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Das Wiirmediagramm (Entropie-Temperatur-Diagramm).
Von R. Mollier,

Privatidocent an der technischen Hochschule in Miinchen

Nie Methode, in der Thermodynamik die 7ustinde eines Korpers durch Entropie
(Wirmegewicht) und absolute Temperatur als rechtwinklhige Koordinaten geometrisch
darzustellen. erschien in der Litteratur zom ersten Male vor 20 Jahren in einer Ab-
handlung von Belpaire (Bulletin de I'Académie royale de Belgigque, 1872), doch be-
cehiviinkt sich Belpaire daran, den Carnot schen Prozels darzustellen. Nur kurze Zeit
gpitter (April 18¢3) arschien in den ,Transactions of the Connectient Academy® ein Aul-
satz von W. Gibbs (On graphical methods in the Thermodynamics of Fluids).*) In
diozer Arbeit ist dem Entropie-Temperaturdiagramm pin eigenes Kapitel gewidmet nnd
darin sind mit vollster Klarheit die allgemeinen Figenschaften des Diagramins ent-
wickelt und dessen grokie Verwendbarkeit auch fiir technische Zwecke betont. Die erste
ausfiihrliche Anwendung im Dienste eineg  speziellen technischen Problems fand das
Wirmediagramim in der Abhandlung ‘von K. Linde, Theorie der Kiilteerzengungs-

maschinen (Verhandlunzen des Vereins zur Befirderung des CowerbileiBes, 1875). Zwel

weitere Abhandlungen, welche das W drmedingramm verwenden, erschienen in der Zeitschr.

d. Ver. d. Ing. niimlich: Sehriter, Ueber Anwendung von Regeneratoren bei Heilluft-
maschinen (1883) und Herrmann, Zuor graphischen Behandlung der mechanigchen
Wirmetheorie (1884). In England war Macfarlane Gray der erste, der die Methode
nnter dem Namen ., Theta-Phi-Diagram® anwandte®®) und zwar im Zusammenhange mit

spiner «Ether-Pressure-Theory™ zur Darstellung wewisser idealer Kurven. doch macht er
4 4 | =]

anch kurz auf die praktische Varwendbarkeit des Diagramms aufmerksam, worant dann

willans und Cotterill (The Steam-Engine, 2. Anil) dasselbe in diesem Sinne weiter

verwertheten.

lei weitem aunsfihrlicher als alle bisher eenannten Schriften beschiftigl sich
mit dem Gegenstande Zeuner s . Technische Thermodynamik®, indem hier das Wiirme-
diagramm faz durehgehends parallel mit dem Indikatordiagramm zuvy Darstellung all-

i Diege nebst zwel anderen Abhandlongen ist nenestens unier Jem Titel: . Thermodynamische

Sindien von W. Gibhs™, s dentsclier Ueherzetzung von LIRLW ald ergahiencon,

v Fnerst, 1520 in einem Vortraga vor dor Inst. of Naval Arch.® dann 1858: . The Ether-Fressur
'|" BTY 1) 'l'll- 1"|||-|'._'.I| I.:_.'L-.a-' .-.|-'!||i~--| Lo asTERIn -.‘---||-;.:|-:|-||~_-I nnid -Cl'lllr 11 Jalire: ..'|'|Ir |:.|rE|-!||.||i3-'_.|Ii-||. '|-II
e ormginlt & ﬁ':'m'_-l"l'ih:"llli o Steaim®, Inst. ol Mech, Euy
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Das Wilrmediagramm. 161

gemeiner und technischer Probleme verwendet 1st, und s6 bildete denn auch das Studinm
dieses Werkes, neben dem der friler geénannten Schrift von Gibbs die hauptsichliche
Grundlage zu der folgenden Arbeit,

Das Ziel dieser Arbeit ist, in Kreisen der wissenschaftlichen Technik zunr Ve
breitung einer Darstellungsmethode beizutragen, welehe noch immer nicht voll roschitzt
ist, obwohl sie eine Reihe der wichtigsten thermodynamischen Gesetze mit uniibep-
troffener Klarheit zur Anschanmung bringt. Die Form der Monographie gestattete mir,
in mancher Richtung andere Wege einzuschlagen und weiter zu gehen, als in den vor
erwithnten Schriften; in denen allen das Wirmediagramm nicht der leitende Gegenstand
ist. So habe ich z B. das Diagramm nicht von vorn herein angenommon, sondern yer-
sucht, es auns allgemeiner Form geometrisch hergzuleiten. Um die Selbstindigkeit der
Methode zu zeigen, habe ich einige bekanute analylische Beziehungen direkt ans dem
Diagramm abgeleitet, und um es an zahlreichen Beispielen vor Augen fithren zu kinnen,
habe ich es zur Darstellung der Regnault'schen Versuchsresultate iiber gesitligte
Dimpfe verwendet.

Allgemeine Darstellung von Zustiinden eines Korpers durch Punkte
einer Ebene,

Der Zustand eines homogenen Korpers, im Sinne der Thermodynamik, ist durel
zwel unabhingige Verinderliche ( Dinck, spezifisches Volumen, Temperatur ete.) bestimmt;
wir kinnen daber alle Zustinde, deren der Korper fihig ist, darstellen durch alle Punlte
einer Ebene, wenn wir jedem Zustand des Korpers einen Punkt der Ebene in der Waise
gunordnen, dals upmittelbar auf eipander folgenden Zustinden unendlich benachbarte
Punkte entsprechen. '

Verbinden wir alle solchen sdustandspunkte® in unserer Ebene, in welchen
das Volumen (v) des Korpers den gleichen Werth hat, so erhalten wir eine Schaar von
plinien konstanten Volumens®, welche die Ebene durchqueren, und deren jede
einem bestimmten numerischen Werthe von o entspricht; nach dem genannten Prinzip,
dals jeder Punkt der Ebene nur einen Zustand des Kivpers darstellt, kinnen sich soleh
Linien weder schneiden noch beriihren, Aehnliche Kurvensehaaren ergeben sich durch
die Verbindung der Zustandspunkte gleichen Druckes (#) oder gleicher Temperatur (t):
Kurven konstanten Druckes und Isothermen (# = konst.; {=Lkonst.).

Aendert sich der Zustand eines Korpers in einer beliebigen, aber kontinuirlichen
(umkehrbaren) Weise, so wird der Zustandspunkt in unserer Darstellungsebene eine
Kurve (,Zustandskurve“) beschreiben: die Richtung, in welcher diese Zustandskurve
durchlaufen wird, und ihre relative Lage zn den Kurven gleichen Volumens und Druckes
und zu den Isothermen giebt uns vollstindigen Aufschluls iber die Aenderung von Vo-
lomen, Druck und Temperatur des Kérpers wihrend der Zustandsinderung.

Mit einer Zustandsiinderung ist im Allgemeinen eine Abgabe oder Aufuahme
von Arbeit und Wirme (L, @) seitens des Korpers verbunden, und es ist wichtig, auch
iber diese Grifen durch das Diasgramm Aufselhlufs 2o erhalten. Da bei gleichbleiben-

Vierhomil., 1P0% 91
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162 1T. Abhandlungen.

dem Volumen Arbeit weder geleistet noch aufgenommen wird (d L=0), so giebt schon
die relative Lage der Zustandskurve zu den Kurveu eleichen Volumens einen Anhalt
iiber die Veranderung der Arbeit in Bezug auf ihr Zeichen. Um uns in ihnlicher Weise
dariiber zu orientiven, ob im Verlauf einer Zustandskurve Warme aufgenommen oder
abgegeben wird, zeichnen wir in unser Diagramm eine neue Kurvenschaar solcher Art
ein, dals bei dem Fortschreiten auf einer solchen Kurve vom Kdrper Wiarme weder aunl-
renommen noch abgegeben wird: eine solche Kurve nennen wir ,Adiabate®. Ana-
lytisch lafst sich ihre Gleichung in der Form schreiben:
5 = konst.,

wobei 4 wieder eine Funktion des Korperzustandes ist, die fir jede Adiabate einen
anderen. auf einer Adiabate aber konstant bleibenden numerischen Werth besitzt.

Legen wir durch irgend einen Zustandspunkt A, Fig. 1, eine [inie gleichen Vo-
lumens und eine Adiabate, so bilden sie vier Quadranten, welche uns fiir eine baliebige

Richtung einer Zustandsinderung das Vorzeichen von

Wiirme und Arbeit bestimmen.®*) In den Quadranten I

:H_}::f 1F0 and III konnen wir nun die Zustandsinderung so leiten,

iy " dafs die anfgenommene oder abgegebene Wirme rerade

gleich wird der geleisteten oder aufgenommenen Arbeit:

auf einer solchen Kurve (Isodyname) bleibt die , Kiner-

gie® (1) des Korpers, welche ebenfalls eine Zustands-
fanktion ist, konstant.

Denken wir uns in das allgemeine Diagramm
beliebig ein rechtwinkliges Koordinatengystem eingezeich-
net. so kinnen wir alle Zustandsinderungen auf dieses
System beziehen; séine Koordinaten wollen wir o und ¥y

nennen, daun ergiebt sich fiir die Wiarme der allgemeine
Ausdrock:

1 S ':l "? r"l-:? TR
f;'lI.IJ = = o 1 [f,i‘_' —|J- ] ) Irlr.'lf L .n'
= |,_"..|'_|I' .

wobei die partiellen Differentialquotienten Zustandsfunktionen sind. Wihlen wir nun

anstatt einer der unabhiingigen = oder y die Funktion ¢, so wird:
Al +)
.In!'[;'—'r__‘"" 2 N+ '._,l"" Ly
o ¢y

Da nun filr = konst. keine Wirmeauifnahme und -abgabe stattfindet, so 1st:

0§ : 8
iqﬁ 0 und somit df)= b L dq
d iy ¢

() i . :
und wenn wir die Zustandsfunktionen =— mit emnem juchstaben, &, bezeichnen:

L)

"
-
-

dQ=3.dq,
") Vom Kiirper anfgenommene Wiirme soll als positiv gelten, ebengo vom Kirper oalaigtete Arbait.
#y Clansins: . Mech, Wikrmetheorie®,
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ganz entsprechend dem Ausdruck fir die Arbeit:
dL=p.dv.

Ertheilen wir dem & verschiedene Werthe und setzen es jedes Mal konstant, so ergiebt

gsich eine neue Kurvenschaar
+ = konst,

Darstellung von Arbeit und Wiirme durch das Diagramm.

