Neunter Abschnitt.
Molekularphysik.

§ 122. Molekularhypothese, Molekularkriifte.

Aus der Formelastizitat fester Kérper und der izitat fli
siger uad luftformiger Korper folgt, mmw. die mFNmFMboH‘wMWM mwwmwwﬁmw«mzm-
Wm.mum unverriickbare Lage zueinander haben. Uberschreiten die den f MM .
Wo«wﬁ..qmﬁm:mmmmn Krifte die Elastizititsgrenze, so tritt zuerst eine mmmmmﬁ Mu
<m_.mar5¢==m der einzelnen Teile gegeneinander ein, und es erfolgt dan Hw.m
Bruch: der Korper zerfillt in mehrere Teile. Zur Teilung eines mmmdmﬁnﬁm..ﬁ
pers sind groBe Krifte erforderlich, wihrend Fltssigkeiten schon unte mow-
m._bm.:mmm kleiner Krifte geteilt werden kdnnen, und wibrend endlich &M ME
M.om.uﬁwmmw Nm%.mu. Mmémmmmawmmu von selbst das Bestreben haben, sich zu me“
eilen, denn eine noch so klein i i i i
e o vopistingie mam.m Gasmenge fiillt einen ihr zur Verfiigung
Beispiele feinster Verteilung bieten die Fa it e
Tinte kann man einen ganzen Eimer Wasser Hcﬂwwwwm.mr H.“Mﬂ Mwﬂmﬂ%ﬂoﬁ.&u M M_wmw
nwnw mm.:.umn des Farbstoffes enthilt, Die mﬁmﬂoﬁmmnﬁ:wrm Verbreitun <ow n@mn
H.ﬁampmu, 9@. von winzigen Substanzmengen ausgehen und ein groBes NWEEW mou . m..,m
2.?:0@ konnen, sind ebenfalls auf weitgehends Teilung zurfickzufithren o e
. enngleich es aussichtslos erscheint, daB die Frag e Tei i
eines Wm%@..m unbegrenzt ist, durch eine miimmow _uammem_uo”%MmmMMWMH.WE.ﬁ
lung entschieden wird, so sprechen doch viele experimentelle emm;mmowg "
zweifelhaft dafiir, daB die Materie den Raum nicht stetig im NsmmEEmumew -
mum.mz.ﬁw sondern daB alle Kérper aus sehr kleinen Korperelementen von s Hn_,um
m_“mu%m.wu Existenz zusammengesetzt sind, die in Gestalt und GrdBe uv er-
m.m.mmwrnw und durch kleine Zwischenrdume von einander getrennt gind WMM 0
Hv.o%mu.m#mEmuem werd .n Molekiile') genannt. Schon lange, hevor &m.mmnum%
nis gewisser, spiter zu behandelnder Erscheinungen den Sicheren Nachwei
des molekularen Aufbaues der Materie erbracht hatte, wurde die E&mwammﬂ.m
hypothese zur Erklirung vieler physikalischer und a_umﬂmma_uﬁ Vorginge E._M
m&.o—m benutzt, und man hatte aus der Einfauchheit der muEm.quwﬁ auf mw
wHGWWmeM der Hypothese geschlossen. e e
ie Frkenntnis vom molekularen Aufbau der Kor i
nahme von Kriften, die die Molekiile einerseits Nsmmi%“wwﬂwﬂm”w% mﬂmmﬂ WM..

1) méles (lat) — Masse; molécula = kleine Masse
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dererseits in der den Apgregatzustand der Kérper bedingenden Entfernung
voneinapder halten Diese Krifte werden Molekularkrifte genannt.

Da die festen Korper dem Zerteilen einen groBen Widerstand entgegen-
getzen, so miissen ihre Molekiile dureh anziehende Krifte vou bedeutender
Stirke znsammengehalten werdeu. Die Tatsache, daB feste und flissige Kor-
per nur unter Anwendung groBer Krifte eine Volumenverminderung erfahren,
zwingt des weilteren zu der Annahme, daB zwischen den Molekiilen auch ab-
stoBende Krifte wirken, die eine woitere Anniherung der Molekile anein-
ander verhindern. Anschaulich kbnnen wir uns daher in einer vorliufigen
Arbeitshypothese den Aufbau eines festen Korpers so vorstellen, als ob er
aus Kugeln (die Molekiile kinnen such andere Gesfalt haben) besteht, die
durch eine Art Federkraft in einem gewissen Abstande voneinander gehalten
werden. Bei der Uberschreitung der Elastizititsgrenze eines festen Ksrpers
werden die die Molekitle verbindenden Federn verbogen und verschoben; gie
werden durch neue ersetzt, wenn eine danernde Formvernderung eintrith; sie
werden zerrissen, wenn die Festigkeitsgrenze {iberschritten wird.

Die anziehenden Molekularkrifte, die den Zusammenhalt der Molekile
desselben Korpers bewirken, heiben Nowwﬂoﬁmwum.?o._u Die anziehenden Krifte
der Teile verschiedener Korper heiBen Adhisionskrifte.!) Bei den gasfOrmigen
Korpern sind die Kohisionskrifte sehr gering, aber nachweisbar (§ 185).
Da ein gasférmiger Korper jeden thm zur Verfiigung stehenden Raum voll-
stindig ausfillt, so nehmen wir an, daB zwischen den Molekiilen der Gase eine
abstoBende Kraft wirkt, die Expansion?) genannt wird und die Kohision bei
weitem tiberwiegt. Die GroBe der Molekularkrifte hingt, wie wir spter sehen
werden, von einer Reihe duBerer Umstinde ab, besonders von der Temperatur des’
Kérpers. Beim 7 erreiBen eines Korpers werden die Kohisionskrafte iherwunden.

DaB auch bei fiiissigen Korpern Kohiisionskrifte vorhanden sind (§ §7), geht
aus folgendem Versuche hervor:

Man hingt unterhalb. der kurz-
armigen Wagschale einer hydrostati-
schen Wage (Fig. 467) eize gut gerei-
nigte Glasplatte wagerecht auf und
bringt sie durch Gewichte ins Gleich-
gewicht. Nihert man nun der Gias-

platte von unten ein mit Wasser ge-
filltes GefiB, so wird die Platte be- — ‘ ) i

netzb und vom Wasser m@mwm@#w;mﬂ. Fig. 457. NWachweis der Eohision des ¥aagers.
Um die Platte wieder loszureiBen, muB man auf die andere Qeite der- Wage hei
einer 20 em? groBen Platte etwa 10 g* anflegen. Da nach dem AbreiBen die Piatte
vollstandig benetzt bleibt, so hat man nicht die Platte vom Wasser abgerissen,
sondern das Wasser auseinander gerissen: mean hat die Kohasionskrafte des Wassers

fiberwunden.

1) cohaerdre {lat) = uamwﬁﬁaawwnmgw adhaerére {(lab) = aneinanderhaften.
9) expindere (lat) = {sich) ansdehnen.
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Machen wir denselben Versuch mit einer Glasplatie, der wir eine reine Queck-
silberoberfiiche bis zur Berithrung nihern, so reilen erst 20 g* die Platfe wieder
los. Da aber jetzt die Glasplatte frei von Quecksilber geblieben ist, so ist die
Adhasion des Glases am Quecksilber tiberwunden. Will man die Kohtision des
Quecksilbers messen, so muB man eins blanke Kupferplatte, die vom Quecksilher
vollstandig benetzt (amalgamiert) wird, losreiBen. Hierzu ist eime noch griiBere
Kraft erforderlich. Aus dem ersten Versuche folgte, daf die Adhiision des Wassers
am Glase grifler ist als die Kobision des Wassers; beim zweiten Versuche war
die Kobision des Quecksilbers gréBer als seine Adhidision am Glase; beim dritten
endlich war die Adhiision des Quecksilbers am Kupfer gréBer als die Kohision des
Quecksilbers.

Die Molekularkrifte treten nur bei groBter Anniherung der einzelnen
Molekiile aneinander in Wirksamkeit. Wir nehmen an, daB die sog. moleku-
lare Wirkungssphire eine die Molekiile umgebende Kugel ist, deren Radius
kleiner als g = 6 - 10~% em ist. Die molekulare Wirkungssphiire ist nur fir
wenige Korper angenihert bestimmt worden.

Am auffilligsten zeigt sich die Wirkung der molekularen Krifte bei den
Fliissigkeiten in den Erscheinungen der Oberflichenspannung und der Kapil-
laritit.')

§ 123. Oberfliichenspannung,

Man beobachtet oft an den Ufern rubiger Gewiseer, wie einzelne Insek-
ten (Wasserldufer) auf der Oberfliche des Wassers gleichsam wie Schlittschuh-
liiufer dahingleiten, ohne unterzusinken. Die Wasseroberfliche setzt dem Ein-
sinken dieser Tiere einen gewissen Widerstand entgegen.

Man kann eine diinne Nihnadel, die man vorher etwas eingefettet hat,
auf die Wasseroberfliche legen, ohne daB sie untersinkt. Sie ruht anf der
Wasseroberfliche wie auf einem diinnen Gummihiutchen. Ein engmaschiges
Drahtnetz von etwa 1 dm? Oberfliche vermag, wenn es ein wenig eingefettet,
_also fiir Wasser unbenetzbar ist, auf der Wasseroberfliche zu schwimmen; ja
man kann es sogar mit etwa 30 g* belasten, ohne daB es untersinkt,

Driickt man auf das eine Ende der auf der Wasseroberfliche schwim-
menden Nihknadel, so daB sie mit diesem Ende in die Oberfliche eintaucht,
so schieBt die Nadel durch das hier gewissermaBen in die Oherfliche geris-
sene Loch schrig hindurch. Die Oberfliche des Wassers verhilt sich so, als
ob sie mit einem diinnen gespannten Gummihintchen iiberzogen wire. Da
die anf der Oberfliche schwimmenden Korper nach Durchbrechung der Ober-
fliche, der Schwere folgend, untersinken, so folgt, daB dieses eigentiimliche
Verhalten nur auf die Oberfliche des Wassers beschrinkt ist, unabhingig
davon, wie tief das Wasser ist, wie dick also die unter der Oberfliiche
liegende Wasserschicht ist. Darnach ist anzunehmen, daf auch ein diinnes
Wasserhdutchen diese Erscheinungen zeigen wird.

?

1) capiilus {lat) = das Haar.
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Man kann ein diinnes Flitssigkeitshiutchen leicht mit einer Seifenlésung
herstellen, der man einige Tropfen Glyzerin zugesetzt hat, das die Verdun-
gtung des Seifenhiutchens verhindert. Man taucht einen allseitig geschlos-
senen Drahtring von beliebiger Gestalt in die glyzerinhaltige Seifenldsung
und zieht ithn wieder heraus. Die Fliche des Ringes ist danm mit einer
Fliissigkeitslamelle von geringer Dicke liberzogen. Verletzt man die Lamelle
an einer Stelle, z. B. durch Betupfen mit einem Stiickchen FlieBpapier, so zer-
reiBt von dieser Stelle aus das ganze Hautchen, und die Flissigkeit zicht sich
zu den Rindern des Ringes zuriick. Diese Fliissigkeitslamelle verhilt sich
wie ein gespanntes elastisches Hiutehen.

Entipft man an einer Stelle des Draht-
ringes einen kurzen, in sich geschlossenen,
diinnen Faden, so hat er, wenn der Ring in
die Seifenldsung eingetaucht und wieder her-
ausgezogen wird, eine beliebige unregelmiBige Iy
Gestalt (Fig. 468) Wenn man dana das Flis: =7\
sigkeitshiutchen innerhalb der Fadenschlinge =] =
an irgendeiner Stelle zerstiort, so weitet sich
die Schlinge zu einem vollkommenen Kreise
anf (Fig. 469), indem die auBerhalb derSchlinge
liegenden Teilchen des Fliissigkeitshiutehens

Fig. 468, Geschlasse- A Lo
nsr Faden im Betfen- Dach allen Seiten, unabhingig von der Form oberfiicbenspsnnung

bautehan. und GréBe der einzelnen Oberflichenteile, efnen viBeweitstar Faden,
gleichmiBigen Zug am Faden ausiiben. Die durch diese Versuche nachge-
wiesene Erscheinung wird Oberflichenspannung genannt,

Fig. 460. Durch &is

TUm die GréBe der Oberflichenspannung zu messen, verwendet man einen nach
Fig. 470 gebogenen Draht, der an dem frelen, wagerechten Ende in einem Korke
drebbar mittels eines Standers befestigt wird. Man dreht den Draht so, daB seine
Ebene wagerecht ist, und legt einen dilnnen, geradlinizen Fisendraht auf die um-
gehogenen Schenkel in unmittelbarer Nihe des wagerechten Teiles, Der gerad-
linige Risendraht hat in der Mitte eine Bchlinge, in die man Drahthaken von ver-
schiedenem Gewichte hineinhdngen kann. Mittels eines Pinsels wird etwas Seifen-
losung zwischen den wagerechten Teilen des gehogenen Eisendrahtes und den gerad-
linigen, diinnen Eisendraht gebracht., Dreht man den ganzen Apparat um 90° so,
daB die Schenkel des gehogenen Eisendrahtes lotrecht sind, so fallt der gradlinige
Eisendraht nicht herunter, sondern er wird durch die Seifenlamelle festgehalfen.
Jetzt helastet man den beweglichen, gradlinigen Eisendraht mittels kleiner Draht-
haken, bis sich das Gewicht des belasteten Drahtes und der von der Seifenlamelle
ausgeiibte grifte Zug das Gleichgewicht halten, bis also ein kleines Ubergewicht
die Lamelle zerreiBt. Das Gewicht des Drahtes mit Belastung ist dann gleich der
Kraft, die von der Seifentamelle infolge der Oberflichenspannung ausgeiibt wird.

Wir wollen die GriBe der Oberflichenspannung in Grammgewicht fir das
Zentimeter Linge ausdriicken. Hierbei ist zu bedenken, da8 die Seifenlamelle zwei
Qberflichen hat. Wenn daher die Linge des Eisendrahtes I, das Gewicht des Eisen-
drahtes mit Belastung p g* betriigt, und wenn die auf die Lingeneinheit bezogene
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spezifische Oberflichenspannung T ist, so ist p = 271, Verschiebt man den Draht
um die Strecke As, so indert man damit die Gesamtoberfliche § um den Betrag
AS — 21As. Bel der VergrbBerung leistet das Gewicht dabel gegen die Kraft
der Oherflichenspannung die Arbeit pAs = 2T1As=TAS=AA. Es ist mit-
hin T auch die Arbeit, welche aufzuwenden ist, um die Oberfliche der Flitssigkeit
um 1 gem zu vergrdBern. Beim Zerspritzen und Zerstiuben von Wasser nimmt
diese Arbeit wegen der starken VergrsBerung der Oberfliche namhafte Betriige an,
In der Atmosphire werden bei der Kondensation und Vereinignng vieler Nebel-
tropfehen zu groBeren Tropfen groBeve Arbeitsbetrige von der Oberflichenspannung
_geleistet, welche thermischen Einfluf haben.

Fiir Seifenlésung betrigt der durchschnittliche Wert 7' = 0,03 g¥*em. — Im
absoluten MaBsysteme wiirde der Wert betragen 7'= 0,03 - 981 Dyn/fom ==
29,4 Dyn/em. — Die Dimension der Ober-
flichenspannung ist also T'==[Dyn- em~1]
= [g - sec—?].

¥ig. 470. Messung der Oberflichenspannung.

Fig. 471. Mesanng der Oberfichenspannung.

Blast man an einem kleinen Glastrichter, den man in die Seifenldsung
cintaucht, eine Seifenblase auf, so wird heim Zuriickzieben des Mundes die
Seifenblase kleiner und die Luft wird mit einem solchen Drucke aus dem
Trichterrohre herausgetrieben, daff man eine kleine Kerzenflamme zur Seite
blasen kann. Die Gréfe des in der Seifenblase herrschenden Luftdruckes
kann ebenfalls zur Bestimmung der Oberflichenspannung dienen, wenn man
den Luftdruck im Innern der Blase mit Hilfe eines empfindlichen Manometers
mibt (Fig. 471). .

Denken wir uns die kugelfdrmige Seifenblase durch einen grdfiten Kreis in
der Mitte geteilt, so werden diese beiden Hiiften durch die Oberflichenspannung
zusammengehalten. Betriigt der Radius der Seifenblase r cm, so ist der Umfang
des grofiten Kreises 27y em. Die Kraft, mit der die beiden Hilften zusammen-
gedriickt werden, betriigt 2nv- 27 g* wo T die Grifle der Oberflichenspannung
bedeutet (die doppelt zu rechnen ist, weil die Seifenblase eine innere und eine suBere
Oberfliche besitzt). Infolge dieses Druckes erfibrt die Luft auf der Fliche des
groBten Kreises von der GroBe m+? einen gewissen Druck. Betrigt der Druck auf
den Quadratzentimeter p g*, so ist der Gesamtdruck mr?p g% Durch Gleichsetzung
der beiden Werte ergibt sich 4+ T = mr?p, woraus folgt

Hll:“lﬁ, oder p = %.‘
Die erste Formel dient zur Bestimmung von T, wenn p gemessen ist; aus der
zweiten folgt, daB der Druck, der im Innern der Seifenblase herrscht, dem Radius
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der Seifenblase umgekehrt proportional ist, daB er also um so grofier ist, je kleiner
die Beifenblase ist.

Der Druck der in der Seifenblase eingeschlossenen Luft, welcher der Ober-
fQichenspannung das Gleichgewicht halt, kann anch auf Grund des Prinzipes der
virtuellen Arbeit &halich herechnet werden, wie wir frither (§ 76) die Zugspannung
in einem Schwungrade fanden. Man 3Bt die Seifenblase durch VergréBerung ihres
Radins um den Betrag Ar eine virtuelle Verschiebung ausfiibren. Die Drucklkraft
aut die gesamte Oberfliche der Kugel ist 4mr®.p, also die virtuelle Arbeit des
Luftdruckes bei der Verrtickung 47+ . p - Ar. Diese Arbeit wird gegen die Ober-
fachenspannung geleistet, deren Arbeitsbetrag I'- AS ist, wo AS die Oberflichen-
inderung bedeutet. Da AS = 2. 8nrAr (Faktor 2 wegen des Vorhandenseins
einer inneren und ZuBeren Oberfliche), so ist
4T
b=-—r-

Beispiel: Bei einer Seifenblase von » == 4 em Radius betriigt der Druck, da
T = 0,08 g¥/em ist, p == 0,03 g¥/em®
Die Niveaudifferenz in einem mit Was-
ser gefiillten Manometer, mit dem der
Luftdruck in der Seifenblase gemessen
wird, hetrigt daher 0,03 cm oder 0,3 mm.

