{) 
265 51,75 1,286 0,0402 24,876 273,9 404 678 47,1 357 
270 55,99 1,298 0,0370 27,027 279,5 398 6775 46,8 351 
275 60,50 1,311 0,0342 29,240 285,2 391 676 46,6 344 
280 6\27 1,325 0,0314 31,847 290,9 383 674 46,0 337 
285 70,34 1,340 0,0289 34,602 296,5 375 672 45,3 330 
290 75,71 1,356 0,0264 37,879 I 302,3 366 669 44,4 322 
295 81,39 1,371 0,0244 40,984 308,1 357 665 43,8 313 
300 87,41 1,387 0,0224 44,643 314,0 347 661 42,9 304 
30.1 93,74 1,403 0,0205 48,780 320,2 337 657 41,9 295 
310 100,42 1,416 0,0188 53,191 326,3 327 653 40,8 286 
315 107,46 1,436 0,0173 57,803 333,5 316 6495 40,0 276 
320 114,86 1,457 0,0159 62,893 340,3 304 644 38,9 265 
325 122,66 1,455 0,0145 68,96 347,6 291 639 37,3 254 
330 130,89 1,515 0,0131 76,33 355,1 277 632 35,6 241 
335 139,51 1,550 0,01195 83,68 363,0 262 625 34,0 228 
340 148,60 1,585 0,01075 I 93,02 372,6 246 619 31,9 214 I 

345 158,1 1,622 0,00972 102,9 381,8 228 610 29,8 198 
350 168,1 1,667 0,00870 114,9 391,4 210 601 27,7 182 
355 178,6 1,712 0,00770 129,9 401,8 191 593 25,0 166 

360 189,6 1,793 0,00667 149,9 413,4 168 581 21,8 146 
365 ~01,3 1,891 0,00581 172,1 426,3 143 569 18,5 124 
368 208,7 1,980 0,00520 163,4 437,7 122 560 15,8 106 
370 213,7 2,061 0,004741211,0 447,1 103 550 13,4 90 
372 218,9 2,205 0,00420 238,1 459,5 79 538 10,2 69 
374 224,2 2,900 0,00290 344,8 499,3 o i 499 0,0 0 
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III. 
Entropie des fliissigen Wassers (Sf)' 

Temperatur 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 2001220 240 260 280 300 
to C 

Entropie 0 709,5 1369 1988 2572 3126 3655 4162 4650 5120 6869 7282 7687 
100LD Sf I 

557516018 6448 

to c 1310 1320 1330 1340 1350 1360 13651370 13741 
10000 Sf 7910 8146 8380: 8640 8934 9270 9490 9740 10550 1 I 

Druckp at 

!)itt. Temp. 
t.o C· 

t=t. 
t= 110 0 

120 0 

1300 

1400 

1500 

160 0 

1700 

180 0 

1900 

200 0 

210 0 

220 0 

230 0 

240 0 

250 0 

260 0 

270 0 

280 0 

290 0 

300 0 

3100 

320 0 

330 0 

3400 

350 0 

3600 

3800 

400° 
450 0 

500 0 

550 0 

IV. 
Spezifiscbe Wiirme cp des iiberhitzten Wasserdampfs bis 660° bei Driicken 

von 0,6 bis 30 at nach O. Knoblauch und E. Raisch. 
(Miinchener Laboratorium fUr Technische Physik.) 

0,51 1 1 2 I 4 I 6 I 8 1 10 1 12 /14 1 16 18 20 22 I 24 1 26 1 28 1 30 

80,9199,11119,61142,91158,11169,61179,11187,1/194,11200,4 216,21220,81225,01229,01232,8 206,1211,4 

0,47910,4860,499 0,5250,551 0,578 0,6050,633 0,663 0,694 0,726 0,759 0."'["'829 0,865 0,90~ 0,940 
4701 481 
468. 477 498 
4671 475 494 

I 4661 473 489 I 

465 472 486 5191 I 
465 471 483 512i 549 

I 465 470 481 507 538 
466 469 479 502 528 561 602 
4;.66 469 478 498 522 549 583 625 
466 469 478 495 515 539 567 601 643 1 

I 

467 470 477 493 510 531 555 584 616 657 705 
467 470 47, 491 506 524 545 569 595 627 664 709 
4f)8 471 477 489 504 519 537 557 579 604 633 667 766 757 816 890 
469 472 477 488 501 515 530 548 566 588 611 638 669 704 743 794 852 
470 473 477 488 499 512 525 540 556 573 594 614' 639 665 694 731 77(} 

471 474 478 487 498 509 521 534 548 563 579 597 617 638 661 687 715 
472 474 478 487 497 507 518 529 541 555 568 583 599 616 635 653 676 
473 475 479 487 496 505 51;' 525 536 547 559 571 585 599 614 630 647 
474 476 480 487 495 504 513 523 531 541 552 562 574 586 598 611 625 
475 477 481 488 495 503 511 519 527 536 545 555 564 574 585 596 607 