Denken wir uns den Zustand eines Kirpers nach beliebigen Aenderungen wieder
aul seinen anfanglichen Werth zuriickgefiiirt, oder — nach der iiblichen Ausdrucksweise
— der Koirper beschreibe einen Kreisprozels, so wird die antsprechende Zustands-
kurve im Diagramm eine geschlossene Kurve sein. Da bei einem solchen Prozels die
Energie des Korpers ihren Anfangswerth wieder erreicht, so mufls die wihrend des
Prozesses aufgenommene oder abgegebene Arbeit gleich der abgegebenen oder auf-
genommenen Wirme sein. Ueber das Zeichen von Arbeit und Wirme entscheidet die
Richtung, in welcher die geschlossene Kurve durchlauten wird, wiihrend ihr Flichen-
inhalt in gewissem Sinne ein MaB fir die Grifle von Arbeit ond Wiarme bildet.

Betrachten wir einen Kreisprozels zwischen zwei unendlich nahen Kurven
v = konst. und zwei ebengolchen p = konst., so ist die Arbeit und Wirme dieses Pro-
zesses = dp . dv. Nennen wir den Fliicheninhalt des kleinen
Vierecks in Fig. 2: J, so ist

B A

dp . dv
der Mallstab, nach welchem uns die Arbeit und Warme
eines Kreisprozesses durch die eingeschlossene Fliche dar-
gestellt wird. Dieser Mallstab ist nun im Allgemeinen
iber die ganze Diagrammfliche hin variabel, das heilit:
in jedem Punkt des Diagramms entspricht der Flicheneinheit ein anderer Werth von
Arbeit und Wiarme.*) Wenn es sich also darum handelt, Wirme ond Arbeit im Dia-
gramm moglichst einfach darzustellen ond leicht melsbar zu machen, so wird es
unbedingt geboten sein, ein Darstellungsgesetz zn verwenden, filr welches der MaB-
stab M iiber das ganze Diagramm hin konstant wird. Bedingung dafiir ist, dafs die
von equidifferenten®™) Kurven gleichen Druckes und gleichen Volumens gebildeten
Vierecke tiberall gleichen Inhalt haben,***)

Diese Art der Darstellung von Arbeit und Wiarme durch Flachen ist aber auch
einer Anwendung auf ganz beliebige, nicht geschlossene Zustandskurven fihig, Wir

*) Dieaen Begriff des ,MaBstabes von Wiirme und Arheit* hat Gibbs in der Eingangs citirten
Ablandlung verwendet,
**) Ich bezeichne kurz mit .equidifferent”: gleiche Intervalle von Druck und Volomen ete,. wiih-
rend equidistant® den gleichen geometr, Abstand bedeuten soll,
#¥%) In dieser ganzen Betrachtung hiltten an Stells der Kurven konstauten Volumens und Druckes
pnel ein Paar Adinbaten wwl ein Paar Kurven 9 = konst. treten kinnen,

"
21
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1 G4 [1. Abhandlungen,

konnen eine Zustandskurve ndamlich zu eéinem Kreisprozels ergiinzen, einmal durch Lanien,
auf welchen keine Arbeit geleistet wird, und daon dorch Linien, aof welchen keine
Wirmeiinderung stattfindet; danm wird uns

f im ersten Falle die entstehende geschlossena
AL = Figur die Arbeit, im zweiten die Wirme der
i, O SR ;
el et fflf nicht geschlossenen Zustandskurve darstellen.

._..-' LY s

%, \ ff \ [l= sei in Fig. .:; A — A, eine h{-iii.uhi;_';l- 1}-".'u-

' - standskurve; wir legen nun dorch ihre End-

: . E punkte die Kurven konstanten Volumens v, und

"’.;\:"‘ 1) P \\ \ o 1 und die Adiabaten g und . Ferner soll

\__— I die Kurve des absoluten Vakunms (p =)

T LY sein, und &, diejenige Kurve, auf welcher die

H g : ; Funktion & gleich Nuall ist. Dann stellt uns

in der Figur die Fliche 4, 4, a, n, die wih-

rend der Zustand<inderung 4, A geleistete Arbeit dar (wenn die Kurve in der Pfeil-

richtung durchlaufen, und v, = v, vorausgesetzt wird), die Fliche A, A, b, b die auf-
cenommens oder abgegebene Wirme (je nachdem ﬁuzﬁﬁ,j.

Wahl des Darstellungsgesetzes.

Bishier wurde noch keinerlei Annahme iiber ein bestimmteés Gesetz gemacht,
nach welchem der Zustand eines Kdérpers durch Punkte im Diagramm dargestellt wird:
pine golche Apnahme wird aber nothwendig, sobald das Diagramm nicht nur zur Illo-
stration allgemeiner Beziehungen, sondern aach zur Darstellung und Lisung spezieller
Probleme dienen soll: iiber die Wahl entscheidet dann das Bediirfnils der zn losenden
Aufrabe. Im Allgemeinen werden aber solche ["q'lcI':-itt!”tl]]g:—l‘-.‘r'l:'ibli_*-rl. als vortheilhaft er-
scheinen, in denen die Kurvenschaaren, die wir bisher besprochen, eine einfache Form
,;._:,:"'.*.'illni‘rl. und in welchen Arbeit und Wiarme leicht melsbar werden.

Von allen Grallen, die uns den Zustand eines Korpers bestimmen, sind nun die
Temperatar, der Druck und das Volumen diejenigen, welche eine direkte Messung leicht
machen:; sie werden daher ausschlieBlich in Betracht kommen, wenn es sich um die
praktische Bestimmung des Zustandes eines Kirpers handelt. So liegt es nahe, auch
bei. geometrischen Darstellungen zwei dieser Funktionen als upnabhiingige Variable zu
withlen, Von den drei sich ergebenden Diagrammen ist eines, die Darstellung mit Vo-
lumen und Druck als rechtwinklige Koordinaten, seit Clapeyron allgemein in der
Thermodynamik verwendet. Da in diesem Diagramm die Kurven gleichen Volumens
und gleichen Druckes vertikale und horizontale Gerade sind, die fiie gleiche Volum-
und Druckdifferenzen gleiche Abstinde von einander haben, so ist der MalBstab, nach
welehem Arbeit und Wirme dourch Flichen gemessen wird, ein konstanter. Da alle
= konst, vertikale Gerade sind und die Linie des absoluten Vakuums mit der A bsecissen-
achse identisch ist, so wird fior irgend eine Zustandskurve die Arbeit gemessen durch
den Inhalt der Figur, welche begrenzt ist von der Zustandskurve, den beiden Endordi-

naten und der Abscissenachse. Zur Bestimmung der Wirme zeichnen wir die zwei
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Adiabaten fiir die Endpunkte der Zustandskurve und die Linie 8 =0 ein, der Inhalt
der entstehenden Figur ist die Wirme. Diese Konstanz des MaBstabes ist weder dem

Diagramm mit Temperatur und Druck, noch dem mit Volumen und Temperatur als
rechtwinklige Koordinaten eigen.

Arbeits- und Wiirmediagramm.

Wir haben fiir die Wirme einen Ausdruck: dQ = 9. dy gewonnen, der dem-
Jenigen fiir die Avbeit: d L = p . dv vollstindig @hnlich ist; weiter hat die Wirme in
der Grundgleichung der Thermodynamik

dU=dQ—dL
oder dUV=3.dg —p.dv %
cine der Arbeit ganz analoge Stelling. Es scheint daher fast zwingend, auch bei geo-
metrischen Darstellungen parallel mit dem , Arbeitsdiagramm¢ (wie ich das p— v
Diagramm nennen will) ein andeves, zu jenem in dualistischer Beziehnng stehendes
2Wirmediagramm¥ zu verwenden. Das Bildungsgesetz dieses Wiarmediagramms ist
durch den Ausdrock:
dQ =9 .dy

bereits gegeben: wir werden in einem rechtwinkligen System die Funktionen y als Ab-
scissen und & als Ordinaten wiihlen (Fig. 4), dann stellt uns fiir eine bel iebige Zustands-
kurve 4, 4, die Fliache der Figur 4, 4, B; B, die auf dem Wege 4, 4, zugefilhrte,

o

-1

Fig. 5.

oder anf dem umgekehrten Wege 4, A, vom Kirper abgegebene Wirme dar. Die Adia-
baten gind parallele vertikale Gerade.  Der FlichenmaBstab ist konstant.

Spezialisirung der Funktionen 5 und 4.

Um das Wiirmediagramm weiter verwenden zu kinnen, ist es nithig, die beiden
Funktionen g und &, von denen bis jetzt einzig die Beziehung: dQ = & . dy bekannt ist,
niher zu bestimmen, sie in Relation zu setzen mit den GriBen t, v und p, damit uns
ermoglicht wird, die Isothermen, Kurven gleichen Volumens ete. im Witrmediagramm
wu verzeichnen. In Fig. 5 seien g, und g, zwei Adiabaten, ¢, und t; zwei Isothermen,

*) Hierbei ist gleiche Mabeinheit fir Wilrme und Arbeit vornussesetat
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und zwar soll die Temperatur ¢, > 1, sein. Betrachten wir nun den Kreisprozels abcd,
so wire das Resultat folgendes: Der Korper nimmt die Warmemenge Q=abef aus
einem Wirmereservoir von der Temperatur f; avf, davon giebt er Q,=cdef an eln
anderes Wirmereservoir mit der Temperatar #, ab, die bleibende Differenz ¢, — Q, = abed
wird in Arbeit verwandelt. Dieses Resultat widerspricht aber dem zweiten Hauptsatze der
mechanischen Warmetheorie: ,dals Wirme nicht von selbst aus einem kilteren in einen
wiirmeren Korper iibergehen kann®, denn es wire bei diesem Prozels eine Wirmemenge
von der Temperatur 4 zu der hoheren i, iibergegangen, wihrend gleichzeitig auch noch
Arbeit geleistet wiirde; es muls also #, <4 sein: die Isotherme der hoheren Temperatur
muls im Diagramm auch héher liegen, Denken wir uns die beiden Adiabaten unend-
lich nahe zusammen geriickt, so kinnen wir das l::_:;vt'Ll:IHl'rllI.E (resetz anch so :Lliﬁsill'{‘uili'!l:
Bei Zustandsinderungen nach einer Adiabate muls die lemperatur immer mit der
Funktion & wachsen oder abnehmen:

-

oL
['; : ] = {)
':-t'i-' TJ—' konzt.