Zur Erklarung der Oberflichen-
spannung nimmt man an, dafl jedes

einzelne Flissigkeitsteilchen auf je-

des ihm benachbarte, innerhalb sei- J; I m
ner molekularen Wirkungssphire
befindliche eine anziehende Wirkung
ausiibt. Binim Innern der Flussigkeit befindliches Flissigkeitsmolekiil (Fig 4721)
tibt gleichzeitig nach allen Seiten gleiche anziehende Krifte aus und wird von
den umgebenden Molekillen ehenfalls gleichmniiBig angezogen, woraus folgt, daf
die anziehenden Krifte sich gegenseitig aufheben. Hat die Wirkungssphire den
Radius g, so befinden sich alle Molekiile, die von der Oberfliche oder von den
Begrenzungsflichen der Flissigkeit weiter als ¢ entfernt sind, im Gleich-
gewichte. Dagegen werden die an der Oberfliche und den GefdBwandungen
befindlichen Molekiile von einseitiz wirkenden Kriiften beeinfluBt. Ein Mole-
kil in der Oberfliche selbst (Fig. 472 II) erfibrt nur anzichende Wirkungen
von denjenigen Molekiilen, die sich innerhalb eines halbkugelférmigen Rau-
mes mit dem Radius ¢ unterhalb des Molekiiles befinden. Die Resultierende
dieser Anziehungskrifte ist eine nach abwirts, nach dem Innern der Fliissig-
keit, gerichtete Kraft. Ein Teilchen, das sich in einer Entfernung von der
Oberfliche befindet (Fig. 472 III), die kleiner ist als o, erfahrt infolge der
molekularen Anziehungskrifte ebenfalls eine nach dem Innern der Flissig-
keit gerichtete Kraft, die aber kleiner ist als die Kraft, die em Molekiil
an der Oberfliche selbst erfihrt, da sich noch einige Flissigkeitsmolekiile in
der Wirkungssphiire tiber dem betrachteten Molekiile befinden. Unter An-
nabme der beschriebenen Molekularkrifte erfahren alle in der Oberfliche und

Fig. 47%. Zur Erklirung der Oberfiichenspannang.
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unmittelbar unter iht befindlichen Teile eine nach innen gerichiete Kraft, die
von der Oberfliche ab nach innen rasch abnimmt und sich nur auf eine diinne
Oberflichenschicht beschrinkt, deren Dicke dem Radius der Wirkungssphire
gleich ist. Die nach innen gerichtete Kraft auf die Flilssigkeitsmolekiile wird,
auf die Flicheneinheit bezogen, Kohésionsdruck genaunt.

In Fig. 473 ssi 0 O die Oberfiiche einer Fliissigkeit, und S5 sei um den
Radius d der molekularen Wirkungssphiire von der Oherfliche entfernt. Alle
Molekiile, die sich innerhalb der zwischen OO0 und S5 liegenden Oberfiichen-
schicht befinden, erfabren einen Kohisionsdruck D in das Innere der Flissigkeit
hinein, und zwar nimmt der Druck von OO nach SS hin ab. Betrigt er an der
Oberfléiche selbst £, und machen wir die durch die Erfahrung gerechtfertigte An-
nahme, daB er dem Quadrate des Abstandes x von der Grenzschicht 8§ propor-
—=0 tional ist, so hat er an der Stelle ' den Wert D = .H\“ ;.
Wiirde ein in der Oberflichensehicht liegendes Molek il M,
dem Kohisionsdrucke folgen kdnnen, so wiirde es sich in
die Flussigkeit hinein bewegen und hierbei eine Arheit
leisten, dié durch das Produkt aus dem Drucke und dem
zuriickgelegten Wege bestimmtist. Nun istaber der Druek
auf dem Wege durch die Schicbt nicht unveréinderlich;
daher miisssn wir alle Arbeiten summieren, die das Molekiil auf den einzelnen
Wegelementen leistet, Wenn sich ein Molektl von der Stelle F aus um das
Wegelement Az nach innen bewegt wird, so leistet es hierbei die Arheit
AA—=D-Az, also betriigt die gesamte Arbeit bei der Bewegung von A bis B

>HM@.DHHM%.?EHWM%.DB

Die Summation filhren wir durch Integration aus fiir alle Werte von z, die

zwischen O und d liegen. Dann erhalten wir
d

k iy E & kd
>"H..\H&&”M~.|@I‘w.
0

Wollen wir ein Molekiil aus dem Innern der Fliissigkeit an die Ober-
fliche bringen, so missen wir eine duflere Arbeit von derselben GriBe auf-
wenden, die von den Kohisionskriften an dem Molekiil geleistet wird. Be-
zeichnen wir den Kohiisionsdruck, den die Gesamtheit der in der Flichen-
einheit der Fliissigkeitsoberfliche liegenden Molekile erfihit, mit K, so ist
die Arbeit, die von diesen Molektilen bei ihrer Verschiebung in dus Flissig-
keitsinnere geleistet wird, oder die Arbeit, die man an den Molekiilen leisten
muB, wenz man sie aus dem Innern an die Oherfliche bringen will, bestimmt

durch E = A - MJ wo d der Radius der molekularen Wirkungssphire oder die

Dicke der Oberflichenschicht ist. Hieraus folgt: -
Alle in der Oberfliche einer Fliissigheit liegenden Molekiile besilzen einen
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Fig. 473.

gewissen Vorrat an freier polentieller Energie. Die freie Energie der Gesami-

wie Ol hat, nimmt auch eine groBere Olmasse die Ge-
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heit aller in der Oberfliche liegenden Molekiile ist der Grifie der Oberfliche
propoviional, sie soll Oberflicheneneryie genannt werden.

Wenn man die Oberfliche einer Flissigkeit vergroBern will, so muB man
die Oberflichenenergie vergroiern; d. h. man muB der Fliissigkeitsoberfiiche
von aufen Energie zufilhren. Andererseits wird die Oberfiichenensrgie einer
Flissigkeit verringert, wenu ihre Oberfliche verkleinert wird.

Der sichere (stabile) Gleichgewichtszustand irgendeines Systemes igt dann
erreicht, wenn die potenticlle Energie des Systemes am kleinsten ist
(§ 51); folglich ist eine Fliissigkeitsoberfliche dann im sicheren Gleichgewichte,
wenn ihre Oberflichenenergie den kleinstméglichen Wert hat; mit anderen
Worten:

Die Oberfliche einer Fliissigkeit ist bestrebt, einen

moglichst kleinen Wert anzunehmen.

Dieses Bestreben duflert sich in der Oberflichen-
spannung, also dadurch, daf die Oberfliche ahnlich wie
eine gespannte Hauf, z. B. wie eiiie gespannte Gummi-
membran, wirkt. Denken wir uns eine (als gewichtslos
angenommene) Flissigkeitsmasse von einer allseitig
gleichmiBig gespannten Haut umschlossen, so hat siedann
die kleinstmbgliche Oberfliche, wenn sie die Form einer
Kugel hat. Ein in der Oberflichenschicht dieser Kugel (Fig. 474) liegendes
Molekiil M, hat das Bestrehen, sich dem Kugelmittelpunkte zu nihern und
demmnach die Oberflichenenergie zu verkleinern; es kann diesem Bestreben
aber nicht folgen, weil im Innern der Kngel kein Platz mehr ist. Wollte man
uwmgekehrt ein im Innern befindliches Molekiil M, an die Oberfliche bringen,
so miiBte man durch &uBere Arbeit die Oberflichenenergie vergréBern. Gleich-
zeitig wiirde hierbei die Oberfliche ausgedehnt. Die Gesamtwirkung ist so,
als ob In einem beliebigen Querschnitte @ @ der Oberflichenschicht die beiden
gleichen und entgegengesetzt gerichteten Kriifte R, und R, wirkten.

Auf dieser Wirkungsweise beruht die Tropfenbildung, die wir an den
fallenden Regentropfen beobachten kénnen. DaB auch gréBere Flissigheits-
mengen infolge der Oberflichenspannung Kugelform an- ,
nehmen, wenn sie dem Einflusse der Schwere entzogen
werden, hat zuerst Plateau?) durch den in Fig. 475 ab-
gebildeten Versuch nachgewiesen: In einer Mischung aus
Weingeist und Wasser, die dasselbe spezifische Gewicht

Fig. 474

stalt einer frei schwebenden Kugel an. Versetzt man
die Olkugel mittels einer durch sie hindurchgehenden
Achse in langsame Umdrehung, so nimmt sie die Form

1) J. A F. Plateau {1801 —1883), von 1835 —1871 Prof. in
Gent, infolge optigcher Studien fiber suhjektive Farhen seit 1LB73
erblindet,

Fig. 475.
Plateau.
Grimsehl, Phyeik. 1. Grofie Ausgabe. §. Aufl, 28

Versuch von
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eines abgeplatieten dEmE.w.E:mmm:_.wmoEmm (Fig. 476) an. U.E.nr die dB.a..m-
hung der Achse wird der Olmasse die Energie zugefiihrt, die zur .43..mua_wm-
rung der Oberfliche ndtig ist. Wird die Umdrehuugsgeschwindigkeit der
Achse vergriBert, so plattet sich das Ellipsoid immer melir und mehr ab;
dann 15st sich die Olmasse in der Form eines Ringes ab,
der bei weiter gesteigerter Drehgeschwindigkeit in kleinere
» Tropfen zerfillt. Der Plateausche Versuch wird zur Ver-
anschaulichung der Abplattung der sich drehenden Him-
melsksrper und der Bildung der Saturnringe benutzt.

Auf Grund der obigen Uberlegung erklirt sich der in
Fig. 470 abgebildete Versuch folgendermaBen: Wir legen
durch das Flitssigkeitshiutchen, das die Breite b haben
mbge, einen lotrechten Schnitt senkrvecht zur Ehene der
Zeichnung und erhalten so einen Querschnitt des Hiut-
chens, der in iibertriebener Dicke durch Fig. 477 dargestellt
sei. Hier bedentet 4.4 einen Querschnitt durch die obere
und BB durch die untere Begrenznng des Hintchens, also
einen Querschnitt durch die untere Fliche des oberen und
die obere Fliche des unteren Dralites. Betriigt die gesamte Oberflichenspannung
des Hiutchens 2 G (wegen zweier Oberfliichen), so ist der untere Draht BB
im Gleichgewichte, wemnn auf ihn nach abwirts die Kraft 2G (Gewicht des
unteren Drahtes einschl. Belastung) wirkt. Die gesamte Oberfliche des Haut-
chens besitzt einen gewissen Vorrat an Oberflichenenergie, die sich dadurch
zu verkleinern sucht, daB ikre Molekiile aus der Oberfliche in das Innere des
Hiutchens zu gelangen streben. Fahrt BB eine virtuelle Verschiebung um
die Strecke # nach oben aus, so wird dadurch die Arbeit 2 G geleistet. Die
hierzu erforderliche Energie liefern die in das Innere des Hiutchens treten-
den Molekiile, z. B. M, und M,. Betriigt die Dicke der Ober-
flichenschicht o, so wird bei einer Verkleinerung
der Oberfliche um die Flicheneinheit von den anf
—=——+-!  der Flicheneinheit gewesenen Molekiilen die Ar-

beit K - 3 geleistet (3.400). Bei der virtuellen

S—— Verschiebung um die Streckex verkleinern sich die
beiden Oberfiichen, da jede die Breite b bat, um

den Betrag w.ﬁwm also wird die Energie W.M -2xb

Fig. 476. Verseoh von
Platsau.
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w xh, woraus folgt

méﬁ die Gleichung 2Gz—2K -~ -
26 G=K m - b. Auf die Langeneinheit der Ober-

Tig. 477, Quer-

. . Q wa
schnitt dee Hiut-  fliche bezogen, ergibt sich daher 3= ._.?. 5 Em. FM;.ﬁ qzﬁ.
chens in Fig. 410. pipette.
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Das ist die durch den Versuch von Fig. 470 bestimmte spezifische Oherflichen-
spannung 7. Sie ist gleich der auf der Flicheneinheit der Oberfliche vorhande-
nen freien Energie; ihre Dimension ist also {erg - em™ 2] = g - sec—¥] (8. 398).

LaBt man aus der in Fig. 478 abgebildeten Tropfpipette langsam eine
Fliissigkeit auslaufen, so hilden sich an der unteren, eben geschliffenen End-
fliche des engen dickwandigen Robres Tropfen, die durch die Oberflichen-
spannung &hnlich gehalten werden, wie wenn sie in einer gespannten Gummi-
haut hingen. Wird der Tropfen zu groB, so fillt er ab, weil die Oberflichen-
spannung durch das Gewicht des Tropfens dberwunden wird. Mittels der Tropf-
pipette kann man vergleichende Messungen der Oberflichenspannung verschie-
dener Flissigkeiten ausfiihren; denn je gréBer die abfallenden Tropfen sind, um
so grober ist bei gleicher Dichte die Oberflichenspannung der Flissigkeit. Im
besonderen kann man durch diesen Versuch den Nachweis filiven, daB schon
geringe Verunreinigungen des Wassers seiue Oberflichenspannung stark ver-
mindern. Wenn man z. B. die Tropfen ziklt, die aus der mit reinem Wasser
geflillten Pipette in ein reines Becherglas fallen, so wird die Zahl der Tropfen
bedeutend vergr§Bert, wenn man das Becherglas vorher mit Kohlendioxyd
fallt. Auch dann, wenn man vorher in das Becherglas einige Tropfen Ather
gieBt, wird die Tropfenzsh]l wesentlich vergréBert, also die TropfengréBe ver-
windert. In beiden Fillen 15sen sich Spuren des im Becherglase enthaltenen
Kohlendioxydgases oder des ans dem Ather entwickelten Dampfes im Wasser
auf, und diese Verunreinigung geniigt zur Verminderung der Oberflichen-
spannung.

. Endlich kann man auch mittels der Tropfpipette durch vergleichende
Messungen die Oberflichenspannung einer Flilssigkeit bestimmen, wenn sie in
eine andere Fliissigkeit tropft.

Die wissenschaftliche Messung der Oberflichenspannung geschieht nach
Methoden, die hier im einzelnen nicht besprochen werden konnen. Von diesen
soll nur die Bestimmung mittels der Kréiuselwellen (anch Kapillarwellen ge-
nannt) erwihnt werden. Es ist leicht einzusehen, daB die einzelnen Teile
der Oberfliche einer Flissigkeit Schwingungen um die durch die Oberflichen-
spannung bestimmte stabile Gleichgewichtslage ansfiibren, wenn das Gleich-
gewicht gestdrt wird, und zwar ist die Wellenliinge (XII. Abschnitt) unter
sonst gleichen Umstinden um so kleiner, je grifier die Oberflichenspannung
ist. Die Kréinselwellen kann man leicht beobachten, wenn man einen am
unteren Ende beschwerten, lotrecht hingenden Faden in wagerechter Rich-
tung durch das Wasser zieht; in diesem Falle entstehen vor dem Faden kleine
Kriuselwellen, die von den etwa gleichzeitig entstehenden, viel lingeren Gra-
vitationswellen, die durch die Schwere des Wassers bestimmt sind, leicht
unterschieden werden kdnnen,

Die in absoluten Einheiten [¢ - sec=?] oder {ergem=?] ausgedriickte Ober-
flichenspannung verschiedener Fliissigkeiten betriigt etwa: Wasser-Luft 75,
Quecksilber-Luft 50, Olivensl-Luft 32, Terpentindl-Luft 28, Athylither-Luft 18,
Wasser-Oliventl 18, Wasser-Terpentingl 13, Quecksilber-Wasser 400 [g-sec™?].

26*
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Endlich sei noeh erwihnt, daB man anch bei den festen Korpern das
Vorbandensein eines Kohiisionsdruckes und einer Oberflichenspannung an-
pimmt, deren einwandireie, unmittel bar experimentelle Bestimmung aber noch
nicht méglich gewesen ist, wihrend die Erklirung der van der Waalsschen
Zustandsgleichung von einer Oberflichenspannung oder einem Kohisions-
drucke fir Gase Gebrauch macht (§ 185).

§ 124. Die Spannung gekriimmter Oberflichen. Seifenblasen.

Ist die freie Oberfliche einer Flissigkeit eben, so wirkt auf jedes in der
Oberfliiche befindliche Molekiil die Oberflichenspannung nach allen in der
Ebene liegenden Richtungen gleich stark, und die Resultierende aller dieser
Krifte ist gleich Null (Fig. 479 T). Ist dagegen die Oberfliche erhaben, wie
in Fig. 4791, so entstehi eine nach dem Innern der Flissigkeit gerichtete
Ny Resultierende der Oberflichenspan-
=322 nung, die den Kohiisionsdruck ver-

S===" groBert. Ist die Oberfliche, wie in
i ‘ . Fig. 479 111, hobl, so ist die Resul-
Fig. 419. Dic Resultierends der Oberflichenapannung auf . .
ein Molekil mormal zur Oberfliche verschwindat (I), ist tierende der Odwwmm—ow—mﬂmm‘mn—bﬂﬁm
nach innen (lI), nach auBen (III) gerichtet. an dieser m.wm_.._.m nach cben aus m.mu..
Flissigkeit heraus gerichtet und vermindert den Kohiisionsdruck. :

Zur Berechnung dieser durch die Kriimmung der Oberfliche verursachten
Kraft nehmen wir zuerst an, die Kritmmung sei die einer Zylinderfliche, also
so, wie in Fig. 480 angegeben. Wir denken uns ein kleines Stiickehen der
Oberfliche durch zwei benachbarte geradlinige Erzeugende und dureh zwei
bierzu senkrechte Kurveu herausgeschnitien. Die in Fig. 480 abgebildete
Fliiche sei ein solches zylindrisches Oberflichenstiickchen. Wir grenzen ferner
auf dieser kleinen Oberfliiche einen schmalen Streifen von der Breite db und
der Linge ds ab. In diesem wirkt an den beiden Enden 4 und B in tangen-
tialer Richtung auf die Langeneinheit die spezifische Oberflichenspannung T,
also auf die Breite db die Kraft T-db. Diese heiden Krafte setzen sich
nach dem Parallelogrammsatze zu einer nach dem Kriimmungsmittelpunkte O
gerichteten Resultierenden P = 27 - db - sin ¢ zusammen, wo « der Winkel
ist, den die Richtung einer der Krifte 7' mit der Sehne AB eingchlieft. Die-
ser Winkel ist gleich dem Winkel, den die beiden Kriimmungshalbmesser ein-
schlieBen, die nach dem Mittelpunkte € der Flache und nach einem der Punkte 4
oder B gezogen werden. Der Winkel « ist so klein, daB sin e — arc « gesebzb

lich ist P~ 27T .db- MWm =T.db- %. Das Produkt db - ds ist der Flichen-

inbalt des betrachteten Streifens. Dividieren wir daher die letzte Gleichung
auf beiden Seiten durch &b - ds, so erhalten wir anf der linken Seite den auf
die Flicheneinheit ausgeiibten Druck, den wir in Zuknnft den Normaldruck N
der Oberflichenspannung nemnen wollen. Es ist daher bei einer zylindrisch

werden kann, also ist auch P = 27 - db - arc . Ferner ist arc « = folg-

T
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.gebogenen Oberfliche, in der die Oberflichenspannung I hesteht und. deren

Kriimmungshalbmesser r ist, der Normaldruck der Oberflichenspannung
N= W [g-cm~! sec™?].