477 478 482 488 495 502 510 518 525 533 540 548 557 566 575 584 593 
478 480, 483 48\J 496 502 509 516 523 530 536 543 559 558 566 574 582 
479 482 484 490 496 502 508 515 520 527 533 539 545 552 559 566 573 
481 483 485 491 496 502 507 513 519 525 530 536 541 547 553 559 565 
482 484 486 492 497 502 507 512 517 523 528 533 537 543 548 554 559 

483 485 487 492 497 502 507 511 516 521 526 530 
486 488 490 494 498 503 507 511 515 519 523 527 
489 490 492 496 500 504 
498 498 500 503 506 509 
506 1 

506 508 510 512 515 
I 514, 515 516 518 520 522 1 



p=at 

ts=o C 

t=ts 
t= 120 0 

140 0 

160 J 

1800 

200 0 

220 0 

240 0 

260 0 

280 0 

:300 0 

3200 

.340 0 

.360° 
380 0 

400 0 

450 0 
0 500 

.550 0 
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V. 
Mittlere speziftsche WarmeD zwischen Siittlgungstemperatnr und to (bis 550 0) 

bei DrUcken von 0,6 bis SO at nach O. Knoblauch und E. Raisch. 
(Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik.) 

0,511 I 2 I 4 I 6 I 8 110 112 114 1 16 1 18 \ 20 I 22\24 \ 26 1 28 
80,9 99,1 119,6142,9158,1 169;6179,1 187,1 194,1 200,4206,1211,42 16,2220,8225,0229, 

0,4790,486 0,499 0,525 0,551 0,5780,6050,6331°,663 0,694 0,726 0,759 0,794 0,829 0,805 0,90 

P 

473 481 
471 478 
469 476 
468 474 
467 473 
467 473 
467 472 
467 472 
468 472 
469 473 
4701 473 

47°1 474 471 474 
472 475 

I 

494 
490 517 
487 512 538 569 
4-15 507 53U 556 
483 503 524 546 
482 500 519 539 
481 497 515 533 
480 496 512 527 
480 495 510 524 
480 494 508 521 
481 49a 507 518 
481 494 506 516 
482 494 515 
483 494 Ii 0" 514 
485 49,'i 505 513 

5U5\ 

487, 497
1 

505
1 

513, 
490] 499 506 51S! 

584 615 653 
570 596 625 657 692 733 779 
559 581 605 631 659 689 722 758 799 
55l 570 5901 611 635 658 684 712 742 
544 562 579 597 617 636 658 680 703 
5:311 555 5iO 585 603 619 6'18 656 6i5 
535 548 563 577 592 607 622 638 654 
532 545 557 570 583 597 610 623 637 
529 541) 552 5-i5 576 588 600 612 624 
527 538 548 560 570 581 

I I I 

VI. 

Theoretische Werte der nutzbal'en Wlirmegeflille fUr 1 kg Dampf 
und der thermischen Wirkungsgrade von Dampfturbinen und Kolbep
dampfmaschinen. 

A. Gesiittlgter Dampf. 
a) Dampftu·rbinen mit 0,04 at Kondensatordruck. 

84 
74 
7~ 
6~ 
64 
6~ 
6E 

at abs. 1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 60 70 80 90 

AL 
Wiirme- 109,5 167,3 190,8 204,5 214,4 223 229 234,5 238,5 241,5 244,4 248,4 251 251,8 251,5 geflille 
Cal/kg 

'rJth 
0,171 0,2550,2880,3060,318\°,3300,3380,346

1
°,351 0,3570,3600,367 0,3730,378 0,38(] Therm. 

Wirk.-Gr. 

p 110 120 130 150 180 200 210 220 224,2 

I AL 249,8 248 246 241,5 232 224 218 206 188,5 
'rJth 0,385 0,388 0,389 0,391 0,393 0,392 0,390 0,387 0,378 I 
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b) Kolbendampfmuchinen mit 0,1 at. Kondensatordruck und 0,5 at Enddruck. 

P 1 I 5 1 10 1'1 20 I" I 30 35 I 40 45 I 50 60 1 70 80 I 90 100 at abs. 

AL 56,61117,81143,51158,3 168,3il77,8 184,5(90,2 194,4(98,0 201,11208,5/20l),2
1
210,6 211,21211,3 CaJjkg 

"Itk 0,0871°,1790,216 0,2B7 0,250,0,262 0,272 0,280 0,286.0,291 0,2960,3080,3120,3160,3201°,323 

110 ! 120 1130 1150 1180200 210 1220 1224,2 
I I I i 

p 

AL 211'°1209,91208,71206'°1199,3 193,7 189,71181,71172,8 I 

1 
1 

I I "I th 0,3260,328,0,33010,3340,338 ,0,3380,3400,341 0,346 1 1 

B. Uberhitzter Damp! vQn 350 0• 

Dampfturbinen mit 0,04 at, Kolbendampfmaschinen mit 0,1 at Kondensator
druck und 0,5 at Enddruck. 