[iir einen Kreisprozels der betrachteten Art (Carnot'schen Prozels) isi ferner nach
dem zweiten Hauptsatz das Verhiltnils der anfgenommenen und abgegebenen Wirme

wl = £ q T sa . 5
0 unabhingig von der Substanz des Korpers und unabhingig von der Lage der beiden
Adiabaten, also nur abhéingig vou den beiden Temperaturen f, und &%)

1 _ o

E;.'Iz. = [ (&, %)
Wiillen wir zwei unendlich nahe Adiabaten, so sind die Warmemengen @, und @, den
Ordinaten &, und &, (Fig. 6) proportional, und obige Beziehung schreibt gich:

IH ‘:;1 = [ (I, )
!-_~ \\\\"‘Hﬁ f."f, und dadurch erhalten wir ein neues Gesefz
W= \ iiber den Verlauf der Isothermen in unserem
I* 3 H“J‘"‘h-_'_x_ TS Wirmediagramm: Alle Adiabaten werden von
) # '_ 1_’: ,a"'rm_____:ﬁl}'r' der Schaar der Isothermen proportional getheilt,
r':: . | i -_: die Abscissenachse & = ( ist selbst eine Iso-
| | | l : _' therme, deren Temperatur wir mit f, bezeichnen
— | - : —— n  wollen, bei Zustandsinderungen nach dieser
: e Linie ist der Korper unfihig, Wirme auf-
Fie 6 zunchmen oder abzugeben, es bezeichnet diese

Temperatur f,, die nach Obigem fir alle Sub-

stanzen gleich sein mufs, gewissermalien einen Nullpunkt seines Wirmezustandes
Wir erhalten eine bessere Vorstellung des angedenteten Verlaufes der Isothermen,
wenn wir uns die Temperatur als dritte Koordinate, senkrecht zur g - #-Ebene denken;

=]

v Clansing. Mechan, Wirmetheoria®. Auch diese beiden Siitze liefen zich in ecinfachster Weaise
dureh das Disgramm illustriren.
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es werden dann alle Zustinde, deren der Korper fihig ist, durch eine krumme Fliche
dargestellt erscheinen. Die Isothermen entstehen durch Schnitte dieser Fliche mit
Ebenen, senkrecht zur £-Achse. Da fiir & =0, f = konst. = ty ist, so schneidet die Zu-
standsfliche die gy — {-Ebene in einer Geraden, parallel zur g-Achse und im Abstande f,
von derselben. Da ferner alle Linien g = konst. (Adiabaten) in der § — &-Ebene von
den Projektionen der Isothermen in diese Ebene proportional getheilt werden, so miissen
alle Schnitte der Zustandsfliche mit Ebenen g = konst. gerade Linien geben, welche die
ij —#-Ebene im Astand #, von der - Achse schneiden, und ferner noch an die friiher

erwithnte Beziehung (Ea—;) >0 gebunden sind, Unsere Zustandsfliche ist eine ,Regel-
fliche®, und ibre Gleichung schreibt sich allgemein:

b=1f(n). F+1
oder, wenn wir den Ursprung des Koordinatensystems um ¢, aof der #-Achse versch ieben,

und die neuen Koordinaten ¢ — f, mit 7' bezeichnen und f:ﬂ = o (y) setzen:
d=T. ¢

Da fiir unsere Zustandsfliche nur die Bedingung besteht, dals sie eine LRegelfliche sei,
deren erzeugende Geraden die g-Achse senkrecht schneiden, so konnen wir ihre urspriing-
liche Form durch Aenderung der Neigung der Ergeugenden in den Ebenen, senkvecht
zur g-Achse beliebig verindern. Nur miissen wiv dafiiv sorgen, dals die Flicheninhalte
der Horizontalprojektionen, welche darch solche Neigungsinderungen in der Richtung
der -Achse gleichmiBig ausgedehnt oder verkleinert wiirden, durch eine entsprechende
Deformation der Zustandsfliche in Richtung der g-Achse konstant erhalten werden.

Auf solche Weise lassen sich unendlich viele Diagramme bilden, die alle die
Bedingung des Wirmediagrammes erfilllen, dals fiir adiabatische Zustandséinderungen
die Abscissen konstant bleiben, und dals die Warme dargestellt wird durch die Fliche
zwischen der Zustandskurve, den Endordinaten und der Abscissenachse.

Analytisch lalst sich die Beziehung zwischen allen diesen Wirmediagrammen
und dem urspriinglichen 3—&-Diagramm etwa so aussprechen: Wir kinnen als A bscissen
anstatt g irgend eine beliebige Funktion von g, ¢(y) willen, wenn wir statt & eine
neue Ordinate solecher Art einfithren, dals die Flicheninhalte ungeiindert © bleiben.
Davach bestimmt sich diese Ovdinate leicht zu: :

S.dy_ F.dyg 9
de(n)  ¢'mdy o'y’
wenn ¢'(y) die Ableitung von ¢(y) ist.

Unter diesen Darstellungsarten wird eine besonders einfach; weun wir nimlich
den Erzeugenden konstante Neigung zur g—3Ebene geben, so wird die Zustandsfliche
eine Ebene, wihlen wir ferner den Winkel jener Neigung = 45% so ist fiir die ranze
Zustandsfliche

=1
Die Isothermen im Wirmediagramm werden dadurch zur g- Achse parallele Gerade, die
fiir gleiche Temperaturdifferenzen equidistant sind. Um die F lichengleichheit mit dem
urspriinglichen Diagramm zu bewahren, miissen wir eine Deformation in der - Rich-

othek - htp:/idigital slub-dresden defid381538505/11
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tung vornehmen und erhalten daher als Abseissen nicht g selbst, sondern eine Funktion
davon Fig); daher:
d@Q = T. dF(y)
oder, wenn wir F(g) mit einem Buchstaben (&) bezeichnen:
dQ=T.48.
Analytiseh ergiebt sich dieser Ausdruck aus der Beziehung von Seite 167:
P=T.¢ -!_frl.'l.

es wird dQ=T. q(n) . dy.
Wir kdnnen nun setzen: qg(n) . dg=dF(g) = d(&),

woraus folgt: d@Q = T . dS, wie oben,

T war, wie wir gesehen, gleich der Temperatur f{* Cels. —{#,, wobei {, eine,
allen Korpern gemeinsame konstante Temperatur ist. Wir nennen 7' die ,absolute
Temperatur® Die Funktion S des Kirperzustandes, die wir zuletzt gewonnen, und
die durch den Ausdruck

d )
.-'Ir

gegeben ist, ist die von Clausius zuerst eingefithrte und benannte , Entropie® (Wirme-

I':!r .":Ir =

gewicht, Zeuner), In dieser Bpezialisirung, als Temperatur-Entropie-Diagramm, soll
nun im Folgenden das Wirmediagramm immer angewendet werden. Um f;, numerisch
zit bestimmen, dienen uns die vollkommenen Gase; sie gind definirt durch die Zustands-

gleichung :
P 17 == _,".f_l'.r == it ].

wobel B und a Konstante sind, von welchen B fiir verschiedene Gase verschiedenen,
a immer gleichen Werth hat. Weiter ist die Energie der Gase proportional der Tem-
peratur, also fiir = konst, : d U =03 da nun fir die Isotherme &, ¢ @ = o 18, 80 muls

gemil
at-=-4 Et-f' — d L
fiir dieselbe auch dL=pdv=o

sein, worans wieder folgt: p = 0. Setzen wir dies in die Zustandsgleichung ein, so muls
die Temperatur, welche sie erfiillt, f, =ein, folglich:

,’” _— — ]
oder numerisch: {, = —273" Celsius.

Anwendungen auf das Arbeitsdiagramm.

s ist vielleicht nicht tberfliissig, za bemerken, dals ebenso wie in der er-
withnten Weise unendlich viele Wiarmediagramme bestehen, auch das Avbeitsdiagramm
keineswegs einzig in seiner Art dasteht, dals sich im Gegentheil ebenfalls unendlich
viele Diagramme bilden lassen, die alle die Arbeit in gleicher Weise darstellen wie das
gewdohnliche p—uv-Diagramm.

Wir kionnen eine beliebige Funktion (v} von v als Abscissen wiithlen, wenn wir
nur als Urdinate anstatt p.

j
.I satzen.
b ()
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Um nur ein Beispiel anzufiihren:

Setzen wir statt v, log v, 80 milssen wir ale Ordinaten
Y 1

L A
d log v |

i v '

=n."

setzen und es ist:
dlL = (p.v)dlog v
Handelt es sich speziell um ein vollkommenes Gas, so kinnen wir

p.v=It. I
'l'fL=Il-'. T rﬁll]q;!'

d. h., wenn wir fiir Gase die Logarithmen der Volumina als Abseissen und
die absoluten Temperaturen als Ordinaten auftragen, so geben uns die
Flichen in ganz gleicher Weise die Arbeit wie im p—u-Diagramm,.

Die Kurven konstanten Drackes werden in solehen Diagrammen nichit mehlr
gerade Linien sein, sondern nur demselben Geselze gehorchen, das wir fir die Iso-
thermen im J—g-Diagramm entwickelt haben, und wir kinnen ganz analog eine Regel-
fliiche nach der Beziehung bilden:

setzen und

pr=Ff).p.q.
Speziell fiir unser Beispiel erhalten wir fir p = konst. kongruente loga-
vithmigehe Linien, die fiir verschiedene Werthe von p, entsprechend dem
log g in der Abscissenrvichtung verschoben erscheinen.

Die spezifische Wiirme.

In ihrer allgemeinen Auffassung bezieht sich die spezifische Wirme e auf jede
Zustandskurye, sie ist fir irgend einen Punkt einer solchen Kurve definirt:

d ) T.dS

A | i L. /
Es sei A (Fig. 7) ein Punkt im Wiarmediagramm,
AB die Tangente an die Zustandskurve K, e ihr Nei- o
rungswinkel, dann ist: 7’
s A .
tg & = .ii;” AA'=T,
: By nueiito Ly g
S " S

AB=AA tga=T Fig. 7.

a—"
Die spezifisclie Warme fir irgend eine Zustandskorve wird in jedem Punkt
dargestellt durch die Subtangente der Zustandskurve auf der S-Achse, und zwar ist die

spezilische Wilrme positiv, wenn die Subtangente links, negativ, wenn sie rechts von
der Ordinate des Punktes liegt.*)

*) Ez erscheint somit :iinﬁr_};!m:iﬁschu Witrme, welehe ja ibrer Dimension nach keine Wiirmemenge,
& i 5 i arme ! P 3
sgondern fhulich der Entropie Temperatir 18t, aneh in der geometrischen Darstelling, analog der
Eutropie als Strecke anf der Abscissenachze.