Ist die Fliche doppelt gekriimmt, so wie es 0y
Fig. 481 andeutet, so ist der Normaldruck, der-von
der Krtimmung 4,B; mit dem B
Krimmungsradias r herrihrt, .

A

o 0
Fig. 480. Zylindrisches Ubex- Fig 45i. Doppelt ge- Fig. 482, Cherflichenstiick mil
flichenstick. kriinmtes Qberflichsn- zwel eatgegengesatzten Krim-
atick. . mungen (Sattelfliiche).
T o . .
N, =~ Der Normaldruck, der von der Krimmung A, B, mit dem Kriim-
1
T

mungshalbmesser r, herriibrt, ist N, = = . Diese beiden Drucke addieren sich,

Ty ,
da sie nach derselben Richtung gerichtet sind, zu dem gesamten Normal-
drucke der Oberflichenspannung

N= SAP + MH...V lg - em™*. sec—?].

L

Wenn, wie in Fig. 482 die beiden Kriimmungen entgegengesetzt ge-
richtet sind (Sattelfliche), so haben die beiden Kriimmungshalbmesser entgegen-
gesetzte Vorzeichen. Da die Normaldrucke auch entgegengesetzte Richtung
haben, so miissen sie zur Bildung des gesamten Normaldruckes voneinander
subtrahiert werden, Gibt man also den Kriimmungshalbmesser gleich ihre ent-
gegengesetzten Vorzeichen, so gilt der obige Ausdruck auch fiir diesen Fall.

Die Geometrie lebrt, daB fiir einen beliebigen Punkt irgendeiner Fliche
die Summe der reziproken Werte der Krimmungsradien in irgend zwei zuein-
ander senkrechten Ebenen immer denselben Wert hat. Man bezeichnet diese
Summe mit dem Namen KrimmungsmaB. Hieraus folgh: Man erhilt den
Normaldruck der Oberflichenspannung einer Fliche durch Mdtiplikation der
Oberfliichenspannung mit dem Kriimmungsmafe der Fldche.

In einer Flissigkeit pflanzt sich der Druck gleichmabig fort, Denken wir
uns demnach eine bestimmte Fliissigkeitsmasse nur dem Einflusse der Ober-
flichenspannung unterworfen, also insbesondere dem der Schwere entzogen,
so wie etwa der Oltropfen beim Plateauschen Versuche (Fig. 475), so muB
sie von einer Oberfliche begrenzt werden, an der der Normaldruck der Ober-
‘fischenspannung an allen Stellen derselbe ist. Hieraus folgt, dab die Be-



406 IX. Abgchnitt. Molekularphysik

grenzungsfliiche eine Fliche mit unverinderlichem KrimmungsmaBe sein muB.
Im einfachsten Falle ist das die Fliche einer Kugel wie beim Plateauschen
Tropfen. Veriindern wir die Gestalt eines Tropfens z. B. dadurch, daB wir thn
zwischen zwei Drahtringen ausspannen, so iindert sich das KriimmungsmaB
an allen Stellen; aber es ist auch beim umgeformten Tropfen an allen Stellen
der Oberfliche dasselbe.

Ahnlich wie ein Flussigkeitstropfen verhilt sich eine mit Luft gefitllte
Flissigkeitslamelle, beispielsweise eine Seifenblase; nur ist hierbei zu he-
denken, dafBl eine Lamelle zwei Oberflichen hat, und daB daher der Normal-
drack doppelt so groB ist wie der oben berechuete. Eine freic Seifenblase
nimmt Kugelform an. Der Normaldruck ist durch den in Fig. 471 abgebil-
deten Versuch schon bestimmt, und dieser Druck stimmt mit dem fiberein,
den man aus dem Ausdrncke fir N berechnen kann, indem man die beiden
Kritmmungsradien gleichsetzt.

Verzerren wir die Seifenblase von Fig. 471, indem wir sie mit einem in
Seifeuldsung getauchten Drahtringe an der Unterseite berihren und nun den
Drahtring heben und senken, so wird dadurch der Druck in der Seifenhlase
und zugleich ihre Kriimmung, aber an allen Stellen gleich stark gelindert.
Wir konnen dann den unteren Drahtring so weit senken, daB der Druck im
Inuern gleich Null wird’) Dans muB auch das Krimmungsmal der Qber-
fliche gleich Null werden. Das ist aber nur mbglich, wenn die Teile der
Oberfliche eine Form haben, die der in Fig. 482 dargestellten ihnlich ist, wo
die in zwei zueinander senkrechten Ebenen gemessenen Kriimmungshalbmesser
entgegengesetzte Richtung haben. Derartige Formen nimmt auch ejne Seifen-
lamelle an, die an beiden Seiten an ‘die freie Luft grenzt. Als Beispiel diene
cine Beifenlamelle, die dann entsteht, wenn man ein windschiefes Drahtvier-
eck in eine Seifenldsung taucht und dann herausziehé, Alle so entstehenden
Flichen zeichnen sich dadurch aus, daB ihr KrimmungsmaB gleich Null ist,
Diese interessanten Flichen sind zuerst von Plateau eingehend untersucht
worden; sie werden daher auch wohl Plateaunsche Flichen genannt,

§ 125. Die Kapillaritit.

Einige Fliissigkeiten, z. B. Wasser im Glase, stehen an den GefiBwan-
dungen héher als in der Mitte, andere, z. B. Quecksilber im Glase, wilben
ihre Oberfliche an den GefiBwandungen nach unten. Diese Abweichung von
der Ebene erklirt sich dadurch, daB die Gefifwandungen auf die Fldssig-
keiten ebenfalls eine molekulare Anziehung ausiiben.

Ein unmittelbar an die lotrechten, ebenen GefiBwandungen anstoBendes
Flitssigleitsteilehen (Fig. 483 I) erfahrt von den GefiBwandungen eine An-
ziehung, deren Resultierende P wagerecht ist. Die Resultierende ) der An-

1) Will man die kugelfsrmige Seifenblase bis zur Krimmung Null ausdehneq, so
'muB der untere Trichterrand groBer sein, als er in Fig. 471 abgebildet ist.
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ziehungskriifte, die dasselbe Teilchen durch die iibrigen Fliissigkeitsteilchen or-
fihrt, ist unter 45°gegen die wagerechte und lotrechte Richtung H._mow dem Huu.ﬁ.d
der Flitssigkeit zu geneigt. Bei einer Flissigkeit, bei der die Oberfliche in
unmittelbarer Nihe der Gefibwandungen wagerecht ist, muB die aus P und
€ nach dem Parallelogrammgesetze gebildete Resultiorende R lotrecht nach
unten gerichtet sein. Das ist dann der Fall, wenn @ = P. }/2 ist. Hm_.“ aber
Q> P-V2(Fig.48311), so ist R in das [nnere der Flissigkeit hinein gerichtet,
dann ist die Oberfliche an den (efiBwandungen hinausgewdlbt (konvex
gekriimmt). Ist endlich @ < P. 2 (Fig. 483 III), so ist die Resultierende
aus der Fliissig-
keit fort nach den
(efiBwandungen
hin gerichtet, und
die Oberfliche
wird an dieser
Stelle hohl (kon-
lav). AusdemVer-
hiltnis der GréBen
von Pund @ kann
man berechnen, unter welchem Winkel die Fliissigkeit gegen die GefiBwan-
dungen geneigt ist. Umgekehrt kann man aus diesem Winkel, mmE. Rand-
winkel, das Verhiltnis von' P und @ bestimmen. Flissigkeiten, bei denen
der Randwinkel den Wert Null hat, oder bei denmen er sich diesem ﬁaﬁ._ﬁ
niihert, werden vollkommen benetzende (S. 395) Fliissigkeiten genannt. Bei
ihnen sind die von den GefiBwandungen auf die*Flitssigkeit ausgeiibten mo-
lekularen Krifte auBerordentlich viel griBer als die von den einzelnen Flissig-
keitsteilchen gegeneinander ausgeiibten Anziehungskrifte,

Nehmen wir an, daB auch feste Kérper eine owum_.mmnwmumum_n.nszm be-
sitzen, so kbnnen wir die obige Erscheinung (ohne wm«mawmﬁwsmﬁm der
Schwere} folgendermafien erkliren: Wenn in Fig 484 WW die feste, aus
dem Stoffe I bestehende GefiBwand und F die Fliissigkeitsoberfliche ist, n_:m
die Flissigkeit II von der Luft II trennt, so stoBen im Punkte A die drei
Stoffe I, II und III znsammen, und an dieser Stelle wirken die drei Qber-
flichenspannungen T, 4, 7 4, 7, ;. Von diesen wirkt die letztere unter dem

Fig. 485.

Winkel @ in das (efdB hinein in der Richtung der Tangente an die Emm&m-
keitsoberfliche. Der wagerechten Komponente von 7}, , wird durch die Festig-
keit der Wand Widerstand geleistet; aber die lotrechte Komponente ﬁ_u. cos @
witkt in der Richtung der Wanrd. Nun befindet sich das Teilchen 4 im Gleich-
gewichte, wenn 7, , + T, ,cosp=T, , ist. Hieraus folgt
Tis— 11,2

Ta,s

cos @ =

Diese Gleichung bestimmt den Randwinkel g, unter dem die Emmmﬁw@#
an die GefdBwand st6Bt. Die Gleichung schlieBt den durch Fig. 435 abgebil-



408 IX. Abschnitt. Molekularphysik

deten Fall mit ein; denn hier wird 7} , > T} 5, also erhiilt der Quotient einen
negativen Wert, und daraus folgt, dad dann der Winkel ¢ stumpf wird.

Der Ausdruek filr cos ¢ hat nur dann Sinn, wenn der Quotient kleiner
als eins ist, wenn also T} ¢ =T, , < T; 5 ish Im andern Falle kann iiber-
haupk kein Gleichgewicht bestehen, und es W
bewegt sich das Flilssigkeitsteilchen dauernd
nach oben. In diesem Falle benetzt die
Fliissigkeit Il den festen Korper I, aus
dem die GefiBwandung besteht, vollstindig.

Aus dem obigen Ausdrucke fiir cos ¢
folgk ferner, daf der Randwinkel eine nur
von der Nabur der Stoffe abhingige, im
iibrigen aber unveréinderliche GroBe ist.
e 454 Randeinkel ﬁ.ﬁw@m m.?o z. B. &m Wand des Gefilies ge- pg. 485, Tandwinkel

boi bemetzender  Neigt sein, so wiirde dadurch der Rand- bel eﬂh“.w_wnmwﬁaﬁ

Flilesigkait. winkel nicht geiindert werden. Hieraus er- )
klirt sich auch die Gestalt eines auf einer ebenen, wagerechten Fliche liegen-
den Tropfens. Benetzt die Fliissigkeit den festen Korper wie in Fig. 484, so
pimmt der Tropfen die in Fig. 486 abgebildete Gestalt an; wenn sie dagegen
die Unterlage nicht bemetzt, so erhalten wir die in Fig. 487 abgebildete
Tropfenform, bei der der Randwinkel stumpf isk. .

Benetzt eine Fliissigkeit einen festen Korper vollstindig, so entsteht
iiberhaupt kein Tropfen, sondern die Flissigkeit breitet sich iiber die ganze
Oberflicbe aus. Das tut z. B. auch ein Wasser-
tropfen auf einer absolub weinen Glasplatte.

Fig. 486. Liegender Tropfen Fig. 487.
benetzender Flissigkeit. nicht benetzender Fliesigkeit. ‘Wasser.

Fig. 488. Oltropfen auf

Gewdhnlich ist aber die Glasplatte mehr oder weniger fettig, und an diesen
Stellen entsteht ein meBbarer Randwinkel, der die weitere Ausbreitung des
Tropfens verhindert. _

StoBen in einem Punkte Luft und zwei Flassigkeiten zusammen, wie z. B.
am Rande eines auf Wasser schwimmenden Oltropfens (Fig.488), so treten auch
hier drei Oberflichenspannungen 7, ,, T, , und T, 4 zu einer Resultierenden
zusammen. Diese verschwindet, wenn keine der einzelnen Spannungen grifer
ist'als die Sumnie der beiden anderen. Wenn dagegen T, ;> T , + 1T} ; ist, so
bewegen sich die am Rande A des Tropfens befindlichen Molekiile Ewmmmgnwn
in der Richtung der Oberflsichenspannung 7 ,. Das heiBt, der Tropfen breitet
sich unbegrenzt auf der Oberfliche der Flilssigkeit I aus. Wenn =z B. Olivendl
suf Wasser schwimmt, so ist (8.403) T} , =75, T, ;=32 und T, ,=18.
Also ist hier die Oberflichenspannung an der Grenze zwischen Luft und
Wasser groBer als die Summe der beiden Oberflichenspannungen, die der
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Oltropfen gegen Luft und gegen Wasser hat. Daher breiten sich Teile des
Oltropfens unbegrenzt iber die ganze Oberfiiche ans. Nun wird aber durch
die Verunreinigung der Wasseroberflache die Oberflichenspannung sofort ge-
ringer, und daher kann der Zustand eintreten, daB die Masse des Oltropfens
zusammenbleibt, nachdem sich eine sehr diinne Olschicht auf dem Wasser
gebildet hat.

Beruhigung der Wellen durch §l. Die Verminderang der Oberflichen-
spannung der Wasseroberfliche ist im allgemeinen um so grofer, je stirker
die Verunreinigung ist. Weun man beispielsweise eine grofe, vollkommen
reine Wasseroberfiiche mit einem Stiickchen FlieBpapier bertthrt, das man
vorher schwach angefettet hat, so wird. dadurch die Oberfliche nur wenig
verunreinigt, und die Oberfiichenspaunung nur um einen geringen Betrag ver-
mindert. Verkleinert man nun die verunreinigte Wasseroberfliche etwa in der
Weise, daB man einen reinen Stab von der einen Seite des (fefiBes nach der
anderen heriiberschiebt, so nimmt die Konzentration der Verunreinignng zu,
und die Oberflichenspannung wird an dem verunreinigten Teile kleiner. Da
nun die Oherflichenspannung freie potentielle Energie ist, so folgt, daB eine
Verinderung der GroBe der verunreinigten Oberfliche mit einer Arbeitsleistung
verbunden ist, etws in dbnlicher Weise, wie eine Formverinderung von Kaut-
schuk (mit starker elastischer Nachwirkung) einen Aufwand an Arbeit erfor-
dert. Ahnlich wie Gummireifen an Wagenridern oder Gummipuffer an den
Achsen der Wagen oder an Tiren etwaige Bewegungen dimpfen konnen und
so inshesondere das Geriusch eines fahrenden Wagens vermindern, so kann
auch eine verunreinigte Wasseroberfliche diimpfend auf gewisse Bewegungen
wirken. Der Normaldruck der Oberflichenspannung tritt am stirksten dort
in Wirksamkeit, wo die Oberfliche stark gekriimmt isk. Er hat das Streben,
die Krimmung herabzusetzen. AuBerdem wird, wenn die Oberfliiche durch
Ol verunreinigt ist, am Kamm der Welle eine Ausdehuung der Wasserober-
fiiche, also eine Verminderung der Verunreinigung und damit eine Erhthung
der Oberflichenspannung eintreten, die der Bildung stark gelkridmmter Ober-
flichenteile entgegenwirkt. Eine Olschicht kann demmach besonders die Bil-
dung von Brandungswellen und von Spritzern unterdriicken, wihread sie
auf die grofien, langgezogenen Wellen nur geringen Einflu hat. Die langge-
zogenen, im iibrigen aber glatten Wellen sind einem Schiffe, das sich rubig
mit der Wasseroberfliche hebt und senkt, ungeféhrlich.

Kapillarrohre, Taucht man ein enges, reines Glasrohr in Wasser ein, so
steigt das Wasser in dem Roklre, der Schwere entgegen, um ein betrichtliches
‘Stiick in die Hohe (Fig. 489). Enge Rohre werden Kapillarrohre genannt,
und daher heiBt die angegebene Erscheinung Kapillaritit. Eine Flissigkeit,
die die Wandung eines Kapillarrohres benetzt, erfihrt eine kapillare Erhebung.
Flissigkeiten, die die Wandung des Rohres nichb benetzen, z. B. Quecksilber,
erfahren, wie in Fig. 490 angedeutet, eine Senkung (Depression). Die kapil-
lare Erhebung und Senkung ist um so gréfer, je enger das Kapillarrohr ist.
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Sie wird verursacht durch die Oberflichenspannung und den hierdurch ver-
anlaBten Normaldruck der Ovowmmhrmnmwwunn:m.