P 1 ·2 5 8 I 10 13 115 118 20 25 I 30 at abs. , 
AL 

, I 

Turbine 156 177 208 222 229 237 i 241 246 I 249 257! 262 

120 154 168 177 185 189 1951198 206,51213 KoJben- 93 iampfmaschine 

1 I 
'l'h 0,207 0,234 0,276 0,2941°,305 0,31510,32"1"'32'1"331 0,34'1°,350 Turbine 

Kolben- 0,123 0,1590,2030,22410,2361°,24510,2520,259 0,264 0,27610,285 :iampfmaschine 

VII. 
Wiirmetonungen 

chemis.cher Reaktionen bei konstantem Druck 
und Zimmertemperatur (17 0 C) in Cal. 

C + O2 = CO2 + 976 to (Verbrennung des Kohlenstoffs). 
co + ~- O2 = CO2 + 68000 ( " "Kohlenoxyds). 
CH4 + 2 O2 = CO2 + 2 H20 + 213500 (Verbrennung des Methans). 

35 I 40 45 

2681271 273 
I 

2191224 226 

0,3581°,364 0,367 

0,29410,301 0,304 

H. + t O2 = H2 Of! + 68200 (Verbrennung des Wasserstoffs zu fliiss. Wasser)l). 
H. + t O2 = H20 gss + 57550 ( " " " " Wasserdampf). 
CO + H20 = CO2 + fl. + 10420 (Wassergasreaktion). 

. 2 CO - 38360 (Reduktion der Kohlensaure). 
= CO + 2%40 (Bildungswarme des Kohlenoxyds). 
=CH4 +20540 ( " " Methans). 
= 2 NO- 43200 (StickoxydbiJdung). 

1) In Abschn. 20 ist noch ein alterer Wert verwendet. 

1 
i 
1 
i 
I 

50 

275 

228 

0,37 ° 
0,306 
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(Die Ziffern bedeuten die Seitenzahlen.) 

Adiabatische Zustandsanderung 24,27. 
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- der wirklichen Gase 60. 
- der dissoziierenden Gase 279,301. 
Ausdehnungskoeffizient 11. 
Ausstromungekoeffizienten fiir Dampf-
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Berichtigungell. 

Seite 12 Zeile 7 von oben: statt 2~3 = av lies 2~3 = ap ' 

" 136. In Fig. 36 oben fehlt neben T. rechts der Buchstabe A. 
" 148 Zeile 12 von oben: statt T- 273 lies T= 273. 
" 164 ZeiIe 11 von unten: statt - '-1 mcalT lies - n1 mealT. 
" 167 Zeile 11 von unten: statt - m1 c/ lies - m1' ('t'. 
" 179 Zeile 12 von oben: statt 01.2 lies 01.3. 
" 179 Zeile 22 von oben: Die Worte "identisch mit G1. 2" sind zu 

streichen. 
" 192 Zeile 8 von unten: statt Volumen lies Druck. 
" 205 Zeile 10 von unten: statt KP lies Kp' 
" 236 ZeiIe 14 von unten: statt P~20 lies PH.O. 
" 273 Zeile 13 von unten: statt u· ao -lies und ao' 
" 355 Zeile 11 von oben: statt GIll lies QIlI" 

" 359 Zeile 4 von oben: statt Deckseite lies Deckelseite. 
" 365 Zeile 17 von unten: statt Arbeit lies Warme. 

m.,-l m-1 

381 Zeile 12 von oben: statt (Pa.)~ lies (&)""21it. 
" ~ ~ 

m-l m-l 

" 384 Zeile 10 von unten: statt (~a)-2m lies (Po)2m. 
fl'kr Pa 

" 388 Zeile 9 von unten: statt (t:~rl lies (Po rl. 
P, flu 

" 389 Zeile 4 und 11 von oben: statt (p~r1 lies (por1 

P. fla 

" 389 Zeile 8 von unten: statt (p~rl= 1 lies (Po tl 1,131. 
P. Pa 

(11 )0,1 (p )0,1 
" 389 Zeile 5 von unten: statt ~ lies --.!! 

P. Pa 
und statt 0,979 lies 1,13l. 

" 389 Zeile 4 von unten: statt 0,041 lies 0,047 
und statt 0,072 lies 0,078. 

" 397 Zeile 19 von unten: lies Kompressorarbeit. 
" 411 Zelle 3 von oben: statt Llot lies Ll1 t. 