Werhnmdl, 18059, o
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Dieser einfachen geometrischen Interpretation der spezifischen Wirme im Wiirme-
diagramm eutspricht im Arbeitsdiagramm diejenige der Elastizitit . Fiip irgend ein
Ausdehnongsgesutz ist die Elastizitit:

{-!rlll'.l'

dy ’

sie wird also dargestellt darch die aof der p-Achse liegende Subtangente der Zuostands-
kurve, sie ist positiv, wenn sie oberhalb, negativ, wenn sie unterhalb des Zuostands-

punktes fallt,

Anwendung des Wiirmediagramms auf die vollkommenen Gase.

Die Anwendung der graphischen Methoden auf spezielle Fille wird in der
Hauptsache darin bestehen, dals wir fiir verschiedene Substanzen die Kurvensysteme
gleicher Temperaturen, Volumina ete. bestimmen, und sammt ihren gegenseitigen Be-
zichungen diskutiren, und dals wir andere, in den einzelnen Fillen wichtige Zustands-
anderongen dorch Kurven darstellen,

Fir vollkommene Gazse gelten die beiden Beziehungen:

P.U= L
o=y, i
Die Hauptgleichung: d UV = dQ — d L erhilt daher die Form:
e, dl's=T".d8 — . v,
Filr konstantes Volumen ist:

T.d8 = Gy s g1

e
o ¢ =1, r:,;‘” = der spezifischen Wiirme bei konstantem Volumen:
dT
g =8y, T{

und durch Integration

o = |l.|;._{ 1"+ konst.,
dies ist die Gleichupg der Kurven gleichen Volumens im Wirmediagramm, es sind
kongruente logarithmische Linien, die fiiv verschiedene Werthe v parallel in der Rich-
tung der Entropie-Achse verschoben erscheinen. Die konstante spezifische Wirme dieser
Kurven ist dargestellt dureh die Konstante Subtangente e, Um die Kurven konstanten
Drockes zu erhalten, differenziren wir die Zustandsgleichung:

I.w,.-u"-.-'-'r- i -Ir‘u m.al
und setzen daraus p.dv in die Haupteleichung ein:

So- B = r'--'u'fjr- B.dT+ T.dS8
Fiir p = konst. wird ».dp=0, und
(ce + B)dT=T.d8.
"lrlk.'l.

v b B=T. 5o =0y,

1st die spezifische Wirme fiir konstanten Druck, welche ebenfalls konstant ist.
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& = ¢plog T + konst.

ist ganz analog wie im vorigen Fall die Gleichung der Kurven gleichen Druckes.

Auber der Form dieser Kurven ist es aber noch nithig zu bestimmen, um wie
viel sich dieselben bei gleichen Aenderungen von v und p verschieben, d. h. wir miissen
bestimmen, in welcher Weise eine Isotherme von einer Schaar equidifferenter Kurven
gleichen Dwruckes oder Volumens getheilt wird.

Aus: (N = ‘EI?_ — .“Hn 3"_'_"'!1

TR Ui ¢
lolgt, wenn wir 7= konst. setzen:

(r—i—ﬂl) =R und (E) -—‘F'
dv Jy v i SENEE T

S=R.log v+ konst,, 8= — R log p+ konst.,
& — 8= R (log v, — log v), S, — 8= Rlogp —log ).

welter

e Zonahme der Entropie bei konstanter Temperatur ist proportional den Logarithmen
der Volumina, und vmgekehrt proportional den Logarithmen der Spannungen.

Die Isodynamen sind wegen U=¢,. T identisch mit den Isothermen; fiir beide
ist die spezifische Wirme = oo; fiir die Adiabaten ist sie =0, es haben also alle bisher
| beteachteten Kurven konstante spezifische Wirme ,¢%; Korven dieser Eigenschaft haben

im Arbeitsdingramm die bekannte Gleichung:

L
p . = konst.,

wobel der Exponent n = C7% ist; letateres ist die Gleichung einer Hyperbel. Sowohl

0 — &
n als ¢ kinnen alle positiven und negativen Werthe dorchlaufen; dabei bleibt die Kurve
im Wirmediagramm immer eine logarithmische Livie oder als Grenzfall eine Gerade.
Im Arbeitsdiagramm ergeben sich fiir n =0 und n=0 die Geraden: v = konst. und
p=konst,, n=1 1st eine gleichseitige Hyperbel (Isotherme, lsodyname). Positive
Werthe von n iiberhaupt geben hyperbelihnliche, negative Werthe von n parabolische
Kurven, letztere haben ihren Scheitel im Ursprung, und bei n= — 1 die Abscissenachse
zur Scheiteltangente, fiir n <= — 1 die Ordinatenachse. n=— | und n =— 2 geben richtige
Parabeln, #=—1 durch den Ursprung gehende gerade Linien.

Im Warmediagramm haben alle Kurven fiir negatives n positive spezifische
Wirme und liegen alle zwischen ¢, und e, Speziell fir n=—1 wiirde sein:

Oy + Gy
6= —"—2 —

Gesittigte Diampfle. Grenzen des Sittigungsgebietes,

Die Grenzen des Sittigungsgebietes sind einerseits durch Zustinde gegeben, wo

. der Korper noch vollstindig flissig, aber gerade den seiner Temperatur entsprechenden

| Sittignngsdruck besitzt, so daly die geringste Warmezufuhr bei konstanter Temperatur,

oder Drockerniedrigung ohne Wirmeabfuhr ein  theilweises Verdampfen bewirken
22"
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wiirden; andererseits durch eine Reihe von Zustinden., wo die Verdamplung  eben
vollendet, der Korper also vollstindig in Dampfform (trocken pesiittigt), aber ebenfalls
unter dem sogenannten Sattigungsdruck sich befindet.

Ine den genannten Grenzzustinden entsprechenden Zustandspunkte reihen sich
in der geometrischen Darstellong zn Linien zunsammen, welche das Sittigungsgebiet
einschlieBen und (nach Zeuner) Grenzkurven genannt werden.

Im Volumen-Drock-Diagramm entstehen die Grenzkurven, wenn wir filr ver-
schiedene Drucke das spezifische Volumen der Flissigkeit ¢ und das des trocken ge-
sittigten Dampfes s auftragen; die Differenz dieser Volumina » nimmt mit wachsendem
Druck ab, wnd wird beim kritischen Druck =0, d. h. die Grenzkurven laufen im kri-
tischen Punkt zusammen,

In gleicher Weise lassen sich die Grenzkurven im Entropie-Temperatur-Diagramm
(Wirmediagramm) zeichnen, wenn man, von einer beliebigen Ordinate ausgehend, )
fiir verschiedene Temperaturen die Aenderungen der Entropie fiir die beiden Grenz-
zustiinde auftragt.

Fig. 8 soll schematisch den Verlanf
tder Grenzkorven im Wirmediagramm dar
stellen,  Den  allgemeinen Eigenschaften
dieser Darstellungsweise zufolge geben die
unter den Grenzkurven liegenden Flachen
die Warmemengen, welche der Flissic-

keit und dem trockenen Dampf zu- oder
abgefiihrt werden miissen, um den be-

treffenden Grenzzustand zu erhalten

(Jee ¢ ; _8
E’ k Lassen wir den Korper aus den
Fig, 5. flissigen Zustande bei konstanter Tempe-

vatur T' vollstiindig verdampfen, so be
weet siech der :'":IIH!-LLJIII."[IIIILJ-..‘I m Diacramm  auf der Horizontalen (Isotherme) von K
nach £; die hierbei zugefiithrte Verdampfungswiirme » ist gleich dem Rechtecke FDD' I,
die Zunahme der Entropie

F = 7

Die spezilischen Wirmen der Grenzkurven,

[he spezifische Wirme der Flissigkeit ¢ und des trocken wesittigten Damptes /i
gind im Allgemeinen variabel und konnen als Funktionen der 1 emperatur betrachtet
werden.,  Im Wirmediagramm sind sie geometrisch dargestellt als die subtangenten an
die Dbeiden Grenzkorven. (In der Fig, 8 wiirde ¢ positiv, & negativ erscheinen) Aus

dieser Darstellungsweise lilst sich eine Beziehung zwischen ¢, h und » ableiten

Denken wir uns fir die Temperatur T' die Tangente an die Grenzkurve der

*) 8o kanm man % B, nach Zeuner die Ordinatennehse durch den Punkt =0 der Flissiokeits-
grenzkurve legen.
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Flussigkeit (.F als Ordinatenachse, den Punkt 0 alg Ursprung eines neuen schiefwinkligen

Koordinatensystems, so haben die Ordinaten in diesem System die Werthe ﬁ;{?

- L - T = i - ¥ -
Wiihlen wir als Abscissen gy S0 ergiebt sich eine Kurve, welche die dulere Grenz-

kurve im Punkte D beriihrt, und mit ihr die gemeinsame Tangente DB besitzt.
Ziehen wir DE parallel zur Ordinatenachse, so ergiebt sich fir BE als Sub-
tangente folgender Ausdruck:
r
r (1)

il sin e _'_f:ét_T
S11 o
oder
a7 T.dr—rdT
— BE= T i
und werter:
DL dr '8 5
B it

Fithren wir schlieBlich fiw BE die GroBen ¢ und & nach ihrem Vorzeichen ein, so wird:

dr r
deR e g |

und das ist der von Clausius zuerst eingefithrte Ausdruck fiir die spezifische Warme
des trockenen Dampfes.

Ueber das Yorzeichen von ¢ und /i und deren Abhingigkeit von der Temperatur
lifst sich ans allgemeinen Erwigungen nur sagen, dals die spezifische Wirme der
Flassigkeit ¢ paturgemall stets positiv ist. Sonstige Aufschliisse dariiber kénnen wir
erst gewinnen, wenn wir nach experimentellen Daten die Grenzkurven und den Ver-
lauf von r als Funktion von 7 fiir spezielle Fille bestimmt haben werden, Bevor wir
aber dazu iibergehen, ist es nothwendig, eine wichtige allgemeine Beziehung zu er-
withnen, die zwischen dem Arbeits- und Wirmediagramm der gesittigten Diimple
besteht.

Beziehung zwischen dem v—p und S— T-Diagramm.

In Fig. 9 seien fiir einen Korper die Grenzkurven bis zom kritischen Punkt
schematisch dargestellt und zwar sei der MaBlstab im p—v-Diagramm so gewihlt, dals
ung die Flichen die Arbeit in Wiarmeeinheiten darstellen.*) p und p, seien 2 beliebige
Linien gleichen Druckes und 7| 7} die ihnen im Wirmediagramm entsprechenden Iso-
thermen; dann haben die von diesen Linien und den Grenzkurven eingeschlossenen
Flachen in beiden Diagrammen denselben Inhalt:

@y b b=coedd

*) Wir machen z. B. die Abscissen = A .o rosp, A.s wobei A4 das mechanische Wirmedquivalent
bezeichnet,

sche wﬂ[ﬁmt‘g-—. - hﬁpﬁd‘g&hhh;h-ﬂmmnduﬁﬁamsmmﬁw
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ies ist unmittelbar klar, wenn man sich einen Kreisprozels afib, a, und edd, o,

ansgefithrt denkt. Ebenso ist die ganze von den Grenzknrven und einer beliebigen

b
. AT

_._H_J" __-___}K /

friteiald . 5

| Fie. 9.