Unter der Voraussetzung, daB eine F ltissigkeit, z. B, Wasser, die Wan-
dung des Kapillarrohres vollstéindig benetzt, ist B ’
der Randwinkel gleich Null. Die in dem Kapillar-
rohre tther dem ZuBeren F lissigkeitsspiegel stehende

e
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Fig 489, Erhebung ba- Fig 490. Senknng nicht Fig. 491, Eapillar gehobene Fifinsighkeitae-
nstzander Flilssigkeit benetzendsr Flissigkeit

menge,
im Eapillarrohre. ‘

Wasserstiule von der Hohe & (F ig. 491) wird durch die 4
Rohres angreifende Oberfliichenspannung 7 gehalten. Bet
des Rohres » (em), also der innere Umfang 277, so erfi
siule infolge der Oberflichenspannun
Flissigkeitssiule vom Rauminhalte z
spezifische Gewicht (in g* . cm
der beiden Werte folgt:

n dem Umfange des
rigt der Halbmesser
hrt die Flissigkeits-
g den Zug 2xr - T g* Dieser trigt die
r*h und vom Gewichte xr2hs g% wo s dag
~*) der Flissigkeit bedeutet. Durch Gleichsetzung
2arT = mrihs,
also T= Wl@m oder h — wﬂw. - Der erste Ausdruck gestattet eine Berech-
nung der Oberflichenspannung, wenn die Steighs
bekanntem Radius gemessen worden ist. Ays d
Die Steighihe im Kapillarrohre ist der b
Weite des Rohres umgekehrt proportional.
Taucht man zwei rechteckige Glasplatten,
zusammenstoBen und an der anderen durch ein
Holzstiibchen in einem Abstande von wenigen

he in einem Kapillarrohre von
em zweiten Ausdrucke folgt:

erflichenspannung gerade , der

die an einer lotrechten Kante
dazwischen gelegtes Gilas- oder
Millimetern gehalten werden,
in ein GefiB mit Wasser so ein, dafl die
gemeinsame Kante lotrecht ist, 0 steigt das
Wasser in dem Zwischenraume zwischen
den beiden Glasplatten empor (Fig. 492),

——_ Die die F liissigkeitsoberfliche
begrenzende Kurve zwischen
den Glasplatten ist eine gleich-
mmEMmmwwmwv&.mwmwm_ﬂmm&mﬁu
- daB auch in NﬂmmmrmuamﬁEmP

Fig. 492. Ansteigin der Flumsigheit zwisshen =wsl gogen- die ehen beorenzt sind die
finander gensigten Platten. 2 ?

i 1L .
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ight sehrt proportional ist, denn fiir
Steighthe dem Abstande der Platten umgekebrt p . . i
mmumamﬂmmorm&zmd Hyperbel ist das Produkt aus den vm:mm: .mnm die N.rmuﬂu
ptoten als Achsen bezogenen Koordinaten ::qmww:mﬁurar. Die mooﬂ.&:mm n
sind hier erstens die SteighShe der Flussigkeit, zweitens der Abstand Mn
Flissigkeit von der gemeinsamen Kante. Letzterer ist aber dem Abstande
der Platten voneinander proportional,

§ 126, Mischen und Ldgsen.

Wenn man ein GefiB zur Hiifte mit S.mmwmn und zur Hilfte E&;ﬁ MM
fiillt und die beiden Fldssigkeiten kraftig A_E.d?w._nmummu schiibtelt, mo%:@wh:-
ein milchig triibes Gemisch, bei dem man Ew mEumEm.ﬁ Wasger- mcas.or i
chen entweder mit dem hloBen Auge oder H; dem E"_mwomgwmm msm_Emmnr
einzelne Trépfchen nebeneinander nuwmumo.wﬁmmu. kann, 7..wow.mmaﬂ_ as Ge el
einige Zeit rubig gestanden hat, findet wieder eine <o=mwmuaumma Mhzﬁnm,cm_.
beiden Fliissigkeiten statt. Ahnlich <m~..vm:..mm sich S«m.mmmu.ﬁ:u Ws...wo m“ me
Ol und Quecksiiber. Gemische golcher nicht ﬁ_mﬂ.ﬂmuﬁm misch .E.Mb. Srpe msmu-
deven die einzelnen Tropfen lange vmmﬂmwg. bleiben, ﬁ.,rum wieder zusam
zuflieBen, heifen Emulsionen!) ( Milch _mw. eine HE&ME_HV. .

Wenn man ein GefiB znr Hilfte E;. admmmm_.. fiillt und .mmEm <E.mw.nmmum
Weingeist aufgieBt, so schwimmt der spezifisch ywpnﬂ_ﬂmnm gmw“m.m_wmn au e
Wasser und bildet eine deutlich erkennbare mqmsmmoEoE. Schitte n_”m”w Mnm
beide Fliissigkeiten, oder liBt nran sie Esmmaw Zeit ruhig mwmrmnw Mo. MH e
Mischung ein, in der keinerlei <E.mnrmmmm.arﬂ.¢ olmm:urms. ist un : mm_ er Mlg
nach E:um.EmE Stehen keine mmow&a%nm. :w %5 beiden Stoffe wieder eintritt.

ingeist si auernd mischbar.

admmmmmMrMﬂ“uMwM“mmemMHMM? Wasser gefiilltes GefaB feinstes meﬂmmmHmc_q.mﬁ
so kann man bei starkem Schittteln zwar auch eine 40&?&»5_”&@%:3%%
Mischung bewirken, doch setzt sich nach einiger Zeit der m.nrﬂwwm wie E.ommw
dem wo%o: ab. Anders verhiilt sich das Kochsalz, @.mmﬁE nie Hu.w gr oot
Menge ins Wasser geschiittet, in dem Wasser vollstindig zu verschwin
mo&m_wm_wumwmﬂoﬂﬂm% mwmwaimmmmw und Weingeist findet nicht ein einfaches Ver-
mischen der beiden Korper statt; denn, wenn man .m:._ H m _mammm mm_m.mw%wm
zur Hilfte mit Wasser, zur andern Halfte :.:_u ﬂwmamﬁm# .qo_wm"m:w ig amm
dann verschlieBt und nun die beiden m,_mmm.ﬂmﬁmm;ms Wﬁpm.._m._ nwmw...ﬂsm_w.ﬁm
sehiittelt, so fiillen sie nach dem mowmgm.ﬁn nicht mehr .&m mm_.numw "o .nm: ) m“
sondern es ist eine Raumverminderung eingetreten. QHEWNE”&M ﬁw sic s
Glemisch schwach erwirmt. mmm% >nw_mmmmu mm.m.. Mmocwmmwhﬂ im Wasser

i i o auch eive Temperaturverinderung, ein. ) .
o %M__Mwwmwwﬂm_mww:ow ein Gefal Nﬂw Hiilfte mit ﬁwmmmmﬁ.. zur Hilfte .B;
Schwefeldther, so tritt nach dem Vermischen wieder eine Scheidung der beiden

1) emulgére {lat.) = aamsschipfen, abmelken.
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Fliissigkeiten ein; aber das Wasser hat Schwefelither anfgenommen, und auch
der Schwefelither hat Wasser aufgelést. GieBt man zu einer gréBeren Menge
Wasser nur wenige Tropfen Schwefeldther, so werden sie vollstindig aufgelost.
GieBt man zu einer griBeren Athermenge wenige Tropfen Wasser, so wird
auch das Wagser vollstindig aufeeldst. .

Aus alle diesem ergibt sich, dab es Kérper gibt, die nicht mischhar sind
(Queeksilber und Wasser), ferner solche, die sich ineinander in jedem Ver-
hiltnisse aufldsen (Wasser und Weingeist), und solche, die nur beschrinkte
Mengen eines anderen Korpers auflosen konnen (Wasser und Ather). Hat
oy eine Fliissigkeit so viel von einem anderen Kor-

/ per E:ﬁ.m&wmﬁ wie sie iiberhaupt aufzulésen ver-
mag, so heiBt sie gesittigt. Im hesonderen spricht
man von gesittigten Salzlésungen.

5 Die Suttigungsmenge ist im allgemeinen vou
der Temperatur abhiingig, und zwar nimmt die
-Lislichkeit meist mit Erhghung - der Temperatur
zu, doch finden auch Ausnahmen von dieser Regel
oy statt. In Fig. 493 ist die Lioslichkeit der drei

/ Salze: Kochsalz, Salmiak und Kali-Salpeter in
/ 100 g Wasser in ihrer Abhingigkeit von der Tem-
-] peratur durch Schaulinien dargestellt. Die Lslich-
g / - iriak _ keit des Kochsalzes nimmt nur wenig mit der Tem-
peratur zu; die Léslichkeit von Salmiak nimmt
bei Krhohung der Temperatur stark zu, sie ist
] ] bei 100° C deeimal so groB wie hei 0%C. Der
P ..aﬁr =% Salpeter 1ost sich im Wasser von 0° C sehr wenig,
Fig. £98. Lisalichkelt — Temparatur — &m.ﬁdsmmg.ﬂ dwﬂamwm“mh. 100 g Wasser von HOOo C tiher

Schaulinden. 200 g Salpeter aufzuldsen.

“Wenn eine bei hoher Temperatur gesittigte Lidsung erkaltet, so fillt
ein Teil des geldsten Stoffes als fester Kodrper aus, wenn die Lislichkeit bei
héherer Temperatur grofer ist als bei niederer. Aus einer bei 100° C ge-
sittigten Lidsung von Salmiak, die in 100 g Wasser 73 g Salmiak enthilt,
fallen bei der Abkithlung auf 20°C 38 g Salmiak aus, da dieselbe Wasser-
menge bei 20°L nur noch 85 g Salmiak in Lésung behalten kann.

Man kann auch dadurch einen aufgeldsten Korper wieder in feste Form
bringen, daB man das Ldsungsmittel verdampft oder es an der freien Luft
verdunsten 1EBt.

Von den eigentlichen Losungen sind die kolloidalen') Lisungen zu unter-
scheiden. Diese entstehen dadurch, daB in einer Fliissigkeit manche in auBer-
ordentlicher Feinheit verteilte, an und fiir sich unlésliche Stoffe sich nicht
zu Boden setzen; vielmehr bleiben die feinsten Teilchen in der Fliissigkeit
schwebend (suspendiert) erhalten. Es lassen sich die meisten Metalle in kol-

1) kolla (griech) == Leim.

v

"

4
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loidale Losung bringen, auberdem viele andere ehemisch NsmpEEmumm.mo&im
Stoffe. Die kolloidalen Lsuogen haben eine von mm.w H_wqomn:u mmﬂ msmmmnmmm..ﬁn
s B i i i ingige Farbe.

d von der GriBe der einzelnen kleinen Leilchen ahlsigise =
Mﬁomﬂmu nmw eine kolloidale Gold1dsung schén rot. Wenn eine _H.ouo_m&m_ ro.mﬁ_m
mwmwmb.ﬁ. mﬁ.v bleiben die schwebenden Teilchen mrﬂ&M? qouom.“_m.uﬂmu m@sowapm
‘ denen Korper oft intensiv. La

A dann den nunmehr fest geworden . ntensiv.
MMWQH.MMWMM_% enthilt suberordentlich fein verteilte Goldteilchen in rouo:wm_mw
bmmn_._dmmm kolloidalen Lisungen sind keine ommmun:nr.mn .mEonwa_ﬂH%sv M&L
sungen, sondern sie sind Emulsionen von groBer Teinheit und hilden de

@wmwmm“um von den Emulsionen zu den Lsungen.

§ 127. Kristalle.

Geht ein fiissiger Korper in den festen Zustand liber, kummE er mM_mMMmMM
o der aus seiner Lisung ausiaill,
eschmolzenen Zustande erstarrt o s
mMNMNuMnmcmmB Fegtwerden meistens ganz H.mm&Emm_mw mwﬁw U.mmnﬂu.mmo _MBAMMM
. i B iBt kristallisiert, w
i i istalle.’) Der ausgefallte Korper het . ¢
an; diese heiBen Kristalle. . . K5 e g
i i t sind, kristallinisch, wenn sl I
die Kristalle groB ausgebilde s ¢ h dichte Belte?
i i : ilden. Wenn der feste Korper sic og
Kleiner Kristallhaufen ausbil . T
fBi i i heidet, so heift er amorph®) Beim pl .
miBige Kristallbildung ausscheidet, I
iissl der in kaltes Wasser gegossen wird, .
Erkalten fliissigen Schwefels, ﬁ Lot s
ine knetbare Masse chne Andeutung e .
"B, der amorphe Schwefel, eine : . . tung ein -
Mnmbmoﬁs. vmﬁw langsamen Erkalten hingegen M_ﬂmmn m_nr.mv#mﬂcmﬁwmcﬂ Wﬂ:
1
i i des festen Schwefels aus einer Al 1
stalle; bei der Abscheidung i s ciner Al o
hildete, rautenférmige, derbe
felkohlenstoff entstehen wohlausge , :
WMWanNSMm&Wlmnmcm nach den beiden Entstehungsarten haben verschiedene
. . 4
Form (Modifikationen).”) . -
’ Umm Kristalle werden nach gewissen mMEBmﬁﬁmEm.m.mmn, 32 an HW-. NME,H%HW
dnet die wieder in hestimmte Kristallsysteme eingsteilt werden. QE mﬂmﬂ.ﬁmn
MH.. . .w steme lassen sich auf hestimmte, in Fig. pwp. mE.Mmm.nmEs rﬂEv or nen
wﬁ”ﬁmﬁumu Man kann jede der Grundformen auf drei bzw. vier Achsen bezie
Z o -
terscheidet danach folgende Sysieme: . . .
E:M _._Mmm_w.wnm_“mm System, drei gleichwertige Achsen schneiden sich unter rechten
Winkeln, . .
m:%amm.ﬂmwawmm System, zwel gleichwertige und eine davon verschiedene Achse
hneiden sich unter rechten Winkeln, . .
M_W%hv%mowmm System, drei ungleichwertige Achsen schmeiden sich :nwmu,.
hten Winkeln . .
4 Hwﬁ%mgam mwmhmu: drei ungleichwertige Achsen, von denen mswmnﬂm_ MMMMM
. schiefon Winkeln schneiden, dio dritte aber anf der Ebene der beiden an

Achsen senkrecht stebt,

2

B

1) krfetailos (griech.) = Eis.
mw B_Mnmm.rm (griech.) = Gestalt, amorph == ohne Gestait.
3) modifieatio (lat) = Ahmessung, Abinderung.

*
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m.nE..EEommwﬂma.%.m.y:umHmmanmimmmbnwmmumowbmwmmnmworﬁdgnmoim?b
Winkeln, ’

6. hexagonales System, drei gleichwertige Achsen schneiden sich in derselben
Ebene unter gleichen Winkeln (60?), die vierte Achse steht senkrecht auf
der Ebene der drei anderen Achsen.

Die im reguliren Systeme kristallisierenden Kérper zeichnen sich dadurch
vor allen iibrigen kristallisierenden Kérpern aus und thuneln darin den amorphen
Korpern, dall sie in den meisten physikalischen Eigenschaften nach allen Ricli-

1. 2. 5. 4. 5. 6.
Regulires Quadratisches Rhombisches Monoklines Triklines Hexagonales
Syastem,

Fig. 494,

tungen im Raume gleichartige Werte zeigen; daber werden sie auch isetrop?)
gonannt, im Gegensatze zu den in den tibrigen fiinf Systemen kiistallisierenden
Karpern, die anisotrop heiBen.

Es kommt im allgemeinen jedem Stoffe eine ganz bestimmte Kristall-
form zu. Zwei verschiedene, in derselben L8surg enthaltene Stoffe, z. B,
Zucker und Kochsalz, kénnen durch Kristallisation voneinander getrennt
werden, indem die Kristalle, welche sich ausscheiden, je nach ihrer Gestalt
zum Wachstum nur den einen oder anderen Stoff aus der Lésung aufnehmen,

.Die Trennung ist ferner unschwer zu erreichen, wenn die Loslichkeit
der beiden Kiorper sehr verschieden ist. In einer wiisserigen Lisung sel z B.
gleichzeitig Kochsalz und Salpeter vorhanden, Dampft man dieLdsung so weit
ein, daB sie im heiBen Zustande den Salpeter als gesiittigte Losung enthil,
so fillt beim Abkiihlen (fast) nur Salpeter heraus, da die Loslichkeit des
Kochsalzes von der Temperatur nahezu unabhiingig ist. Erhitzt man die
Losung, nachdem man sie von dem ausgeschiedenen Salpeter getrennt hat,
aufs neue, so ist sie im heiBen Zustande fiir Salpeter ungesiittigt. Beim wei-
teren Eindampfen fallt jetzt (fast) nur Kochsalz aus. So kann man fori-
schreitend durch wiederholies Abkiihlen und Eindampfen die Kérper von-
einander tremnen. Unterwirft man darauf jeden einzelnen der beiden Bestand-
teile, die wieder in Wasser geldst werden, noch ein oder mehrere Male diesem
Verfahren, so ist eine sehr vollstindige Trennung mdglich [fraktionierte®)
Kristallisation].

Man erklirt sich die Entstehung der Kristalle in der Weise, daB man
den Molekiillen nach verschiedenen Richtungen hin verschieden groBe An-
ziehungskrifte beimiBt, infolge deren sie sich in ganz hesonderer Weise an-

1) isoas (griech.) = gleich, trépos (griech) = Wendung, Art und Weise.
2) fractio (lat.) = Bruch; also bruchstiickweise Kristallisation.

g 198. Lésung und Absorption der Gage 4156

einander lagern. Beim reguliaren Kristallsysteme vmmmm_mo_mﬂmmmo gind die An-
ziehungskrifte vorwiegend nach den Richtungen dreier zueinander mmz_.b.mnrnmm
Koordinatenachsen in gleicher Stirke angeordnet. Die Folge _m._chu. ist, daB
sich die Molekiile in diesen drei Richtungen aneinander mumoEEmmu. .mmw.mmn
gegenseitigen Anordnung zum Kristalle vmg&“mu,mmm aber immer noor einen
ziemlich groBen intermolekularen Abstand voneinander. In mm.u. Kristallen
sind die Molekile in sogenannten Raumgittern angeordnet. H.u_o Lehre von
den Raumgittern, welche auf Bravais') (1850) zurfickgeht, ist in neuerer Zeit
durch Beobachtungen bestitigt worden, die zuerst H uamn.v und m,_..ymmﬂ._ ch 1912
gemacht baben, als sie Rontgenstrahlen (das sind Lichtschwingungen von
auBerordentlich kleiner Wellenlinge (§ 360 u. Bd. II)) durch sz?.zw_mz@u
hindurchgehen lieBen. Hierbei entstanden ihnliche Hn_wmlmnmnmﬁmmrm_ugm%u
wie wir sie spiter in der Optik kennen lernen werden, wenn Lichtstrahlen
auf ein sogenanntes optisches Gitter fallen. Diese Untersuchungen der Raum-
gitter mit Hilfe von Rontgenstrahlen zihlen zu den schonsten Erfolgen .m_m.e
neuveren Physik und gewihren eine tiber alles Erwarten schlagende Bestiti-
gung der atomistischen Vorstellungen. . o

Fliissige Kristalle. In Fltssigkeitsgemischen treten EmuorEm_ sigen-
timliche Gebilde auf, die ein ihnliches 4.@@9#&5 (besonders in owsmormm
Hinsicht) zeigen wie die Kristalle. Diese Gebilde Up&:ﬁmwspuu mo_uc.n Hm“
am geschmolzenen Jodsilher bet 4129 1903 beim Olsauren Ammoniak “m.-
ohachtet. Sie sind mikroskopisch klein und hahen im einfachsten Falle
spindelformige Gestalt.