Kurve konstanten Drockes im p — v-Diagramm eingeschlossene Flache gleich der ent-
sprechenden Figur im S — T'- Diagramm:
T f'l.- ||Ir — i .F':r J.II |:H||_'j' "'II _,lrl|,-I ||I|| = '!II 'l;ll'-l .r.I'I_

Um diese Beziehung analytisch auszudriicken, lassen wir den Druck p um dp
und entsprechend die Temperatur 7 um 47 wachsen, s0 sind auch die schraffirten
Flichenstreifen einander gleich, es ist:

r :
A(z—a) - hp=-pe vtd I
: /
oder
T o AP
e "1, .fl' :]r
i T
und das ist die bekannte, von Clapeyron zuoerst angedeutete, besonders aber von
Clansius benutzte Gleichung, Von den 5 Grillen dieser Gleichung ist A als Konstante,
r, o und p oals Funktionen von 7' zu betrachten; es missen also 2 derselben fiir jeden
Dampf experimentell festgestellt werden, daon lalst sich die dritte ans der Gleichung
bestimmen.

Grenzkurven fiir spezielle Fille,

Von den experimentellen Unfersuchungen im Gebiete der gesittigten Dampfe
sind es vor allen die Versuche Regnanlt's, die uns das reichlichste Material liefern.
Regnault hat fir eine grobe Zahl von ]II;|:|]E|I'|-]1 die Spannungskurve, fir einige auch
die \1'|'4|;|t|l|nﬂllh_:ﬂ.xi'ﬂ'lm- r und die spezifische Yirme der Flissigkeit, ¢, als Fonktionen
der Temperatur bestimmt., Fir diese Dimpfe lilst sich 4 = # — ¢ nach der Gleichung:

r b D
=A.T. 2L
" i
berechnen, und da o, das spezifische Flissigheitsvolomen innerhalb der Versuchsgrenzen
(die betréchtlich unter dem kritischen Punkt lagen) konstant ist, so sind damit alle
nothwendigen Daten zur Konstruktion der Grenzkurven gegeben., In den Zenner'schen
Dampttabellen findet sich » fiir alle genannten Dampfe, fir verschiedene Drucke und
Temperaturen berechnet,
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Im Wirmediagramm ist die Grenzkurve der Flissigheit bestimmt durch die
(xleichung ihrer Subtangente, indem Regnault fiir die von ihm untersnchten Dimpfe
fiir die spezifische Flissigkeitswirme folgende Formeln giebt:

Wasser . . . . . . £=1 (o000t t 4 00000008 ¢
RAWOBOL. . o d < ouvit &) wwils = (), 54754 + (oreegso § 4 O oo0oess §2
Aether . . . . . . . = 0200 4+ 00006018 ¢

Aceton. . . . & . . = 050048 4 000078 ¢

Chloroform . . . . . = 0,85 + 00001014 {
Chlorkohlenstoff . . . == 0,078 + (0001512
Schwefelkohlenstoff . . = (2808 + 0,000108 ¢

Indem wir ¢ = T — 274 setzen, kinnen wir diese Formeln leicht auf absolate
Temperatur beziehen.

T.d8 : !
¢ und d 8 = g arT
ist die Diffeventialgleichung der Grenzkurve, wenn wir fiir ¢ die obigen empirischen
Formeln einsetzen. Setzen wir nach Zeaner die Entropie fiie die linke Grenzkurve = ()
bei 0% C., und bezeiclhnen ihre Zunahme mit =, 50 wird:

T =J.--;T- - d T + konst,

und aus der Bedingung v, =0 bestimmit sich die Integrationskonstante:

&
konst. = —.j‘i‘?ﬁ -dT

so findet Zeuner fiir Wasser:
= 2amsans log,, 973
und berechnet danach die Werthe von = in seinen Tabellen.

Um nun einen Vergleich mit den anderen, von Regnault untersuchten Diampfen
zu ermiglichen, und vor allem, um fir verschiedene Dimpfe die Grenzkurven und damit
tas ganze Sittigungsgebiet in der Darstellung nach Entropie und Temperatur graphiseh
vor Augen fithren zu konnen, habe ich auch fiir die Gbrigen genannten Diampfe ilin-
liche Formeln fiine « aufgestellt und die Werthe in Tabellen zosammen getragen.

Fiir Alkohol wird:

— QLovoziss ¢+ 000000 £

t = Oosmesn log,, ' — 2osses 4+ 0000086550 £ 4 000000000 12
fiir die Gibrigen Dimpfe:
¢t = —{a— 273 . +—( — -
(218 .8) + (B— 5=

wenn wir file @« und g die obigen numerischen Werthe dem Scliema:

) F = (e—273.8) log, T,

c=a+8.1
gemill einsetzen,

Um die Grenzkurve des trockenen Dampfes verzeichnen zu kinnen, sind in den

Tubellen des Anhanges die Werthe ?‘, berechnet,

smm Landesbibliothek - Hﬁft Hﬁ@iht:hihmm n.de/id38153650519
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In den beigefiigten Tafeln sind die Grenzkurven fiir alle genannten Dampfe ge-
zeichnet; aulerdem noeh fiir drei technisch wichtige Substanzen niimlich: Ammoniak,
schwetlige Siuare und Kohlensiure, Fiir letztere Dampfe liegen nun allerdings keine
erschiipfenden Versache nach Art der Regnault’sechen vor, doch ldlst sich unter ge-
wissen Hypothesen aof den ungefiihren Verlauf der Grenzkuorven sechliefen.®) Den
Zeichnungen sind zu Grunde gelegt: fiir Ammoniak die Berechnungen von Zeuner.
fiir schweflige Siure die von Ledoux, fiir Kohlensiiure diejenigen wvon Schriter
(nach den Versuchen von Cailletet und Matthias); letztere sind die einzigen, welche
bis zum kritischen Punkt reichen und damit das vollstindigste Bild des Sattigm

P

?_"_i'llii‘h'h H’l‘ilf'l].

Die Grenzkurve und die spezillsche Wikrme des Damples und der Fliissigkeit.
Fiir Wasser (bei welchem die Versuchstemperatoren am weitesten unter dem
kritischen Punkt hiegen) 1st fiir die tieferen Temperaturen die spezifische Fliissigkeits-
witrme ¢ fast konstaot, die Grenzkarve pahe eine logavithmisehe Linie; die Formeln
unid der Verlanf der Grenzkurven zeigen, dals e um so rascher mit der Temperator wiichst,
je nither die Substanz ihrem kritischen Punkt riiekt.™) s wird daher, wenn wir ein
geniigend grofles Temperator-Intervall ins Auge fassen, fir jede Flissigkeit die Grenz-
kurve anfangs &holich einer logarithmischen Linie konvex gegen die Abscissenachse
gekriitmmt sein, daon wird sie bei abnelinender Kviimmung einen Wendepunkt erhalten
und bei weiterem Steigen der Temperator, konkav gegen die Abscissenachse und mit
wachsender Kriimmung verlaufen.

Bedingang fiir den Wendepunkt ist:

2 4
A e
oder wail
il 1 i
"5 B
d| !)
L =ery )

Setzt man fir ¢ die 1'-t||[|'L|'i.=~'r'.h='.I| Formeln, so lilst sich die Ordinate des 1||"|.'|'||1|:~|rlli|l~;!|'-~
(wenn er i das Versuchsintervall fallt) berechoen. Ber Wasser fiallt er, wie die Tafeln
gzelgren, dariber, nach oben, ber Alkohol nach wnten. Die Grenzkoarve des fliigsicen
Wassers ist konvex, die des Alkohols konkav gegen die Abscissenachse gekriimmt.

*y Zeuner, Techn, Thermodynamik.®  TL T,
') Britische Pookte; Temperstar in (imd Oelsins

Wesaer . . . . 4656 Chloroform . e ]
Alkohol . . . . &b Chlorkohlenstoft ., . 182
Aether . . . . 185 sehwelfelkohlenstofl . 2906
Aceton . e AR Mchweflipe Sinre | 1t
Ammonink o L ke ohlensiiur: - 1

Die Zahlen sind als Mittelwerthe der Znsammenziellung von Heilborn Zeitsehr. f. physik. Chemies® Bd, 7

IS4 ent mommen.
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Betrachten wir die iibrigen Ddmpfe, fiir welche die Formeln fiir ¢ von der Form :
c=a+ fl
sind, so ergiebt sich, wenn wir { =T — 273 setzen,

t=a—273.8+8.T
und:

weiter:

/(5)
bl B 0D
r il i
und dieser Ausdruck kann dberhavpt fiir keine endliche Temperator =0 werden. Er
kionte aber = 0 werden, wenn die Koeffizienten « und § der Bedingung entspriichen
—a+p.213=10;
fiir diesen Fall wiirde die Grenzkurve eine gerade Linie und die spezifische Wirme:
e = Konst. T.
Die angegebene Relation der Koeffizienten giebt uns aweh direkten Aufschluls
iiber die Art der Krimmung der Grenzkurve, sie ist nfimlich konvex oder konkav, je
nachdem:

% 2 273,
~ Die spezifische Wiarme des trockenen Dampfes & zeigt gich bei allen untersuchten
Diimpfen, mit Ausnahme des Aethers, bei den tieferen Temperaturen negativ, durch-
wegs wichst sie mit der Temperatur (ihrem algebraischen Werth nach): bei einigen
Diampfen (Alkohol, Chloroform, Chlorkohlenstoff) liegt der Uebergang zu positiven
Werthen (A = 0) imn Versuchsgebiet; geometrisch: die Grenzkurve zeigt eine vertikale
Tangente und wechselt ihre Richtung. Taf. I giebt eine Zusammenstellung der Grenz-
kurven fiir alle genannten Dampfe in gleichem Mallstab, ein Blick daraaf zeigt, dals
wahrscheinlich fiir die meisten Dimpfe gegen den kritischen Punkt zu die rechte Grengz-
kurve im Sinne des Aethers verlaufen wird und dals somit dieser Dampf keineswegs
eine besondere Ausnahme in diesemn Verhalten bildet. Ganz auffallend gegeniiber allen
anderen zeigf sich die Grenzkurve des trockenen Alkoholdampfes, bei diesem ist die
spezifische Wiirme, A& bei 0°C. beinahe =0 und nimmt, indem sie negativ wird, mit
wachsender Temperatar ab, erreicht dann bei ca. + 70° C. ein Minimum, wichst dann
wieder, wird bei ca. 135° C. =0 ond dariber hinans positiv. Die Grenzkurve zeigt
in Folge dessen einen Wendepunkt. Dieses Verhalten des Alkohols wird wohl nur
seinen Grund in der groben Schwierigkeit haben, die Versuche mit ganz reinem Alkolhol
auszufithren; weshalb diesen Resultaten wohl nicht derselbe Grad der Zuverlissigkeit
zokommen diirfte, wie denen der iibrigen von Regnaunlt untersuchten Dampfe.