§ 128, Lésung und Absorption der Gase.

Wenn man aus einer frischen Quelle oder aus der dﬂmmmmi@;ﬁum smmmmn
entnimmt und es einige Zeit frei, besonders im warnren Zimmer stehen 138t
<o setzen sich an den Glaswandungen Gasblasen ab; diese vo.m*mwﬁw aus Luft
und Kohlendioxyd, die in dem Wasser aufgelést waren. Tiere konnen nur
dann im Wasser leben, wenn es Luft aufgelost, Pflanzen, wenn es Kohlen-

1 ufgeldst enthilt. }
m_oﬁwuwmom Hmmmorwm:u der Gase wird bei VergroBerung des Drucks erhtht. —
Sie ist dem Drucke proportional (Henrysches?®) Lislichkeitsgesetz 1 803.) Man
kaon z. B. in Wasser oder in Wein bei vergroBertem Druckeeine mwoma.uw Menge
Kohlendioxyd auflbgen als bei gewdhnlichem Atmosphirendrucke. Labt m.EE
der Druck nach, wie z. B. beim Offnen mmnmﬁ.mm#mqmﬂmmmﬁmmmgm oder Emme
Sektflasche, so steigt das Kohlendioxyd in vielen Blasen brausend auf. Die

i tngli ineoffizier, dann Akademiker und
1) A. Bravais (1811—1863), dnmugum:.ow Hm.du«.o T, :
m.no?mmvon in Paris. 1851 filhrte er eine methodisch wichtige Ablinderung des Foucault
hen Pendelversuches durch. . )
* mumv wﬂpw Laue, spiter v. Laue, hab. Minchen 1803, dann Zarich, ¥ rankfnrt a. M,
gegenwirtig Prof. d. theor. Physik Berlin, erhielt 1914 den Nobelpreis.
(=]
3) N. E. Henry (Engl) 1769—1832.
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:m Wasser bei gewdhnlichem Luftdrucke anfgeléste Luft scheidet sich unter

dem ausgepumpten Rezipienten einer Luftpumwpe wieder aus. .

Die Laslichkeit der Gase nimmt im allgemeinen mit Erniedrigung der
Temperatur zu. Wenn man daher eine Fliissigkeit, die ein Gtas bei gewshn-
licher Temperatur aufgeldst hat, erwirmt, so scheidet sich das Gas wieder
aus. Wasser liBt sich vollstdndig luftfrei machen, wenn man es lingere Zeit
bis zum Bieden erhitzt. Aus wiibriger Ammoniakflilssigkeit kann man den
groBten Teil des Ammoniakgases, ans wiiBriger Salzsiureldsung den groBten
Teil des Salzsiuregases durch Erwirmen entfernen. In heiden Fillen scheint
die Loslichkeit des Gases in Wasser aber chemisch beeinflut zn sein.

Auch feste Korper, besonders in lockerem Zustande, kdnnen gasformige
Korper aufnehmen. Wabrscheinlich kann man hierbei aber nicht von einer
eigentlichen Ldsung reden, vielmehr werden die Gase fast nur an der Ober-
fliche der festen Korper verdichtet. Man nemnt deu Vorgang Absorption!)
der Gase. Die Absorptionsfihigkeit wird durch Temperaturerhthung ver-
mindert und durch Temperaturerniedrigung vergroBert. Feines Kohlepulver,
das an der Luft gelegen hat, hat immer groBe Mengen der Luft absorbiert;
diese kann man durch Glithen austreiben. Frisch geglihtes Kohlepulver ab-
sorbiert dann die Gase wieder sehr stark. Fiillt man =z B. tber Quecksilher
einen Standzylinder oder ein am oberen Ende geschlossenes Rohr mit Am-
moniakgas oder mit Leuchtgas, und liBt man dann durch das Quecksilber
hindurch ein Stiickchen frisch ausgeglithter Holzkohle in den Zylinder auf-
steigen, so verschwindet das Gas scheinbar vollstindig, da es von der
Kohle absorbiert wird. Kiihlt man lockere Kohle (KokosnuBschalenkohle)
in einem geschlossenen GefiBe bis anf die Temperatur der fliissigen Luft
ab, so absorbiert sie alle in dem GefiBe enthaltenen Gase, und es ent-
steht eine Luftleere, wie sie kaum mit den besten Luftpumpen erzeugt wer-
den kann.

Bei der Absorption der Gase durch die festen Kérper pllegt starke Er-
wirmung aufzutreten. Unter LuftabschluB geglithte, fein verteilte Kohle kann,
nach dem Erkalten an Luft gebracht, sich so erwirmen, daB sie sich ent-
ziindet. . Halt man ein Stiick fein verteiltes, frisch geglithtes Platin oder so-
genannten Platinschwamm in die Brennersffnung eines Bunsenbrenners, sn
geriit das Platin ins Glihen und entziindet das Leuchtsgas—Luft-Gemenge
(Gasztnder). Die Erwirmung ist hierbei zum Teile allerdings durch chemische
Vorginge bedingt.

Es ist auBerordentlich schwierig, eine Glasoberfliche vollstindig zu
trocknen; ein sehr diinnes Fliissigkeitshiutchen wird von ihr mit grofer
Ziihigkeit festgehalten. Eine solche Anlagerung von Gasen und Dimpfen an
die Oberfliche fester Kérper nennt man eine Adsorption.)) In bezug auf die
Verwendung der Worte Absorption und Adsorption ist der Sprachgebrauch
schwankend; so wird die Aufnahme von Gasen durch Kohle heute biufig

1) absorbére (lat) = verschlucken; ad = heran, sorbére (lat) == saugen.

L)

nﬂ‘u_
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auch als Adsorpfion bezeichnet. Der Adsorption schreibt man die Fihigkeit
mancher Stoffe zu, sich durch Farbstoffe fiirben (anférben) zu lassen,

Wenn das von einem festen Kérper aufgenommene (Gas in tiefere
Schichten des festen Kiorpers eingedrungen ist, so spricht man von einer
Okklusion?!) des Gases. Manche Korper kinnen nur darch danernde Glihhitze
und unter vermindertem Luftdrucke von okkludierten Gasen hefreit werden.
Das macht sich besonders stérend bemerkbar bei der Herstellung luftleerer
Réume, wie z. B. der Glithlampen und der fiir die Untersuchung elektrischer
Entladungen benutzten Vaknumr&hren, der Kathodenstrahlenrshren, der Ront-
genrhren und der Glihkathodenrshren, hei denen allen eine Okklusion, und
zwar besonders dorch die Metallteile, stattfindet.

§ 129, Diffusion.

Fullt man einen Standzylinder bis zur Hilfte mit konzentrierter Kupfer-
sulfatldsung und schichtet man dann vorsichtig reines Wasser dariiher, so ge-
lingt es, eine vollstiindig scharfe Trennungsfliche herzustellen. Lift man den
Standzylinder an einem erschiitterungsfreien Orte stehen, so wird die scharfe
Trennungsfiiche alimihlich verwaschen. Nach wenigen Stunden erkennt man
an der hlauven Farbe, dab sich ein Teil der Kupfersulfatlgsung bis zu Zenti-
meterhthe Giber die Trennungsfliche in das Wasser, entgegen seinem gréBeren
spezifischen Gewichte, erhoben hat. Die verwaschene Trennungsfiiiche selbst
steigt alimihlich, wenn auch langsam in die IIdhe, woraus folgt, daB auch
ein Teil des Wassers in die Kupfersulfatlssung nach unten eingetreten ist.
Nach mehreren Wochen ist eine nahezn vollstindige Vermischung der heiden
Flilssigkeiten eingetreten. Diese Erscheinung wird Diffusion?) genannt. Sie
tritt bei allen davernd mischbaren Fliissigkeiten auf.

In stirkerem MaBe als die Flissigkeiten zeigen die Gase Diffusions-
bewegungen. Wenn man einen mit Wasserstoffgas oder Leuchtgas gefiillten
Standzylinder mit einer Glasplatte bedeckt, ihn dann mit der Offnung nach
unten auf einen gleich groBen, mit Luft gefilllten Standzylinder stellt und
nun die Glasplatte entfernt, so kann man beim Leuchtgase nach einigen
Minaten, beim Wasserstoffgase schon nach Bruchteilen einer Minute nach-
weisen, daB Gas in die Luft des unteren Standzylinders eingetreten ist. Im
unteren Zylinder hat sich ein explosibles Gasgemisch gebildet.

Die Diffusion der Fliissigkeiten und Gase tritt anch durch porsse Scheide-
winde hindurch ein,

Von einer Flasche (Fig. 495) wird der Boden abgesprengt und durch
eine Schweinsblase ersetzt, indem eine in Wasser aufgequollene Schweinsblase
fiber die gebildete Offoung gespannt und mit einem Bindfaden fest verschniirt
wird. Darauf wird die Flasche mit Kupfersulfatldsung gefiillt und mit einem
durchhohrten Stopfen, in dessen Bohrung ein enges Glasrohr gesteckt ist, so

1) occladére (lat) = einschlieBen.
2) diffundére (lat) = auseinander, durcheinander flieBen lassen.

Grimsehl, Physik. I GroBe Auagabe. 6. Aufl. a7
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verschlossen, daB ein Teil der Kupfervitriollssung in dem Glasrohre in die
Hoéhe steigt. Dann wird die Flasche in ein GefiB mit Wasser gehiingt. Nach
lurzer Zeit beobachtet man an dem Steigen der Fliissigkeit in dem Rohre,
daB die Flissigkeitsmenge in der Flasche grofer geworden ist. Es ist Wasser
aus dem fuBeren (tefiBe durch die Schweinsblase in die innere Flasche ein-
gedrungen. An der schwach blauen Férbung des Wassers im duBeren Gefifle
erkennt muan, daB anch ein Teil der Kupfervitriolldsung durch die tierische Hant
nach auBen gegangen ist. Doch ist mehr Wasser von aulen nach innen diffun-
diert als Kupfersulfat-
lsung von innen nach
aufen. Dieser Vorgang
wird Osmose?!) genannt.

Fig. 496.

Fig. 491
Diffusion von Gasen durch pordse Winde.

Fig. 495.
Osmose,

Die Flissigkeit im inneren Gefiifie ibt wegen der vergroBerten Steighthe
auf die Membran einen stets wachsenden Druck aus. Das Wasser mub beim
Tintritt in die innere Flasche diesen Druck iiberwinden. Es tritt dann endlich
ein stationirer Zustand ein, bei dem der von innen ausgeiibte Druck so groB
geworden ist, daB er vom Wasser nicht mehr berwunden werden kann. Dieser
Druck heiBt osmotischer Druck.

Es ist gelungen, Membranen herzustellen, durch die nur das reine Wasser
hindurchgeht, wihrend gewisse Salzlosungen nicht hindnrchgehen. Solche
Membranen heiBen halbdurchlissige (semipermeable®)) Membranen. Die Unter-
suchung des osmotischen Druckes ist in der physikalischen Chemie von be-
sonderer Bedeutung zur Bestimmung des Molekulargewichtes geworden (§ 144)
und dariber, in welchem Verhaltnisse die Molekille eines gelosten Stoffes in

1) 5smos (griech) = der Stof, das Eindringen.
9) gemi — halb; perme@re (lat) = hindurchgehen.
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ihre Teile (Ionen?y) zerfallen. Der Zerfall eines Korpers in seine lonen heifit
Dissoziation.!) Wir kommen auf diese Untersuchung spéter (bei der elektro-
lytischen Stromleitung in Bd. II) noch einmal zuriick.

Da durch tierische Membranen kristallisierbare Stoffe leichter hindurch-
gehen als leimartige (kolloidale), nicht kristallisierbare Kérper, so verwendet
man die Osmose zum Trennen des Zuckers yon der Melasse bei der Zucker-
fabrikation {Dialyse).®)

Die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase durch portse Membranen hingt
vom spezifischen Gewichte der Gtase (genauer von ihrem Molekulargewichte)
ab, Sie ist bei leichten Gasen wesentlich griBer als bei schweren (siehe dazu
§ 183, 14.).

Zum Nachweise der Verschiedenheit der Diffusionsgeschwindigkeit der
Gase dient der folgende Versuch (Fig. 496): Eine porbse Tonzelle, wie sie in
galvanischen Elementen benutzt wird, wird mit einem Stopfen verschlossen,
durch dessen Bohrung ein langes Glasrohr hindurchgeht. Das Glasrohr wird
mit seinem unteren Ende in ein Glas mit Wasser hineingestellt. Uber die
pordse Tonzelle hiingt man einen glisernen Kochhecher. Lifit man nun von
unten Leuchtgas, besser noch Wasserstoffigas, in den Kochbecher eintreten, so
diffundiert das Gas mit solcher Geschwindigkeit durch die portsen Winde,
daB unten aus dem (lasrohre lebhaft Blasen aufsteigen. Entfernt man darauf
den Kochbecher, so ist die Tonzelle von auBen mit Luft umgeben, wihrend
sie innen mit einem Luft-Gasgemisch erfillt ist. Jetzt diffundiert das Gas
wieder so rasch durch die porSsen Winde, daB das den Abschln bildende
Wasser im unteren GefaBe zu betriichtlicher Hohe im Rohre emporsteigt.

Kohlendioxyd diffundiert langsamer als Luft. Taucht man daher die pordse
Tonzelle in ein mit Kohlendioxyd gefiilltes Gefi nach Anordnung von Fig. 497,
s0 steigt zuerst das Wasser im Rohre in die Hohe, wihrend dann, wenn man
den Kochbecher wieder entfernt, infolge der raschen Diffusion der Luft in
die Tonzelle lebhaft Gasblasen im Wasser in die Hohe steigen.

1} i6n (griech.) = gehend, wandernd.
9) dissocifire (lat.) = trennen; socius == verbunden.
3) did = durch; lysia (griech) == Losung, Trennung.



Zehnter Abschnitt.
Wirmelehre.

§ 130. Thermometer.

1. Die Temperatur. Thermometer. Die weisten Kdrper erfahren durch
Wirmezufuhr eine VolumenvergroBerung, darch Wirmeentziehung eine Vo-
lumenverminderung. Ist die Wirmeentzichung ebenso grof wie die Wiirme-
zufuhy, die vorher das Volumen eines Kdrpers vergriBert hatte, so nimmf der
Kéorper wieder sein urspriingliches Volumen an. Das Volumen eines festen
oder fliissigen Korpers ist bestéindig, wenn der Warmezustand (Temperatur)®)
unverindert bleibt. Daher kann das Volumen eines Kérpers als Hrkennungs-
zeichen fir einen bestimmten Wirmezustand benutzt werden. Auch das Vo-
lumen eines luftférmigen Korpers eigneb sich hierzu, wenn dieser unter un-
verdndertem Drucke steh.

Eine Vorrichtung, bei der die Volumenveriinderung eines Korpers als
Erkennungszeichen fiir eine Temperaturveriinderung benutzt wird, heiBt ein
Thermoskop.?) Eine Vorrichtung, bei der der Volumenzustand eines Kérpers
als MaB fiir den Warmezustand verwandt wird, heiBt Thermometer.?)

Weun ein GlasgefiB mit eng auslanfendem Glasrobre mit einer Fliissig-
keit so weit gefullt wird, daB noch ein Teil der Flissigkeit in das Robr hinein-
ragt, 8o steigt die Fliissigkeit im Glasrohre in die Hohe, wenn das Gefdf mit
der Fliissigkeit langsam erwirmt wird. Hieraus folgt, daB die Volumenver-
groBerung (Ausdehnung) der Flissigheit groBer ist als die des Glases. Bei
derselben Temperatur hat die Fliissigkeit einen ganz’ bestimmien Stand im
Glasrohre. Daher kann der Stand der Fldssigkeit im Glasrohre als Er-
kennungszeichen fiir eine bestimmte Temperatur verwandt werden. Von allen
Fliissigkeiten hat sich das Quecksilber als die am meisten geeignete Flissig-
keit fiir Temperaturmessungen erwiesen.

2. Quecksilberthermometer. Fundamentalpunkte. Das Quecksilberthermo-
meter (Fig. 498) ist ein enges Glasrohr von fiberall gleichem Querschnitte, das
an einem Ende zu einem erweiteren GefiBe aufgeblasen und so weit mit Queck-

1) temperare (lat) = mildern. .
2) thermés {griech.) == warm; skopein (griech.) = spihen; métron (griech.)
— das MaB. Der Name Thermometer ist zuerst um 1628 nachweisbar.
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silber gefiillt ist, daB das Quecksilber das Thermometergefil und einen Teil
des Thermometerrohres anfilllt. Der vom Quecksilber nicht eingenommene
Raum des geschlossenen Rohres ist gewdhnlich luftleer.

Taucht man das Quecksilberthermometer in sehmelzendes Eis, so nimmt
der Quecksilberspiegel einen bestimmten Stand an, den g B c
er bei jeder Wiederholung desselben Versuches wieder
annimmt (s. dazu unten 7.). Desgleichen zeigt es einen
anderen, aber stets wieder denselben Stand, wenn es in
die Dampfe des (bei 760 mm Druck) siedenden Wassers
gehalten wird. Die Temperaturen des schmelzenden Eises
und des siedenden Wassers (bei Atmosphirendruck) sind  [[F
algo bestindig. Die beiden Punkte des Quecksilberthernio- nm
meters, die durch diese beiden Temperaturen bestimmt
sind, heiBen Fundamentalpunkte!) (EispunktundSiede- [l
punkt?) des Thermometers. Der Abstand der Fundamen- |
talpunkte heiBt der Fundamentalabstand. Er wird (unter |I
der Voraussetzung, daf der Querschnitt des Rohres, das .
Kaliber 3), bestindig ist) in 100 gleiche Teile geteilt, wo- b=
durch das zwischen den Fundamentalpunkten liegende
Volumen des Rohres auch in 100 gleiche Teile gateilt
wird. Jeder durch die Teilung gebildete Abschnitt heiBt
ein Grad.*) Man bezeichnet den Eispunkt mit 0° C und
den Siedepunkt mit 100° C. (Infolge der Einteilung des
Thermometers ist es selbstverstindlich, da8 das Eis bei
0° memeur. daB das Wasser bei 100° siedet.) Die ge- Mww.mwm%.;%H;n.wuﬂw“ﬂ..
fundenen Teilsérecken werden nach oben tiber 100? hin- meter mit ihren Funds-
aus und nach unten unter 0% abwirts in gleicher GriBe menipuniten.
abgetragen und so fortlaufend numeriert. Bei den unter 0° C liegenden Teil-
strecken spricht man von negativen Thermometergraden.

3. Geschichtliches. Thermometer sind ¥urz nach 1600 von Galilei und
unabhingig von ihm von dem Hollinder Drebbel erfunden worden. Die Gradein-
teilung war zunichst eine willkiirliche. Die Florentiner Academia del Cimento
benntzte wm das Jahr 1660 Weingeistthermometer, deren Skala die grifite Winter-
kilte in Toscana mit 11—12° (in schmelzendem Eise 131,%), in den stérksten
Qtrablen der Scmmersonne mit 40° anzeigte. Diese Florentiner Thermometer sind
um jene Zeit weit verbreitet gewesen. In der Folge sind mancherlel Vorschlige
zar Verbesserung und vergleichbaren Herstellung gemacht worden.

Fahrenheit (geb. 1686, gest. 1736 in Danzig) benutzte als erster nach vielen
singebenden Versuchen das Quecksilber als thermometrische Substanz, weil nur die-
ses eine geniigend znverlissige Anfertigung von Thermometern mit untereinander

1) fundamentum (laf.) = der Grund.

2) Den Eispunkt hat Hooke (i664), den Siedepunkt hat Huygens {1665) als
Fundamentalpunkt eingefiihrt.

3) calibo (altspanisch) = der Durchmesser.

4) gradus (lat.) = Schritt.
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@bereinstimmenden Angaben verbiirgt. Die damals fihlicben Weingeistthermo-
meter waren sehr ungenau und wenig empfindlich. Er whhlte nrspriinglich &m. Null-
punkt die Temperatur einer Killtemischung von Schnee und Salmiak, die der tiefstan
Temperatur im Winter 1709 in Danzig gleich war; er setzte ferner die Blutwirme
gleich 8 - 12 = 96% So kam bei ihm der Gefrierpunkt des Wassers bei ungefabr
399 zu stehen. Spiter setzte er 32° filr den Eispunkt als Fundamentalpunkt fest,
ebenso 212° fiir den Siedepunkt.

Réaumur?) benutzte 1730 zur Grundlage seiner Skala die Ausdehnung des
wibBrigen Weingeistes; er setzte den Eispunkt zu 1000°% den Siedepunkt des
Wassers zu 1080°, spiter beide zu 0° und 80° fest. Durch bestimmte Vorschriften
fiir die Anfertigung glaubte er den Weg zur Herstellung vergleichharer Thermo-
meter gewicsen zu haben. Er verwarf das Quecksilber als thermometrische Sub-
stanz. Durch die Arbeiten Réaumurs war der Fortschritt, den Fahrenheit fir
die Messung der Temperatur angebahnt hatte, wieder hinfillig geworden. Die Un-
sicherheit in der Herstellung der zu ihrer Messung dienenden Instrumente wurde
groBer als je. Erst der (5ttinger Professor Deluc?) brachte 1772 wieder das Queck-
silberthermometer zu Ehren. Er behielt die Réaumursche Skala bei, ersetzte aber
den Weingeist durch Quecksilher. Das sog. Réaumursche noch vielfach gebriuch-
liche Thermometer sollte also das Delucscbe heiBen,

Celsius (geb. 1701, gest. 1744 in Upsala) hezeichnete (seit 1740) den Eis-
punkt mit 100° den Siedepunkt des Wassers mit 0. Er fithrte die hundertteilige
Skala in den allgemeinen Gebrauch ein; doch war die Richtung der Skala zur heute
gebriuchlichen entgegengesetzt. Die hundertteilige Skala in dem heute gebriuch-
lichen Sinne, d. h. die Bezeichnung des Eispunktes mit 0° und des Siedepunktes mit
100°, benutzte nachweislich zuerst Linné {1740), der damals am Botanischen
Carten in Upsala war.®)

Es ist empfehlenswert, die letzte Skala als Zentesimalskala oder als hundert-
teilige Skala zu bezeichnen. Amtlich wird in Deutschland nur die hundertteilige
Skala verwandt. Im Privaigebrauche findet man hiufig noch Thermometer nach
Réaumur. Die Fahrenheitsche Skala wird in England und Amerika benutzt. In
der Wissenschaft ist bei allen Nationen*) nur die hunderiteilige Skala ge-
bréuchlich,

4. Umrechnungsregeln. Bei den Thermometern nach Fahrenheit steht beim
Gefrierpunkte + 32° und beim SBiedepunkte 212°% Der Fundamentalabstand ist hier

1) Anteine Ferchault Seigneur de Réaumur (1633—1757) bekannt durch
technische, botanische und zeologische Arbeiten.

2) Jean André Deluc (geb. 1727 in Genf, gest. 1817 in Windsor) lebte meist
in London, Hannover, Berlin und Braunschweig.

8) Linné berichtet in der 1748 geschricbenen Vorrede seines Hortus Upsaliensis:
,Hochste Kilte 1740 25. L. nachta 28° unter dem Frierpunks, wo der Frierpunkt mit 0°
der Siedepunkt des Wassers mit 100 bezeichnet ist.* — Der Lyoner Arzt Leon Pierre
Christin benutzte seit 1743 die hundertteilige Skala eines Quecksilberthermometers
and fihrte sie in Frankreich ein, Vorher (seit 1740) bielt er an der achtzigteiligen
Reaumurschen Skala fest. — s spricht aber Elvius in Schweden schon 1710 von
einer hundertteiligen Skala. .

4) In England werden meteorologische Angaben noch heute nach der Fahrenheit-
Skala gemacht; die Zentesimalakala ist aber zugelassen.

™1
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also in 180 Grade eingeteilt. Zur Umrechonung der drei Temperaturskalen dienen

die Formeln: mn...o —iPR=(2 £ 32 F,
PR=5"C={2¢432%F,
PF=3(—320=3%(—32 R

5. Vergleich von Quecksilberthermometern mit solchen anderer Fiillung.
Der obigen Temperaturmessung liegt die scheinbare (§ 132) Volumenverinde-
rung zugrunde, die das Quecksilber im Glage erfihrt. Wihlt man zur Fiillung des
Thermometers eine andere Flissigkeit, z. B. Schwefelsiure, bestimmt die Funda-
mentalpunkte und teilt den Fundamentalabstand wieder in 100 gleiche Teile, so
ist, wenn man das Quecksilberthermometer und das Schwefelsiurethermometer
gleichzeitig in dasselhe Wasser von mittlerer Temperatur taucht, der Stand des
Schwefelsiurethermometers ein wenig von dem des Quecksilberthermometers ver-
schieden. Es ist also dis scheinbare Volumenzunabme des Quecksilbers hei derselben
Temperaturerhéhung nicht an allen Stellen der scheinbaren Volumenzunahme der
Schwefelsiure genau proportional. Will man daher ein Thermometer mit einer
anderen Fliissigkeit als mit Quecksilher herstellen, so mufl man es von Grad zu
Grad mit einem richtig hergestellten Quecksilberthermometer vergleichen. Im Ge-
brauche sind neben den Quecksilberthermometern noch solche, deren Fiillung ans
Weingeist, Patrolither, Pentan oder Toluol hesteht (s, u.).

6. Temperatur der Umgebung, Das Quecksilberthermometer zeigh unmittel-
bar nur seine eigene Temperatur an. DaB es auch die Temperatur seiner Umgehung
anzeigt, beruht darauf, daB ein in einem Raume befindlicher Korper so lange seine
Temperatur #ndert, bis er die Tewperatur seiner Umgebung angenommen hat.
Daher darf man bei der Bestimmung der Temperatur mit einem Thermometer die
Ablesung erst dann vornebmen, wenn der Thermometerstand heharrlich geworden ist.

7. Anderungen der Fundamentalpunkte. Zeigt ein Quecksilberthermometer
in Eis richtig 0% und bringt man es alsdann voriihergehend auf eine hihere Tem-
peratur, z. B. in siedendes Wasser, so zeigt es im allgeineinen, darauf wieder in Eis
gehracht, nicht mehr richtig 0° an, sondern eine oft um mehrere Zehntelgrade, bis
1% tiefere Temperatur. Diese Nullpunktsdepression rithrt von einer Erweite-
rung des QuecksilbergefiBles her. Sie ist bel neu hergestellten Thermometern eine
dauernde, und diese bediirfen alsdann ciner neuen Eichung. Aber auch &ltere, be-
reits in lingerem Gebrauche befindliche Thermometer zeigen solche Depression,
die dann aber nur eine vorfibergehende ist und in kurzer Zeit verschwindet.

‘Wenn man neu angefertigte Thermometer ruben 1i8t, sie also nur den Schwan-
kungen der Lufttemperatur anssetzt, zieht sich im Gegensatze bierzu das als Queck-
silherbehilter dienende (lasgefif langsam zusammen, wir haben einen ,sikularen')
Anstieg des Eispunktes®, Er kann im Laufe der Jahre mehrere Grade betragen;
innérhalb sieben Jahren wurde an einem Thermometer einmal eine Verschiehung
des Nullpunktes um 7,07° beobachtet, (femeinsame Arbeiten von H. F. Wiebe,
der das Verhalten zahlreicher Versuchsthermometer bel der Normaleichungskom-
mission beobachtete, und von O. Schott (Jena), der die Versuchsschmelzen von
Glusern ausfithrte, lieBen erkennen, daB die Verschiebung des Nullpunktes in hohem
MaBe von der Zusammensetzung der Glassorte abhingig ist. Als Frucht dieser

1) saeculum (lat) = langer Zeitraum, Jahrhundert.
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Untersuchung konnte um die Mitte der aehtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts
das sogenannte ,Jenaer Normalglas 16. ITI* zur Herstellung amtlich gepriifter
Fieberthermometer eingefiihrt werden. Thermometer aus diesem Normalglase
tragen als Schutzmarke einen einfachen ritlich violetten Lingsstreifen, der eine
mittlere Depression von nur 0,05° verbiirgt. Noch geringere Depression zeigen die
spater gefundenen Jenaer Gliser der Fabrikbezeichnung nBorosilikat-Thermometer-
glas 59 IIT* mit nur 0,035 und das ,alkalifreie Thermometerglas 477 I1I% mit
der hisher kleinsten erreichten Depressionskonstanten von 0,014%. Um die dauernde
Depression des Nullpunktes bei neu hergestellten Thermometern zu vertreiben und
den sikularen Anstieg zu unterdriicken, werden diese durch vielfache rapide Tem-
peraturschwankungen ,kiinstlich gealtert®. Wissenschaftliche Thermometer sollen
diesen Vermerk wie auch die Angabe der Glassorte tragen.

8. Kontrolle des Thermometers, Der Eispunkt wird bestimmt, indem man

das Thermometer in fein zerstoBenes, salzfreies Eis, das mit destilliertem Wasser

zu einem Brei angerilhit ist, so weit eintaucht, daB die ganze Quecksilhersiiule sich
in der Eis-Wasser-Mischung hefindet. Das Thermometer muB so lange darin bleiben,
bis der Quecksilberfaden seine Linge nicht mebr #indert; das kann — hesonders
nach vorher stattgefundener starker Erwirmung (s. oben 7) — lingere Zeit be-
anspruchen, Die endgiiltige Einstellung giht den Nullpunkt an.

Der Siedepunkt wird hestimmt, inders man das Thermometer in die Dampfe
von Wasser eintaucht, das in einem metallischen Gefife — oder in einem Glas-
gefiBe in Gegenwart von Metallsticken (§ 138) — kritftig siedet. Der Quecksilber-
faden soll sich seiner ganzen Linge nach im Dampfe befinden. Dabei soll die
Thermometerkugel nicht in das siedende Wasser selbst eintauchen, sondern sich etwas
oherhalb seiner OQherfliche aufhalten. Der aus dem Gefifle abstromende Wasser-
dampf muB so weite Ausfilbrungswege vorfinden, daf im SiedegefiBe kein Uber-
druck entsteht. Die Feststellung des Quecksilberstandes soll erst nach geraumer
Zeit erfolgen, wenn die Linge des Quecksilberfadens sich nicht mehr fndert. Der
Stand gibt den Fundamentalpunkt von 100% C nur bei einem juBleren Barometer-
drucke von 760 mm an, Bei einem anderen Barometerstande b ist erfahrungs-
miBig die angezeigte Temperatur ¢

t = 100° 4- 0,0375° (b — 760).

9. Temperatur und absolutes MaBsystem, Die Temperatur kamn grundsitz-
lich durch die sogenanmten Strablungsgesetze (s. diese, s. auch 5. 24) im Sinne
des absoluten MaBsystems (8. 23) auf cm, g und see zuriickgefithrt werden.
Doch stehen praktisch daza beute die Werte der Konstanten dieser Gesetze noch
nicht geniigend genau fest. Die Dimension der Temperatur ist deshalb auch moch
anhestimmt, weil man {iber die Dimensionen der in dicsen Gesetzen vorkommenden
Konstanten picht verfitgt hat. DasProdukt aus der Temperatur T und einer in vielen
Gesetzen vorkommenden Umrechnungskonstanten & (§ 168, 183, 21, 370) hat die
Dimension einer Energie [Dyn-em]=[g-em?- sec~?]. Wiirde man nach dem Grund-
gedanken des absoluten MaBsystemes diesem Umrechnungsbeiwerte % die Dimension
Null (8. 25) heilegen, so mub die Temperatur die Dimension der Energie an-
nehmen. Da das aber bisher noch nicht ithlich geworden ist, hilt man in den Tem-
peraturgesetzen die Dimension [Grad] der Temperatur unahhiingig von em, g, sec

fest, Man sagt m B. in diesem Sinne, daB die erwihmte Umrechnungskonstante k
die Dimension ﬂw = [gem? sec=? - grad —!| hat.
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10. Thermodynamische Skala. In der bisherigen Festsetzung der Linge eines
Temperaturgrades (s. oben 2) und der Definition der Temperatur 9.5“_”_ das Queck-
gilberthermnmeter ist die Wahl des Quecksilbers als thermometrischer m;wmﬁ_.ns
willkiirlich. Grandsstzlich hitte auch jeder anders Korper in mn.__._mwwmoumnmma Weise
einer Temperaturdefinition zugrunde gelegt werden konnen. Wir erfubren (s. o. 5,
daB dann andere Lingen eines Temperaturgrades und pnmmzm Temperaturen .és&.mn
fostzesetzt worden sein, Es ist daher das Bestreben der HUEEWWS.. gewesen, die Tem-
mmwmﬁﬁﬁmmmsum und damit den Temperaturbegriff von allen willkiirlichen Elementen,
insbesondere von den hesonderen Eigenschaften der Emm_.numm gelegten thermo-
metrischen Suhstanz zu befrelen. Das lift sich — wie erwibnt — QE..nr..m_E
Strahlungsgesetze erreichen. Auf einen anderen ﬂ.am hat schon Hmamq ﬁf.:;E
Thomson (der spitere Liord Kelvin) (§ 163) hingewiesen. Dieser Weg ist der
heute fiir eine mdglichst genaus, wissenschaftliche Temperaturdefinition vmmorﬂgmum.

Es ist namlich der Zahlenwert der Temperatur durch den mom.muw.auﬁmu N.Sopﬁmu
Hauptsatz der Wiirmetheorie (§ 164) vollstindig mmmﬁ.m&omr sohald ein vmmSBEmﬁ.
Punkt der Skala, etwa der Eispunkt, mit einer hestimmten _H_mawm_..pg-.mumwwm Ty
bezeichnet wird. Alle iibrigen Temperaturen kdnnen dann durch die Ausmessung
bestimmter Vorginge, der sog. Kreisprozesse @.quﬁwm 5. § 162 ff) gefunden
werden. Man nennt eime so definierte Skala die thermodynamische Tempe-
Hm.wﬂwmwm.w,wm: praktisch selir nahe mit einer Hmbmwpgamwim zusammen, &m maln
anf die Angaben eines Gasthermometers (s. ohen H..u griinden kann (Nbheres
§ 134). Sie mifite sogar mit der Temperaturskala eines @mmzuﬁsmBmﬁonm voll-
stindig gleich werden, das mit einem idealen Gase gefiillt wire. mmEmB m&n_uwu
praktisch gleich verhalten sich die Gase, etwa Wasserstoff oder mmmEE_ bei sehr
geringen Drucken (3. 818). Die Abweichungen @mn Fw—.‘Eo@uSpE;nwoﬁ Tempe-

raturskala von den Angaben der Gasthermometer, die n.:n ﬁ:..wrowmu Gasen Qﬂm.mmmﬂ-

stoff oder Helium) hei gew0hnlichem Drucke gefillt sind, kinnen as.rmﬂ mmm*m.mm&m_ ]

werden und sind heute mit grofier Genauigkeit bekannt. Dadurch ist man in den

Stand gesetzt, auch die Angahen des DﬁmonﬂrcwwrmH.BoBmﬁmE auf die thermo-
i kala zu beziehen.

mwnmsm_wwwmmn%o leine Tabelle mige die Qnﬁmwmorwmmm m.mn _H_meonm._jnmw&mn mlmwuuou

lassen, wie sie durch die Arbeiten der Physikalisch-Technischen Reichs-

anstalt festgelegt worden sind,

be des Quecksilber- | Angabe des Quecksilber-
Thermodynamische Wﬂmﬂ%%ﬁﬂm ans Jenaer “ ﬁrmmH.EoEmgum aus Jenaer
Temperatns Glas 16 1II mit gleich- | Glas 59 Tl mit gleich-
der P.-T.-R.-Skala ﬁ miiBiger Gradteilung madiger Gradieilnng
N P ——
— 30° —  30,28° — 30,13
— 20 — 2016 — 20,07
— 10 — 10,07 — 1003
g 0,09 _ 4+ 20,04
20,0 .
H 3 T 50,12 _ 4 50,08
+ 80 H 80,06 4 80,00
4 90 4 90,03 4 89,98
+ 100 + 100 4 100
4. 200 4. 200,29 + 210,84
4+ 300 + 302,17 + 304,4
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Die Verbesserungen auf die Normalskala der Physikalisch-Technischien Reichs-
anstalt werden gewdhnlich heute schon in Deutschland von dem Hersteller guter

Thermometer dadurch beriicksichtigt, daf die Teilung der Thermometer keine ganz
gleichférmige ist.