Verdampfungswiirme, innere und fiuafsere Iatente Wiirme.

Die Verdampfungswiirme r setzt sich aus 2 Summanden zrsammen, der iulleren
latenten Wirme A pw, welche die aus der VolumsvergroBerung von ¢ auf s resultirende

Verhandl, 15EL oq
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dnlere Arbeit verrichtet, und der inneren latenten Wiirme o, welche die Energie des
Dampfes erhiht.

Fiir die von Regnault untersuchten Dampfe ist » bekannt; Apw und damit
auch ¢ lafst sich ans der Clapeyron’schen Gleichung berechnen. Da jedoch diese
Versuche keinen Aufschlufs iiber den Verlauf von », Apu und o in der Nihe des
kritischen Punktes geben, so miissen wir, um ein vollstindiges Bild dieser Funktionen
zn erhalten, noch andere Diéampfe in Betracht ziehen: dazun eignet sich die schweflige
Siaure und vor allen die Kohlensiure; fir beide ist durch Versuche big zum kritischen
Punkt das Volumen ¢ der Fliissigkeit und s des trockenen Dampfes bestimmt, ferner die
Spannungskurve; es lalst sich daher 4 pw direkt und » und ¢ mit Hilfe der Clapey-
ron schen Gleichung berechnen,

Tragen wir die Temperatur als Abscisse n, r, ¢ und A pu als Ordinaten auf, so
erhalten wir ein Bild von dem Verlauf dieser Funktionen, um aber einen Vergleich der
verschiedenen Dimpfe zu ermoglichen, ist es vortheilhaft, als Abscissen nicht Tempe-
raturgrade selbst, sondern Theile der absoluten kritischen Temperatur zn wiihlen. Da-
durch fallen, wenn wir fiir alle Dampfe die absolute Nulltemperatur als Ursprung nehmen,
die kritischen Temperaturen zusammen, wihlen wir auBerdem fiir die Wirmen bei den
einzelnen Dimpfen verschiedene Mabstibe und zwar so, dals wir fir eine beliebige,

moglichst allen Dimpfen gemeinsame Absecisse,

| alle Ordinaten (d. h. alle r, vesp. ¢ oder A pu) ein-
r_‘__'ﬂf*'_____ ander gleich machen, so erhalten wir Kurven,
- l-\""-\. _._,_,_:—'—'_'__'?_ E - : - . il
s die sehr wenig von einander abweichen. Eine
e .\-."'\-\._.

mittlere Kurve, die wir leicht hindurch legen
konnen, reicht dann von den tiefsten Tempera-

turen des Wasserdampfes bis zum kritischen
Punkt und giebt so ein vollstindiges Bild iiber

_ —— den allgemeinen Verlauf der Verdampfungs- resp,
il.-li}_ an N o7 Y 3 }Jl-i}:l;:;

A:pau

inneren oder iuleren latenten Wirme., Auf diese

Fig. 10. Weise sind die Kurven in Fig. 10 gezeichnet,

die oberste Kurve zeigt Apwu in vergriBertem

Ordinatenmaflstab, + und ¢ zeigen ganz dhnlichen Verlauf, beide nehmen mit der
Temperatur ab, die Differentialquotienten

Ni'.i" ] Eu"n:_]
a7 LLai AT

sind stets negativ. 4 pu hingegen wiichst anfangs, erveicht ein Maximum und nimmt
dann ab. Im kritischen Punkt wird sowohl]
iar dp

- als und

a(dpu)
d 1 ar d T

Im Zusammenhang mit dem eben erwihnten Verlauf von A pu steht die von
E. Hermann und Bertrand gefundens Beziehung, dals

LU _ g

[
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fir alle Dampfe und bis zom kritischen Punkt hin nahezu linear mit der Temperatur
wichst. Bilden wir den Differentialquotienten von A pw nach 7, so ist

d(Apu) d(gr) rdg s dr

" i T T W | dT
und da
deg
= konst,
d(Adpu) dr
T P konst. + ¢ 1T

Vou den beiden Gliedern der rechten Seite ist das erste stets positiv, das zweite

negativ; lassen wir die Temperatur abnehmen, so wiichst: » . konst., wihrend '}‘%}

geinem absoluten Werthe nach abnimmt, % wird also bei geniigend niederen Tem-

peraturen positiv sein, gegen den kritischen Punkt zu wird es immer negaftiv, da ﬁ’;
dem Werthe — o zustrebt und r. konst. fortwihrend abnimmt.

Berechnet man nach der angegebenen Beziehung rp=$ fiir die in der An-
merkung Seite 176 angefilhrten kritischen Punkte, so erhalten wir Werthe, die ungefihr
zwischen g= :.un—;— fiir die einzelnen Dampfe schwanken. DBei A, der Kkritischen

2
; 1 1
Temperatur ist ¢ = —o-o0—7 fad}

Verlanfl der Grenzkurven im kritischen Punkt.

Nur die Regnault'schen Versuche geben innerhalb der Versuchstemperaturen
vollstindigen Aufschlufs tiber das Siattigungsgebiet; fiir solche Diampfe, wo Daten tber
v, s und die Spannungskurve vorliegen wie z. B. bei Kohlensiure ete., lassen sich wohl
die Grenzkurven im Arbeitsdiagramm zeichnen, fiir ihre Darstellung im Wiirmediagramm
fehlen uns Anhaltspunkte tiber die spezifische Fliissigkeitswirme ¢ oder spezifische
Dampfwirme h; ebensowenig ist es moglich, die Adiabaten und Isodynamen im Arbeits-
diagramm zu bestimmen. Trotzdem lilst sich unter gewissen Annahmen auf den Ver-
lauf der Grenzkurven im kritischen Punkt schliefen. Betrachten wir die Gleichung:

gy o SR el
3 " 3 T il
—g;T wird, wie wir gesehen, im kritischen Punkt = — e, % wird =0. Daher

GE = hg = ™,

Ang dem Verlauf der Grenzkurven in Tafel I geht aber hervor, dals & gegen den kri-
tischen Punkt zu bei den meisten Dimpfen einem positiven, jedenfalls aber endlichen

*) Alle in diesem Paragraphen gemachten Darstellungen nach Theilen der kritischen Temperator

gollen nur den Zweek haben, ein allgemeines, alle Dampfarten umfassendes Bild der Verdinderungen von r,
und A pu zn geben. Dals fbrigens solche Darstellungsweisen eines hohen theoretischen Interesses nicht
entbelren, hat van der Waals, ,Ueber die Kontinuitit des gasfirmigen und fllissigen Zustandes,” gezeigt.

g
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Werthe zustrebt. Wollen wir die lefztere Annahme machen, so folgt, was auch sonst
wahrscheinlich ist, dals:
O = T oo,

Die Grenzkurve der Flissigkeit hat, im S — T-Diagramm, im kritischen Punkt eine
horizontale Tangente. Die beiden Grenzkurven treffen sich in einer Ecke. Iiese An-
nalime iiber & bedingt aber zugleich auch einen bestimmten Verlauf der Grenzkurven
im Volumen-Druck-Diagramm. Die Grenzkurven konnen hier nicht, wie es gewdohnlich
gezeichnet wird, im kritischen Punkt in einer gemeinsamen horizontalen Tangente
zusammenlaunfen, sondern miissen ebengo wie im Wirme-Diagramm eine Ecke auf-
weisen. *) Dies folgt direkt aus dem Zusammenhang der beiden Diagramme, indem
man sich das eine aus dem anderen entstanden denken kann durch eine Ausdehnung in
der Richtung der Isothermen (Linien gleichen Druckes) und einer darauf folgenden in
vertikaler Richtung.

Will man an der gewdhnlichen Annahme festhalten, d. h. die Grenzkurven im
p — v-Diagramm durch eine Abrundung verbinden. so ist man gezwungen das Gleiche
im §— T-Diagramm zu thun, d. h. anzunehmen, dals & nichi stetig mit der Temperatur
wiichst, sondern vor dem kritischen Punkt wieder abnimmt und negativ wird.

Isothermen, Linien gleichen Druckes und Adiabaten.

Da fiir gesittigte Dimpfe der Druck nur Funktion der Temperatur ist, so sind
die Linien konstanten Druckes im Wirmediagramm gleich den Isothermen horizontale
Gerade. Ist fiir einen Korper die Spannungskurve gegeben, so lilst sich in das Dia-
gramm ein Netz solcher Linien fiir gleiche Druckdifferenzen einzeichnen, der Abstand
derselben wird gegen den kritischen Punkt zu immer geringer; wihrend die [sothermen
im Arbeitsdiagramm das umgekehrte Verhalten Zelgren.

Der Verlauf der Adiabaten im p— v-Diagramm muls punktweise bestimmi
werden: dies kann am einfachsten mit Hiilfe des Warmediagrammes geschehen, wenn
man sich fir die in Betracht kommenden Dampfe ein fir allemal als Sehema die
Grenzkurven und die Kurven konstanter spezifischer Dampfmenge, nebst einer verti-
kalen Theilung nach dem Drucke verzeichnet.

Bei konstantem Drucke ist die Volumszunahme proportional der zugefiihrten
Wiarme, also auch der Entropiezunahme, es werden somit im Arbeitsdiagramm die
Linien konstanten Druckes von den Adiabaten proportional getheilt; und daraus folgt
nach einer einfachen geometrischen Ueberlegung, dals sich fiir einen ANgenomimenen
konstanten Druck die Tangenten an alle Adiabaten in einem unkte schneiden,

Kurven konstanter Dampfmenge,

Die spezifische Dampfmenge & nennen wir das Gewicht an Dampf, das in der
Gewichtseinheit Dampf- und Flissigkeitsmischung enthalten ist. Wenn wir fiir ver-

*) Dals diese Eeke sich bei Abbildung von Versnchsresultaten verwiseht, jat selbstverstiindlich,

sie mufs aber L'!:I.JH.'L'lIL nil J._’,I.!J-.'.'i.!il.'h]]l::r. 'I'I-'l::]'IJ"IJ. g0 beaddd i b 1|||-||!'|-iiq..-||;-'|| 1__!|||:1-|;',:||.-||||||!|_l-_-|| VT |'.;_|'j1]'5.;.;-[rr-]1
Punkt als emem Znstandspunkt von ganz bestimmter Temperatar, Drock. Volumen und lntropie spricht,
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schiedene Werthe von 2 die Kurven zeichnen, auf welchen diese Werthe konstant bleiben,
so erhalten wir dadurch ein Liniennetz, welches uns Aufschluls iiber die Aenderung
der Dampfmenge auf einer beliebigen Zustandskurve giebt. Fiir die linke Grenzkurve
ist =0, fiir die rechte =1, sie sind also selbst Kurven konstanter Dampfmenge und
bilden die beiden #ubersten Kurven dieser Schaar.