11. Dis Temperaturskala auBerhalb der Fundamentalpunkte. Far Tem-
peraturen auBerhalb des Temperaturgebietes zwischen dem Eispunkte und dem
Siedepunkte sind von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt eine Heihe Kop-
trolltemperaturen nach der thermodynamischen Skala festgelegt worden. Es seien
angefiibrt die Schmelz- und Erstarrungspunkte von

Quecksilber — 38,899 Silber 960,5° .
Zinn + 231,84° Gold 1063°

Kadmiom 320,9° Palladium 15579

Zink 419,4° Platin 1764°,

Antimon 6309

Dazu kommen die Siedepunkte einiger Stoffe bel 760 mm Barometerdruck, z. B.
fiir Schwefel 444,55% Unterhalh — 40° gelten als Kontrollpunkte die Siedepunkte
bei 760 mm suBerem Luftdruck von Kohlendioxyd — 78,5°% Sauerstoff — 183,0°
Wasserstoff — 252,8°. Innerhalb dieser Kontrolltrmperaturen werden die Tem-
peraturen teils durch das Wasserstoffthermometer (§ 134), teils durch die Anderung
des elektrischen Widerstandes von Platin (Bd. IL), teils durch die thermoelekirische

Hm_..m#mmummermaomwmuumuﬁmmm:mm;mﬁnﬁumN&E@uonmuﬁm.msm_mﬁﬁewomwﬁﬂﬁw&ﬁ.v
gemessen,

12. Fliissigkeitsthermometer fiir tiefe und hohe Temperaturen. Unter-
halb — 39° konnen Quecksilberthermometer nicht mehr verwendet werden, da bei
dieser Temperatur Quecksilber gefriert. Bis — 100° etwa kann Weingeist, hesser
Toluol als Thermometerfliissigkeit genommen werden, bis etwa — 180° Petrol-
sther oder besser Pentan. Wegen stark ungleichmiBiger Ausdehnung nehmen
die Gradlicgen der nach einem Gasthermoumeter (thermodynamische Skala) ge-
teilten Thermometer fiir die tieferen Temperaturen ab.

Hohe Temperaturen anzeigende Thermometer kdunen dadurch hergestellt
werden, daB Stickstoff oder Kohblendioxyd in die Thermometer unter hohem Drucke
singeschlossen wird, Aus schwer schmelzendem Glase kann man auf diese Weise
Quecksilberthermometer anfertigen, die bis 600° zeigen, aus Quarzglas (geschmol-
zenem Bergkristall) sogar solche his 750° Alle diese Thermometer bergen Ez-

plosionsgefahr beim Gebrauche in sich, da der Druck ither dem Quecksilber zwischen
15 und 100 Atmosphiren liegt.

§ 131. Die Ausdehnung der festen Korper durch die Wirme.

Die lineare Ausdehnung, Die Volumenzunahme, die ein Kérper durch
die Wirme erfihrt, erfolgt allseitig. Die meisten Kérper (alle isotropen Kor-
per) dehnen sich gleichzeitig nach allen Richtungen in demselben Male aus,
wihrend sich kristallisierte Kérper oft in einer Richtung anders ausdehnen
als in einer andern. Wir betrachten nur die Ausdelnung isotroper Korper.
Die LingenvergréBerung, die ein stabférmiger fester Kérper in einer Rich-
tung, z. B. in der Richtung seiner Linge erfihrt, heiBt die lineare Ausdehnung.
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i i srpers dient der in
ur Bestimmung der linearen Ausdebnung eines festen Korpers :
Fig. M@@ abgebildete b@wﬁ.wrgmq wmmmmwﬁ ans mmwﬂﬂﬁqwo”.um ﬁwﬂmq%muws N%mwcmﬂmn
suchenden Stoffe, z. B. einem essingrohre von : Linge. Tn dos o
in ei stande von 50 em 2 Kerben eingeschnitben. Mit der
memmmwmwﬂmmumwﬁrw .Mmmwm.ww_mEBr mit der anderen ruht es auf wEm.u ﬂwmﬂ.mnwg%
Sehneide, die in einem um eine wagerechte Achse a_.memamu % essingblech ang
bracht st. Die Achse liegt 5 mm cwﬁ.vw.:u der mo%nmawmwunm_
Jieses Messingblech ist ein iwmﬂ.mngm_.. Zeiger ﬁ_ﬂ 2 om:w H.HMm
ancelstet, dessen Ende vor einem mvwmm&BpmmS. wamwwmmommowﬁ.
mequ Lingenverinderung des g.mmm_ummcwwmm wir HM Otacher
<m~mwmmm2=m auf das Ende des Zeigers ﬁ_um_&gm@. Ew: e bel
den Enden des Messingrohres werden zwel @.ﬁBBGn@ c.nm  un
Durcbleiten von warmem Wasser oder vou ﬂ;mw.mn mam :Smm.ﬁ
schlossen. Die Temperatur des Wassers wird row:u_ Ein E@ >
das Tohr und heim Austritte aus dem BRohre mit einem Y
silberthermometer
gemessen. Wern die
Temperatur des ab- .
flieBenden Wassers :
dieselbe geworden
ist wie die des zu-
flieflenden ﬂmwmwm,
h das . i
WanM”Mﬂ.%ﬁn die Temperatur des ﬁwpmmmmm pﬂm.wm_oﬁﬂcw%.am?%wm.m M.ww. HM%WMWMMMMwN
s die i Messingrohres durch elngeleileten
MWamMHM.qSWMME%QWMMMpEH m% Robres betrigt 100° G, wenn der Wasserdampf
am freien Ende des Rohrés in kraftigem Strahle .msmﬁﬁg. . Messingrobr
Man beobachtet die Langenverinderung, die das 50 omu . ﬂ. m&n& ingre
(fahrt, wenn Wasser von verschiedemen Temperaturen _.uE urchstedr _p.cE.mn Do
mw E”Eq ereibt, daf innerhalb der durch unsere Vorrichtung erreic .
obac k .Hm._m mmnmm die Langenverinderung mit der H@Evmqpﬂﬂmadmwwnmmgum.. @m_duo
Mﬂ.ﬂ% an mamm ist daher in diesem Falle ginerlei, ob man die Lingenveran erung

Fig. 499. whmun:uw der Ausdehnung durch die Wirme.

hei der Temperaturerhdhung um 2. B. 40" miBt und durch 40 teilt. oder bei der

Temperaturerhihung um g0? ¢ miBt und dann durch 60 ﬁmw?. U»m.<¢nwwwmmuﬁqwm.m
&MEME Messingrobr bei jeder HmBmoSEqmuvm?wuww um 1 O mﬂ.MﬂWﬂfmeumwmmww
i h fir 1%, Da die Ausdehnung mit der ursprunguieten i
Waﬂwwm PWM@MHMMMM ist, so hekommt man eine von der M.Lmum..m cnmv.gumwumm QSWMN
8mn_.bm anuv&o fir 1% C bestimmte Ausdehnnng durch die Lange teilt. Der 80
stimmte Wert heifit der lineare Ausdehnungskoeffizient. ) < das Vor
Der lineare Ausdehnungskoeffizient eines festen Korpers Hmﬁ..w a8 ME
hiltais der Verlingerung, die ein Stab bei einer Temperaturerhohung
; . x 109 C. )
10 ¢ erfihrt, zu seiner Lange bel . _
Bs sind zu merken: Eisen = 0,000012, Messing = obooo@m WEW -
0.000029. Weitere Werte finden sich in .H_mdcmzm 1v. UMH.. WﬁM Mm%ﬂwmw
, ‘ent ist ei ifi Eigenschaft des Kdrpers. bel ae -
koeffizient 1st eine gpezifische Fig P . .H_ prae
5 i d den gebriuchlichen Tempe
i Zwecke gebrauchlichen Stoffen und ¢ « . r -
Mwmwnmmu ist mﬁ.m lineare Ausdehnungskoeffizient unverinderlich. Diese Tat
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sache deckt sich mit der durch unseren obigen Versuch nachgewiesénen Tat-
sache, daB die Lingenveriinderung mit der Temperaturverinderung proportional
ist. Wenn der Ausdehnungskoeffizient « betriigt, so erfihrt ein Stab von der
Linge § m bei 1° C Temperaturerhhung die Verlingerung le, bei ¢* C Tem-
peraturerhshung Jwi Die neue Linge betrfigt also | 4 lat. Hat ein Stab bei
0° ¢ die Linge I, und bei ¢° C die Linge 1, so ist

L= lo (1 + at).

(lenaue Beohachtungen ergehen, daB die Ausdehnung bei einer Temperatur-
erhthung um 1° C nicht unabhiingig von der Anfangstemperatur ist, daB also der
Ausdebnungskoeffizient keine Konstante ist. Will man diese Ungleich-
beit in Rechnung ziehen, so mub man angehen, innerhalh welcher Tem-
peraturgrenzen oder bei welcher Anfangstemperatur die Ausdehnung ge-
messen worden ist.

Dag Kompensationspendel.l) Das Kompen-
sationspendel ist ein Pendel, bei dem die durch
die Temperaturerhfhung hervorgerufene Lin-
genverinderung durch eine geeignete Verbin-
dung mehrerer verschiedener Metalle aufge-
hoben wird Die Pendelaufhingung besteht
(Fig. 500) aus drei Eisenstihen und zwei Zink-
stiben in der aus der Figur ersichtlichen An-
ordnung. Duorch die thermische Ausdehnung
der Eisenstibe wird das Pendel linger, durch
die thermische Ausdehnung der Zinkstibe wird
die Aufhingestelle des mittleren Eisenstabes
so weit gehoben, dal dag Pendel bei den ver-
schiedenen Temperaturen dieselbe Linge behilt
Fig. 500. Sog. Kompensationspendel wurden frither vielfach

Roelpendel.  hej penan gehenden Ghren angewandt. Da es heute
gelungen ist, eine Metallegierung (aus 8tahl und etwa 36%, Nickel) herzustellen,
Invar?} genannt, deren Ausdehnungskoeffizient so klein ist, daB man ihn voll-
stindig vernachlissigen kann, so benutzt man bei neueren genau gehenden Uhren
diese Legierung zur Herstellung gewdhnlicher einfacher Stangenpendel.

Das Metallthermometer besteht aus zweli miteinander fest vernieteten
Metallstreifen von verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten, z. B. aus Eisen
und Messing. Ist der Streifen bei mittlerer Temperatur (z. B. 20° C) gerade,

Fig. 501.

Metallthermo-
méeler.

1) compensare (lat.) — abwigen, ausgleichen. — Die Kompensationspendel als
Regulatoren genan gehender Uhren wurden von John Harrison (1693—1776), ur-
spriinglich Zimmermann, erfunden. Er erhielt dafiir vom engl. Parlamente 1758 einen
Preis von 5000 Pfund und infolge Verbesserung seiner Uhren (Schiffschronometer) 1765
einen nochmaligen Preis von 10000 Pfund. — Vielleicht hat schon George Graham
{1675—1751), ein ausgezeichneter .fechaniker und Uhrmacher, das Kompensations-
pendel vor Harrison gekannt; er versuchte aber spiter die Kompensation durch ein
Pendel mit quecksilhergefiilltem Pendelgefifie zu erreichen.

2) (lat.} in = nicht, un ; varins verschieden, verinderlich.

vl

it 0 G

-gammen als
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¢0 kriimmt er sich bei einer Temperaturerhthung so, dal das Messing auf der
erhabenen Seite liegt, bei einer Temperaturverminderung so, dab das Messing
auf der hohlen Seite liegt; denn das Messing dehnt sich bei Temperaturer-
starker aus und zieht sich bei Temperaturerniedrigung stirker zu-
Eisen. Um einen Streifen von groBerer Linge auf kleinem Raume
untergubringen, biegt man den Streifen zu einer engen Spirale, m.mnmz EE.&
befestigt ist und an deren duBerem Endé ein Zeiger angebracht .ﬁ:,m. Dieser
bewegt sich vor einer mit einem Quecksilberthermometer geeichten Skala,
wenn sich die Temperatur der Umgebung, also auch die Temperatur %.wm Ew-
tallstreifens indert. Das in Fig. 501 abgebildete Metallthermometer zeigt die
hischste und niedrigste Temperatur an, die ein Raum in mmwm_.. mmimm.mu .Nm;
angenommen hat, indem der spiralig gewundene Em_umbm_“wmwmmﬁ.vm_ geiner
Formverinderung zwei Zeiger, die mit leichter Reibung suf einer Achse
sitzen, vor sich her bewegt.

Die riumliche Ausdehnung. Bei einem isotropen Kdrper ist die lineare
Ausdehpung mach allen Richtugen digselhe. Daher hat er bei w.armwﬂim der H_m.E-
peratur eine Gestalt, die der urspriinglichen Gestalt mrw_:nw ru..ﬁ. Die 4&..:359
ahnlicher Korper verhalten sich wie die dritten Potenzen gleichliegender Lingen;
folglich besteht die Gleichung .

V.V, =111} = LA+ af)’: .
worstis folgt ¥, = Vo(1+ et =Vo(1 +Bat + 3a* + o3 1%).
Da der lineare Ausdehnungskoeffizient o eine sehr kleine GroBe, also auch ef eine
sehr kleine GiréBe ist, so kinnen wir filr praktische Zwecke ‘die Glieder vom 2.
und 8. Grade in der Klammer vernachlissigen, Dadurch vereinfacht sich die Glei-

chung =u Ve=TFo (1 4 3et).
Die GroBe S« wird der rinmliche oder kubische Ausdelinungskoeffizient genannt.

Der kubische Ausdehnungskoeffizient eines Korpers ist gleich dem dreifachen
linearen Ausdehnungskoeffizienten.

§ 132. Die Ansdebnung der fliesigen Kdrper

hihung

§ 132. Die Ausdehnung der fliissigen Korper,

Da die flissigen (und auch die luftfsrmigen) Korper keine wmmﬁmEB_“m
Form haben, so kommt fir sie nur die riumliche Ansdehnung in ﬂu.mMm.
Finen fliissigen Korper schlieBt man stets in ein GefiB ein, und dieses Gefill
erfihrt bei der Erwirmung auch eine VolumenvergrsBerung, daher kann man
anmittelbar nur die scheinbare Ausdehnung der Flitssigkeit im GetiBe beob-
achten. Um den wahren Ausdehnungskoeffizienten zu finden, mub man die
VolumenvergroBerung des Gefilles mit in Rechnung ziehen. . .

Die Messung geschieht in folgender Weise (z B. fiir Quecksilber): Ein
Pyknometer (8. 17) wird vollstindig mit Quecksilber gefillt und nun 1n
einem Wasserbade erwirmt. Hierbei fliefit aus der Offtung des Pyknometers
etwas Quecksilber aus, dessen Volumen durch Wigung und Division H.:w
dem spezifischen Gewichte bestimmt wird. Die so gemessene Ausdehnung ist
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die scheinbare Volumenzunahme, nimlich die Differenz der Ausd¢hnung des
Quecksilbers und des Glases. Hierzu ist die Volumenzanahme des GlasgefiBes
hinzuzuzshlen, die sich nach der im § 131 abgeleiteten Formel V,= ¥,(1 4- 3¢?)
mit Hilfe des bekannten linearen Ausdehnungskoeffizienten « des Glases be-
rechnen JaBt. Die so richtig gestellte Volumenzunahme
wird durch die Temperaturerh6hung und das urspriing-
liche Volumen dividiert. So erhlt man alg (rAumlichen)
Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers 0,00018.

Mit Hilfe des Satzes, daB in verbundenen Réhren die
Fliissigkeitshthen dem spezifischen Gewichte umgekehrt
proportional sind (§ 93, 8. 279), kann man die rium-
liche Ausdehnung einer Flilssigkeit unmittethar aunf fol-
gende Weise hestimmen (Fig. 502). Man umgibt jeden
der heiden lotrechten Schenkel eines U-Rohres mit einem
Umbfillungsrobre und leitet durch diese Rohre Wasser
von verschiedenen Temperaturen hindurch. Hierdurch
wird die Temperatur der in den beider Schenkeln enthal-
fenen Fliissigkeit auf verschiedenen Hhen gehalten. Sind
die heiden Schenkel z. B. mit Quecksilher gefiillt, so ist
das spezifische Gewicht des Quecksilhers in dem von dem
wirmeren Wasser umgehenen Schenkel geringer als in
dem anderen Schenkel, folglich steht es in diesem Schen-
kel hoher. Das Hohenverhiltnis wird gemessen; es ist
unmittelbar gleich dem Volumenverhiltnisse der Fliissig-
keit bei den beiden Temperaturen, die das Wasser in den heiden Umbhiillangs-
réhren hat (Verfahren von Dulong und Petit; § 137).

Bei den meisten Fliissigkeiten ist die Ausdebnung in den verschiedenen
Temperaturintervallen verschieden; daher mufi man der Angahe des Aus-
dehnungskoeffizienten der Flilssigkeit immer das Temperaturintervall hinzu-
fiigen, fiir welches die Angahe gilt. Tab. V enthalt die riumlichen Aus-
dehnungskoeffizienten einiger Fliissigkeiien bei der Temperatur von 18¢ C.