Bei konstanter Temperatur wiichst die Dampfmenge x proportional der Entropie
denn es ist fiir 7= konst.

Tdy=r.dx
und - A konst.:
iy

es theilt daber eine Schaar von equidifferenten Kurven konstanter Dampfmenge eine
Isotherme in gleiche Theile, und die Tangenten an die Kurven @ = konst. fiir dieselbe
Isotherme schneiden sich in einem Punkt. Theilen wir alle zwischen den beiden Greng-
kurven liegenden Isothermenstrecken in je n gleiche Theile, so erhalten wir eine Schaar
von Kurven konstanter Dampfmenge fiir die Werthe:

1 2 3 ﬂ-—l‘

" syt "

Nach diesem Verfahren sind auf den Taf XVIIL XIX, XX fir die verschiedenen Dimpfe
im Wirmediagramm die Kurven konstanter Dampfmenge verzeichnet.
(Ganz analog verhalten sich diese Kurven im Arbeitsdiagramm, denn fir kon-

stanten Druck ist:

—[{5’-':— = koust,
dy

Die spezifische Wirme der Korven gleicher Dampfmenge findet sich aus der Wirme-
gleichung gesittigler Dimple

dQ=(1—x)e.dT+zx. h.dT+r.dx,
wenn wir 2 = konst. setzen and durch 47" dividiren:

e, = ¢+ x(h—c)
oder nach der Beziehung Seite 173:

LW (_tir_ r )
oAt v ey
Bei konstanter Temperatur ist der Klammeransdruck konstant und ¢, wachst pro-
portional mit x; diese Beziehung folgt fibrigens direkt aus der Eigenschaft, dals sich
die Tangenten an die Kurven x = konst. fiir 7= konst. in einem Punkte schneiden.

Nullkurve.

Betrachten wir Fig. 11, welche ungefilir den Verhiiltnissen bei Wasserdampf
entspricht, fiir eine Isotherme T die Tangentialrichtungen der sie durchkreuzenden
Kurven o= konst., so sehen wir, dals diese Richtung beim Uebergang von der linken
gur rechten Grenzkorve allmihlich aus der positiven Richtung in die negative ibergeht;
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es muls also einen Werth von x geben, x,, fir welchen die Tangente gerade vertikal

|'||!:.|_FI ! . k. & + ¥
( i J = () ist, das heillt die Korve konstanter Dampfmenge von einer Adiabate be-
ih iy -

Fig. 11,

beriihrt wird. Bestimmen wir fiir das ganze Sittigungsgebiet diese Punkte, so erhalten
wir die Nullkurve®), sie theilt das Sittigungsgebiet in zwei Felder I und II und
es ist in:

a8 | ( da )
1. (JT )_1'=1cr-u.-'.1'.. = und T rd ko <)

_ s ) ; ( i )
m 1. ( -ri'f'. &= konst <0 und AT Jr=%konst. 2

anf der Nullkurve selbst sind die genannten Differentialquotienten = 0.

Nach der erwihnten Eigenschaft, dals sich fir eine Isotherme alle Tangenten
an die Kurven & = konst. in einem Punkte schneiden, lalst sich die Nullkurve auch
definiren als der geometrische Ort der Fubpunkte der Senkrechten vom Tangenten-
schoittpunkt der Grenzkurven auf die Isothermen, wobei zo bemerken, dals die Null-
kurve nar so lange eine physikalische Bedentung hat, als sie innerhalb des Sittigungs-
pebietes fallt,

s sei Fig. 12 N ein Punkt der Nullkurve, dann ist die spezifische Dampimenge
fiir diesen Punkt:

FN
i il v
ziehen wir FE | DB, so ist FCD dhnlich AFE und daher:

FN  AF
FD =~ AE

und wegen AF =¢ und FE=DFE = —

*) Weyrauch, Jur Theorie der Dimpfe®, in Bd, 20, 1878 der Zeitschr, d. V. d. Ing.
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ot ol
. ey
d £ ¢
oder Lo = ._T ri?-
B W 4

Nach dieser Formel sind in den Tabellen des Anhanges fiir verschiedene Dimpfe die
Werthe von #, berechnet nnd danach auf den Taf, XVIII—XX der Verlanf der Null-
kurve in den Wiarmediagrammen gezeichnet.

Weyrauch hat gefunden, dals sich fir Wasserdampf x, sehr genau als lineare
Funktion der Temperatur darstellen lasse

g =ec+f{;

dasselbe hat Zeuner von Ammoniak konstatirt. Die Tabellen des Anhanges lassen
pine Untersuchung der iibrigen Ddmpfe in dieser Richtung zn. Es miifsten einfach die
in der Tabelle anfgefiilirten Differenzen der Werthe von ax, fir gleiche Temperatur-
intervalle konstant sein. Ein Vergleich zeigt, dals dies bei keinem der Dampfe so
genan wie bei Wasser, bei allen aber mit dhnlicher Annéherang wie bei Ammoniak
der Fall ist, Wihlen wir in der geometrischen Darstellung = als Abscissen, T als
Ordinaten, so werden die Adiabaten kruomme Linien, die Kurven z = konst. vertikale
Gerade und die Verbindung der Beriihrpunkte (die Nullkurve) wird unter der zuletzt
gemachten Annahme eine Gerade.

Diskussion der Nullkurve.

Bei allen Dimpfen mit Ausnahme des Alkohols — den wir wegen Unsicherheit
der Versuchswerthe iiberhaupt auller Acht lassen miissen — nimmt auf der Nullkurve
die spezifische Dampfmenge x, mit der Temperatur zu, ebenso die Entropie, d.h. die
spezifische Wiirme der Nullkurve ist positiv,

Diese beiden Erscheinungen folgen allgemein aus der Thatsache, dals sowohl ¢
als i mit der Temperatur wachsen, es ist namlich

o 1

-

e—h ]_£
¢

und dieser Ausdrock wiichst unter den gemachfen Annahmen iber ¢ und & immer mit
der Temperatur, solange h negativ bleibt.
Setzen wir den Werth fiir =, in die allgemeine Wirmegleichung
d@ = (1 —a)edT+xhdl + rdx
ein, 80 wird die Summe der beiden ersten Glieder =0 und wir erhalten
AQ = rdx,=TdS
und =T L gl

E'[,:"

als Ausdruck fir die spezifische Wiirme der Nullkurve; da, wie wir eben gesehen,
stets positiv ist, so ist es auch ¢,

ke,
dT

smm Lﬂiﬂﬂh[hﬂﬂtm - hﬁgﬁﬁ@ihhhihmmnﬁuﬁ&ﬂwmmﬁ?
M und Universititsbibliothek Dresden -
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I'.F.'_J'“

al

Wollte man a2, als lineare Funktion von 7' gelten lassen, s0 wire — konst.

und 0o = konst. .

Hat die rechte Grenzkurve eine vertikale Tangente, so ist der Beriihrpunkt ein
Punkt der Nullkurve, wie die Figuren fiir Chloroform, Chlorkohlenstoff und Alkohol
Taf. XIX zeigen. Verliuft die Grenzkurve bis zum kritischen Punkt in negativer Rich-
tung, so endet die Nullkurve im kritischen Punkt (siehe Kohlensiure Taf XX).

Kurven konstanten Volumens im Wiirmediagramm,

Aunf Taf, XX finden sich fiir Wasser und Kohlensinre die Kurven # — konst.
gezeichnet, sie haben gleich den Kurven konstanter Dampfmenge die Eigenschaft,
dals sie bei equidifferenten Werthen von v jede lsotherme in gleiche Theile theilen,
die langenten an die Kurven gleichen Volumens fiir eine bestimmte Temperatur
schneiden sich in einem Punkt. Solange man ¢ als konstant annehmen kann, ist die
linke Grenzkurve eine Linie konstanten Volumens.

Einen Aunsdruck fir die spezifische Wirme bei konstantein Volumen finden wir,
wenn wir in den allgemeinen Ausdrock:

i) c(l —x)dT+ hadT + rde
" & S ; dT

& il St o ar da — o du
dx, nach der Beziehung: su = v — ¢ substituiren. Es ist: do —

”
und y o "J_I, r du
o= O L Ly o
r N dT (‘l : T u"_,l")
oder ; v da [ iy ¥ v du J
|III e - FTE + T e = [T ] .
TR i / i T

Will man ¢ = konst. annehmen, so fillt das zweite Glied rechts fort: in diesem TFall
wird fiir die linke Grenzkurve (x =0) ¢,"= ¢.
A , . ; _ e o
Filr die rechte Grenzkurve (r=1) ergiebt sich weil e 4 i L =/ und
L
du + do = ds gesetzt werden kann:

‘ r.F.h'
R R 2
: N dfl
Dieser Ausdruck hat fir den kritischen Punkt einen endlichen Werth: wenn wir
: ot ds . o . .
annehmen, dals i und in Folge dessen auch g kritischen Punkt endliche Werthe
Ll

haben.

Die Isodynamen.

Da v — Apu = ¢ nur eine Funktion der Temperator ist, so wiichst bei konstanter
Temperatur auch die Energie proportional der Entropie, dem Volumen und der Dampf-
menge und die Isodynamen verhalten sich zu den Isothermen genau in gleicher Weise
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wie die Kurven gleichen Volumens ete. Auch hier schneiden sich fir 7'= konst. die
Tangenten in einem Punkt; und zwar gelten diese Eigenschaften in gleicher Weise fiir
das Whrme- wie filr das Arbeits-Diagramm,

Die spezifische Wirme der Isodynamen erhalten wir, wenn wir in den allge-
meinen Ausdruck dx, nach der Beziehung der Isodynamen:

cdl+d(xe)—Apdo=10

eubetituiren. Auf diese Weise bestimmt sich:

¥ r do o dr \+' v de ).
"'=“(1_?)+‘4P“@ dT ﬂ*('iﬁ'r—'?"_'ﬂ ft?‘J*
daraus erhalten wir in der linken Grenzkurve bei Vernachlissigung von de

{,{Hz.—ﬂ__"‘_lﬂi.
s

In der rechten Grenzkurve wird bei Beriicksichtigung von de:

r  pds4wdp rd

— — e ]

rl dT e

Cy =N (1 — __r_) + 4
e
wollen wir do=0 setzen, so wird

— r roaipw . 7
r!,,—.l’.'(l E)+.r_‘-ip 0T _rg.'f'

Fiir den kritischen Punkt wird:

weleher Ausdruck unter den gemachten Annahmen iber f, —;:;r nnd -:— ebenfalls einen

endlichen Werth ergiebt. Auf Taf XX sind fiir Wasser und Kohlensiure die lsody-
namen verzeichnet,

Die Energie der Grenzkurven und des kritischen Punktes,

Auf ber linken Grenzkurve wiichst die Energie mit der Temperatar bis zum
kritischen Punkt. Im kritischen Punkt tangirt die Isotherme die Grenzkurve; da wir

Ty ¥ a -II'I H W Bogs N v i "
annehmen miissen, dals f im kritischen Punkt fir jene tangirende Isotherme einen
endlichen Werth hat, so ist auf der Grenzkurve im krifischen Punkt die Energie noch

: : al el e
im Wachsen begriffen: 5 und e sind positiv.

Will man nun einen stetigen Uebergang von der linken zur rechten Grenzkurve
annehimen, so wiirde das absolute Energiemaximum des gesittigten Dampfes nicht im

kritischen Punkte liegen, sondern auf einem Punkte der rechten Grenzkurve, von niederer
Verhandl, 1806 24
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Temperatur und Druck als der kritischen; wiihrend hingegen unsere Annahme einer
licke ein Energiemaximum im kritischen Punkt zulifst. In Fig. 13 und 14 sind diese

U I
|
I -
| b r
L
N
‘\.h ____"
& Fs
|'L': 1IT“H'¥
= |
| e 5‘:
|
¥ v.'.' = = I. T i {]1
by 4
Fig. 14.

beiden Annahmen skizzirt, indem die Energie als Ordinaten. die Entropie als Abseissen
gewithlt sind; der Index %k bezieht sich auf den kritischen Punkt.

Anhang.
Diskontinuirliche Darstellungsweisen.

Bisher wurde bei allen Darstellungen strenge an dem in der Einleitung aus-
gesprochenen Prinzip der Kontinuitit festgehalten, nach welehem jedem Zustand des
Korpers ein und nur ein Punkt der Darstellungsebene zugeordnet ist. Denken wir uns
den Zustand des Korpers in der gewdhnlichen Weise durch zwei unabhiingige Variable
(ebene Koordinaten) gegeben, so ist durch den genannten Grundsatz bedingt, dals diese
Variablen immer Zustandsfunktionen sein miissen. Nun wird es aber in manchen Fillen
miglich sein, brauchbare Darstellungsmethoden zu erhalten, auch ohne sich an jenen
rundsatz zu binden, Handelt es sich z. B. nm die Darstellung einer gegebenen Yu-
standskurve, und sollen dabei gewisse GrioBen, welche vom Verlaufe der Kurve abhiingen
(wie die Arbeit oder Wirme), besonders dentlich werden, wiihrend es nicht nothwendig
ist, die einzelnen Zustinde selbst durch das Diagramm unmittelbar erkennen zu lassen,
dann konnen wir als Koordinaten, anstatt Zustandsfunktionen, auch solche Grifen an.
wenden, welche auller vom Kiorperzustand noch von der At der Zustandsiinderung ab-
hiingen, also Differentialausdriicke von Zustandsfunktionen sind. Tn diesem Falle w erden
einem und demselben Zunstandspunkt, je nach der Richtung der Zustandsiinderung in
demselben, verschiedene Punkte der Darstellungsebene entsprechen. Aendert eine Zu-
standskurve, in irgend einem kontinuirlichen Diagramm. plotzlich ihre Richtung, so
wird die entsprechende Kurve im diskontinuirlichen® Diagramm unstetig. So wiirde
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hier z B. ein aus verschiedenen Kurven zusammengesetzter Kreisprozels in lauter iso-
lirte Kurvenstrecken auseinander fallen,

Fiir manche Untersuchungen ist es von Vortheil, die bei einer Zustandsiinderung
geleistete oder aufgenommene Arbeit graphisch als Funktion des Volumens darzustellen,
indem wir v als Abscissen und fpdv als Ordinaten auftragen; die dadurch erhaltene
Linie (Arbeitskurve) ist die Integralkurve zu der entsprechenden Druckkurve im p —v-Dia-
gramm und konnte aus derselben mit Hiilfe des Integraphen direkt mechanisch gezeichnet
werden. In gleicher Weise lieBle sich zu einer im Wirmediagramm gegebenen Kurve
die Integralkurve bestimmen, oder man konnte in das erstgenannte Diagramm  die
Wirme ebenfalls als Funktion des Volumens einzeichnen. Alles wiiren Beispiele fir

diskontinuirliche Diagramme.

Das ‘Wirmedruckdiagramm. *)

Diese Darstellungsweise bezweckt, zn einer im Arbeitsdiagramm gegebenen
Kurve eine entsprechende zu bilden, welche die Warme in ganz gleicher Weise darstellt
wie erstere die Arbeit, niimlich als Fliche iiber der Volumenachse; die Ordinaten dieses

Diagramms werden daher = % %E = P und es ist :;' .dQ = Pdv, ganz analog wig:

d L =pdwv, man hat daher I° den Wirmedruck und die ganze Darstellungsweise Wirme-
druckdiagramm genannt; Namen, die man nie anwenden sollte, ohne darauf hinzoweizen,
dals jene Analogie, der sie entsprungen, nur gine AunBere, scheinbare ist. Der Druek
p ist dureh den Zustand eines Korpers vollstindig bestimmt; die Grofe F

N g S
g de A

ist fiberhaupt nicht vorhanden, so lange nur der Zustand des Korpers gegeben ist, sie
erscheint erst bei viner Zustandsinderung und hat fir denselben Zustand unendlich

viele Werthe, je nach der Richtung dieser Aenderung.
Der Wirmedruck kann je nach dem Vorzeichen des Differentialquotienten —:i—i-,-

positiv oder negativ sein; nimmt v zu (Expansion), so ist P positiv fiir Wiarmeaufnahme,
negativ fiir Wirmeabgabe; nimmt » ab (Kompression), so ist P fiir Warmeabgabe
positiv und fiir Aufnahme vegativ. Fiir konstantes Volumen wird P=-cc, und daher
die Wirme nicht mehr darstellbar; so wiirde z. B. die Grenzkurve der Fliissigkeit fir
gesiittigte Dampfe ins Upendliche verlaufen, ebenso die Explosionskurve bei Gas-

maschinendiagrammen.
Die Adiabaten fallen im Wirmedrnckdiagramm siimmtlich in die Abscissenachse.

Da bei konstanter Energie -%.{i{;' =dL, pdv=Pdv und folglich p = P ist,

g0 sind die Tsodynamen im Wirmedruckdiagramm fir alle Korper identisch mit jenen
im Arbeitsdiagramm.

P =

*) Dwelshanvers-Dery, Bulletin de In 8. Ind. Mulhonse, 15888 n. 89, nml Liiders, Bd. 34,
1500 der Zeitschr. d. V. i, Ing. daselbst eine snsfibrliche Litteraturangabe des Gegenstanides
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188 II. Abhandlungen.

Fiir vollkommene Gase wird:

£ &y o 'i”-{—lrlrfj i il rj'”+ : Lar
P . D
. pdv+vd 2o e “II.I'I' . e )
S d v TR e {’ + )P

Darans erhalten wir z. B. fiir Korven von der Gleichung p v = konst.

« s i s |{ ML,
- | ,,hl' i I!J:IJ'— — = J.1...“11- und
e i : I ahlll |
. e .. w.konet . . [ ¢ 1 konst. :
AP = — Rt (] - H) = odel
Pan — konst. _?1 [I I- :l':' — T, :“} — konst. ]1 . (rl";. — 91 . :'t’)

das heillt Kurven von der Form pv" = konst. findern im Wirmedruekdiagramm nur die

Konstante der rechten Seite.

AL _ : SR 5 S
I'iir die Kurven konstanten Druckes ist .;'j = () und daher
(i T
. | (i
= . = . = konst..
A0 JEe

sie sind also horvizontale Gerade, die Wirmeznfuhr ist proportional der Volumszunalime.
Ist uns eine Kurve nicht durch ihre Gleichung, sondern nur punktweise oder

durch Zeichnung im p v-Diagramm gegeben, 80 1st zu ithrer Uebertragune in das Wirme-
! ' , = 2 i a0 . . , ;
druckdiagramm die Bestimmung des Differentialquotienten .’i nothig, dies muls ent-
£

weder nihernngsweizse durch Berechnung des Differenzenquotienten oder dureh Messung
im p v-Diagramm geschehen: beides hochst unsichere Methoden. Noch schlimmer steht
es In dieser Beziehung mit den ut'hiilﬂ,';lun []illui-ﬂ-l:: hier ist es erst durch Annahme
von Niherungsformeln maglich, fir den Wirmedruck P einen Ausdruck zu sewinnen,
der nur p und v mit ihren Differentialen enthalt.®) Diese Unsicherheiten und Schwierig-
keiten lassen es fast als unfruchtbar erscheinen. das Wiirmedruckdiagramm zor Um-
zeichnung von wirklichen Indikatordiagrammen anzuwenden, “deren unvermeidliche
Fehler durch dasselbe nur noch karrikirt werden. Werthvoll jedoch scheint mir die
Methode zur anschaulichen Darstellung der Wiarmebewegung zwischen Dampf (Gas)
und Cylinderwandung fiir gewisse angenommene, typische Expansionskurven. Sonst ist
wohl immer dem Temperatur- Entropie-(Wirme-) Diagramm der Vorrang einzuriumen;
denn dieses gestattet immer eine punktweise Uebertragung aus dem Indikatordiagramm,
ohme Messung von Tagentenrvichtungen, und als geometrische Darstellung des zweiten
Hauptsatzes steht es im einfachsten und klarsten Zusammenhang mit den Grundgesetzen
der Thermodynamik,

i, | J;'i'l'l'I"I':-i :l'{l'i.[."-l'll:l'. i, W, i, ]'|J'r._'- .I:I|. 'LE,
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Mollier, das Warmediagramm
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