Pig. 50%.
Wihrmeaunsdehnung von
Flugaigkeiten,

Messung der

Ausdehnung des Wassers. Ganz besonders unregelmiBig ist der Aus-
dehnungskoeffizient des Wassers. Das zeigt sich deutlich, wenn wir ein Ther-
mometer herstellen, das mit Wasser gefillt ist, und dieses nun gleichzeitig
mit einem Quecksilberthermometer in ein Wasserbad stellen, das allmihlich
erwarmt wird. Da bei diesem Versuche nur die scheinbare Ausdehnung des
Wassers (infolge der Ausdehnung der Glaswandungen) sichtbar wird, indern
wir den Versuch folgendermaBen ab: Wir schlicBen in das Thermometergefill
des Wasserthermometers einen Kérper ein, der sich so stark ausdehnt, daB
die durch die Ausdehnung der Glaswandungen verursachte innere Volumen-
vergrifierung dnreh die Ausdehnung des eingeschlossenen Kbrpers aus-
geglichen wird. Wir erfabren noch im folgenden Payagraphen, da der Aus-
dehnungskoeffizient der Luft 0,00367 betrigt. Der riumliche Ausdehnungs-
koeffizient des Glases betrigt 0,000021. Der Aunsdehnungskoeffizient der
Luft ist also 175mal so groB wie der des Glases. Schliefen wir daher in

.
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eine Flasche mit einem Rauminhalte von 350 Kubikzentimetern eine Luft-
blase vom Rauminhalte 2 Kubikzentimeter ein, so wird die Ausdehnung des
GefiBes durch die Ausdehnung der Luftblase ausgeglichen C_J . 5038). Wir
setzen auf die Flasche ein enges, oben offenes Glasrohr und ein Quecksilber-
thermometer, die heide durch einen dicht schlieBenden Korken gehen. Er-

warmen wir nun den Apparab _
langsam in einem Wagserbade, T 1
so kénnen wir am Quecksilber- m P J
thermometer die Temperatur und mm /
an dem Wasser- -5 \
stande im mittleren [$ y
Rohre die Volumen- ,m
verdnderung des 3 Fm
Wassers ablesen. e A _
WirtragendieTem- [-§
peraturen als Ab- [ 7
szisgen und die mm.. [ & | pd
) zugehdrigen Stin LS \_\
des Wassersim B;«- %
leren Robre als Or- [ o Tenpeaiur | |
P neunk Jinaten auf and er- 0 0° E
nmw«w”“m!w.mn halten so die in Fig, 504, bﬁnmowuﬁﬂwﬁ.w””sﬂw“umﬁm mlt atsigender

Fig. 504 abgebil-
dete Kurve. Das Wasser hat bei 4° C sein geringstes Volumen. Wenn wir
das Wasser von 0° C allmzhlich erwirmen, so nimmt sein Volumen zu-
erst bis 4° C langsam ab, dann nimmt es allmihlich wieder zu, erreicht bei
8% C anndhernd dieselbe GriBe wie bei 0° C und wichst dann in immer stei-
gendem MaBe. In Tabelle VI ist dag Volumen fiir die Temperaturen von 0°
bis 20° angegehen, wobei das Volumen hei 4°C gleich ,eins“ gesetat ist.
Da das Wasser bei 4° € sein geringstes Volumen bat, so hat es auch ber
dieser Temperatur geine gréBte Dichte. Das ist die Ursache dafir, daB in einem
hohen, mit Wasser gefillten GefiBe, das von obenher etwa durch eingeworfene
Eisstiicke immer wieder abgekiihlt sﬁ.m die Temperatur des Wassers am Boden
nur his auf 4° C sinkt; denn, solange mmm Wasser an der Oberfliche bis zu 4°C
ahgekiihli wird, wird es m&uﬂmwﬂ. und sinkt zu Boden, wibrend es bei noch piedri-
gerer Temperatur wieder leichter wird und oben hleibt. Aus demselhen Grunde
frieren tiefe Gewdsser niemals bis zum Boden ans, die Eisfliche bildet sich an der
Oberflache.

§ 133. Die Ausdebnung der Iuftférmigen Korper.
Absolute Temperatur,

1. Ausdehnungskoeffizient. Zur Bestimmung der (riumlichen) Ausdeh-
nung der luftférmigen Kérper verwenden wir (Fig.505) ein kugelférmiges Glas-
gefdB von heildufig 100 Kuhikzentimeter Rauminhalt, das nach ohen in eine
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enge Réhre ausliuft, die rechtwinklig gebogen ist und in ihrer Hauptlinge
wagerecht verliuft. Der Querschnitt des Rohres wird vorher bestimmt. Das
kugelformige GlasgefiB wird mit trockener Luft gefiillt, und in den wage-
rechten Teil des Hohres wird ein kleiner Fliissigkeitstropfen gebracht, der
als Index?) dient und die Luft nach auflen abschlieBt. Bringen wir das kngel-

formige GefdB-in ein Wasserbad,

—
q|

= dessen Temperatur mit Hilfe eines
stimmt wird, so nimmt der Index einen bestimmten Stand an.

eingetauchten Thermometers be-
Wird das Wasser im Wasserbade, also auch die Luoft im Glas-
ballon (Dilatometer)?) erwiirmt, so kdnnen wir an der Bewegung
des Index die Volumenzunahme beobachten und, da der Quer-
gehnitt des wagerechten Rohres bekannt ist, auch messen.

Der von dem Index abgeschlossene Luftraum habe, wenn
die Temperatur des Wasserbades 09 C ist, den Rauminhalt von
100 Kuhikzentimeter. Wir erwirmen das Wasser langsam und
beobachten, daffi der Index proportional mit der Temperatur
fortschreitet. Hieraus berechnet sich nach ausgefiihrter Messung der Ausdeh-
nungskoeffizient (Volumenkoeffizient) zu
= 000367 = 1=, wenn ¥, = ¥, (1 + at) gesetat wird (S. 428).
Fiillen wir das Dilatometer mit einem anderen Gase, so erhalten wir den-
selben Ausdehnungskoeffizienten. Diese Tatsache heiBt das Gay-Lussaceche
Gesetz?):

Fiir alle Gase ist der Ausdehnungskoeffizient { Volumenkoeffizient) durch die
Wiérme fast genau derselbe, ndmlich im Mittel

1
57z = 0,0036604.)

Fig. 504, Ausdeh-
nung gaafdrmigar
Karper.

o =

1) index (lat.) = Anzeiger.

2) dilatare (lat.) = ausdehnen.

3) Das filschlich nach Gay-Lussac (1778—1850) benannte Geselz ist zuerst von
dem Pariser Akademiker Amontons {1663—1705) nachgewiesen worden. Amontons
erfand auch das Luftthermometer. Amontons hatte die Anschanung, die Wirme. be-
gtehe aus einer lebhaften Bewegung feiner Warmeteile, die auch anf die Korperteile
tibergehen konne. Je hoher die Temperatur eines Korpers sei, nm so groBer sei die
Geschwindigkeit der Wiirmeteile und der durck die Warmetsile hewegten Kgrperteile.
Amontons berechnete auf Grund dieser Anschanung diejenige Temperatar, bei der die
Kérperteile tiberhaupt keine Bewegung mehr haben, zu minus 239,5°C. Diese Tempe-
ratur, die wir heute den absoluten Nullpunkt nennen, liegt nach genaneren Mss-
sungen bei minus 273,2°C, :

4) Der Wert ist von F. Henning u. W.Hense in der Phys.-Techn, Reichsanstalt
1921 mitgeteilt worden. Er bezieht sich auf ein ,ideales Gas, Fiir die allein der
Messung zuginglichen wirklichen Gase fanden die beiden Beobacbter die Werte

fiir Helinm: o == 0,0036604 — 0,0000013 - p, ,
»  Wasserstoff: o = 0,0036604 — 0,0000012 - p, ,
. Stickatoff:  « == 0,0036604 + 0,0000127 - B, ,
wenn p, den Druck in m Quecksilber angibt, unter dem das Gas bei 0°C steht.

b

po=p,(1+ Bt), wo 8 =0,0036604 =
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2. Spannungskosffizient. Bei der benutzten Versuchsanordnung (Fig. 505)
warde voransgesetzt, daB sich der als Anzeiger dienende Flissigkeitstropfen
leicht bewegen kann, daB sich also das Gas bei unverindertem, dem At-
mosphirendruck gleichem Drucke ausdehnen kann. Wir #indern den Versuch
jetzt so ab (Fig. 506), daB sich an das Dilatometer ein offenes Quecksilber-
manometer anschlieBt. Das an die Kugel ange- :
schmolzene Rohr und auch das Manometer sollen
bei diesem Versuche so eng sein, daB die dareh
eine Veriinderung des Quecksilberstandes im Mano-
meter hervorgerufene Volumenverinderung ver-
nachlissigt werden kann. Wird die Luft im Di-
latometer erwirmt, so steigt das Quecksilber im
Manometer; die im Dilabometer enthaltene Luft
steht dann bei unverdndertem Volumen unter einem
Drucke, der gleich dem Atmosphirendrucke, ver-
mehrt um den durch das Manometer angezeigten
Quecksilberdruck, ist. Die beobachtete Druckver-
mehrung erweist sich als proportional zur Tempe-
raturerhdhung.

Steht die Luft bei der Temperatur 0° C unter
dem Drucke p,, und wird der Druck bei der Tem-
peratur £°C mit p, bezeichnet, so ist
mqwh ist.)
Diese GriBe wird Spannungskoeffizient genannt;
# ist fiir alle Gase (mit sebr geringer Abweichung)
gleich und (praktiseh) gleich dem Volumenkoeffizienten.

3. Das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz. Bei gleichbleibender Temperatur
besteht zwischen dem Volumen esines Gases und dem auf ihm lastenden
Drucke die durch das Boylesche Gesetz bestimmte Beziechung (3. 318)

V. p — konst.

Fig. 506. Meesung des Span-
nungakoeeffizienten. ’

Wenn die Temperatur eines Gases verindert wird, so kann sich sowohl der
Druck wie das Yolumen des Gases indern; man kann aber aach, wie in den
oben betrachteten Fillen, eine dieser GroBen unverinderlich erhalten. Um eine

1) Der Wert bezieht sich auf ein ideales Gas. F. Henning und W, Heuse
(s. FuBnote vor. 8.) fanden
fir Helium:  f = 0,0036604 — 0,0000004 - p, ,
, Wasserstoff: £ =0,0036604 4 0,0000017 -p, ,
., Stickstoff:  §==0,0036604 + 0,0000184 . p,
wenn p, den Druck in m Quecksilber angibt, unter dem das Gas bei 0°C steht, Der
Ausdehnungskoeffient « (5. 482 und der Spannungskoeffizient f nibern
sich also beide fiir verschwindenden Druck p, = ¢ demselben Gremzwerte y — 0,0036604.
Fiir verschwindend kleine Drocke kann aber das Verhalten aller Gase als dberein-
stimmend mit dem eines ,idealen' Gases (3. 318) betrachtet werden.
GGrimaehl, Physik. I. GroSe Auagabe. 6 Aufl. 28
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allgemeine (leichung zwischen dem Volumen, dem Drucke und der Temgperatur
abzuleiten, wollen wir zuerst das Gas, das bei 0° C das Volumen ¥, und den
Druck p, haben méoge, bei unverinderlichem Drucke auf die Temperatur e
erwirmen. Dann bestimmt das Gay-Lussacsche Gesetz das nene Volumen
V, durch die Gleichung V,= V,(1+ef).

Wenn wir nun bei dieser unverinderlich erhaltenen Temperatur t* C eine gleich-
zeitige Anderung des Volumens ¥, und des Druckes p, auf die Werte V' und
p ausfthren, so muB nach dem Boyleschen Gesetze V-p = F,:p, unver-
s#nderlich bleiben; daher muB die Gleichung bestehen
Vep="V, po=Vop, (1 + et). (1)
Wir konnen aber auch die Anderung so vornehmen, daB bei der Tem-
peraturerhéhung von 0° C auf ¢° C das Volumen ¥, unverinderlich erhalten
bleibt. Dann bestimmt das Gay-Lussacsche Gesetz den nenen Druck p,
nach der Gleichung po=po(1 + BY).

Wenn wir jetzt bei dieser unverinderlich erhaltenen Temperatar ¢° C eine
gleichzeitige Anderung des Volumens V; und des Druckes p, auf die Werte V
und p ausfithren, so muB nach dem Boyleschen Gesetze wieder das Produkt aus
diesen beiden GriBen bestindig bleiben, d. h. es muf die Gleichung bestehen

Vep="Vy p.=Vopo(l -+ Bt). | (2)
Diese (Hleichung stimmt mit Gleichung (1) duBerlich Gberein. Aber diese Uber-
einstimmung ist auch physikalisch begriindet, und zwar dadurch, daB die
GréBe «, die in Gleichung (1) der Volumenkoeffizient der thermischen Ande-
rung des Gases (s. oben 1.) bedeutet, dem Spannungskoeffizienten der ther-
mischen Anderung des Gases (s. oben 2.) in Gleichung (2) gleich ist. Wir
kionnen daher die Beziechung zwischen dem Volumen, dem Drucke und der
Temperatur eines Gases ganz allgemein durch die Gleichung bestimmen

Fepe=Vypo(1+ at).

Diese Gleichung heiBt das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz. Die Gleichung geht
in das Boylescbe Gesetz iiber, wenn die Temperatur unverindert bleibt; sie
nimmt eine der Formen des Gay-Lussacschen Gesetzes an, wenn entweder
der Druck oder das Volumen unverinderlich erhalten werden, und wenn sich
die Temperatur dndert,

4. Absolute Temperatur (8. 432 FuBnote 3). Wir formen die letzte
Gleichung wm; indem wir fiir @ den Wert g7 einsetzen, und erhalten

2
ﬂ.h D= .—\o "Dy AH + wq‘m_\mV = ﬂ‘o - Do Alu.wmwwwmuwm.‘“v :

Setzen wir 273,2 + £ = 7, so fithren wir dadurch eine Temperatur T ein,
die wie ¢ in Zentigraden gemessen wird, die sich aber auf einen Nullpunkt
bezieht, der um 273,2° tiefer als der Eispunkt liegt. Dieser Ausgangspunkt
wird der absolute Nullpunkt genannt, und die von ihm aus in Zentigraden

g

§ 133, Die Ausdehnung der luftférmigen Kirper. Ahsolute Temperatur 4385

gemessene Tewperatur heiBt die absolute Temperatur. Der Eispunkt tr
bei dieser Rechnung die Bezeichnung T, — 273,2° abs.1)

5. Zustandsgleichung. Unter Benutzung des Begriffes der absoluten
Temperatur vereinfacht sich die letzte Gleichung zu

ﬁ\ﬂ_..@ﬂ. ﬂ@-&ue
T — T

.

. Ummmm Gleichung wird die ..N:%nz%.&&.%::.q einer (fasmenge genannt;
sle wird auch das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz genannt, das in Worten aus-
gedrilickt lautet:

. Fiir jede Gasmenge ist das Prodult aus dem Drucke und Volumen, divi-
diert durch die absolute Temperatur, bestindig.

Der absolute Nullpunkt und die absolute Temperatur sind Begriffe, die fiir den
mathematischen Ausdruck des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes and fiir seine
Anwendungen groBe Erleichterungen hieten. Wir wissen itber den Zustand der
Hﬂ.aﬁmw bei der absoluten Temperatur nichts, da es hisher noch nicht gelungen ist,
diese Temperatur zu erreichen, wenn man ibr auch ziemlich nahe gekommen ist; wir
kennen daher auch das Verhalten der Korper bei dieser Temperatur nicht. Wenn
man das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz anch auf die tiefsten Temperaturen an-
weonden wollte, so wirde es beim ahsoluten Nullpunkte zu der sinnlosen Gleichung
fihren ¥, - py = 0, aus der man folgern miBte, daB ein Gas hei der Temperatur
des ahscluten Nullpunktes entweder kein Volumen hitte oder keinen Druck aus-
ilhen wiirde. Wir wissen aber, daB alle (fase hei ihrer Ahkdhlung, das eine frither,
das andere spiter, fliissig werden, da8 also hei der Temperatur des shsoluten Null-
punktes ein Korper von (asform liberhaupt nicht existiert. )

Wir werden spiter erfabren {§ 183, s. auch 8. 318), daB das Boyle-Gay-
Lussacsche Gesetz nur ein Anniherungsgesetz ist, dem die Gase um so hesser
folgen, je weiter ihr Zustand von demjemigen Punkte entfernt ist, hei dem sie
flissig werden (8. 469). Nur filr ein ideales* (Gas wiirde das ,w oyle-Gay-
m_u;mmomawm Geselz streng giiltig sein; je geringer mit ahnehmendem Drucke die
Dichte eines Gases wird, desto mehr nihert es sich dem Verbalten eines idealen
Gases an, desto strenger hefolgt es das vereinigte Gesetz.

6. Gasisothermen. Wir kénnen uns den wesentlichen Inhalt des Boyle-

G .mw.hzmmmnm&au Gesetzes durch eine Kurvenschar veranschaulichen, indem
wir fiir eine Reihe von bestimmten absoluten Temperaturen, 2. B. fir 7=100°,

200°, 300°... abs. die Hﬂzwqms@w««w.ﬂ konst zeichnen. \w‘ﬁ%ﬁ AN e alsfemp
In Fig. 507 ist angenommen, daf eine Gag- o 1{\{\} N
masse bei der Temperatur 7 = 100° abs. und bei AN N // n
dem Drucke p = 1 Atmosphire das Volumen ~ _“_._,, A\ N\ //// N
V=1=11 hat. Wir zeichnen eine Karve fir , VNSRS
p- V=1, indem wir die Volumina als Abszissen b S
und die dazugehdrigen Drucke als Ordinaten auf- /if”/”ﬂ.
1) Statt dessen wird es in der (auslindischen) physi- , ] N IM,\.

kalischen Literatur in den letzten Jahren gebriuchlich zu

schreiben 273,2° K, lies 2732 Grad Kelvin (S, 425). T

= Isothermen,.

23
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tragen. Da diese Kurve fiir die unverinderliche Temperatur T = 100° abs.
gilt, heibt sie eine isothermisehe Kurve oder eine Isotherme?) fur 100°. Die
Isotherme fir 200° ergibt sich aus der Gleichung p- ¥V = 2, die fir 300°
ans der Gleichung p- ¥V =3 usw. .

Aus der Figur kénnen wir sofort ablesen, welches Volumen dieselbe Gas-
masse bei einer anderen Temperatur und einem anderen Drucke hat. So hat
2. B. dieselbe Gasmasse bei der Temperatur T — 600° abs. und dem Drucke
p=2 Atmosphiren des Volumen ¥V =3 dm3; denn dem Ordinatenwerte p =2
entspricht auf der Isotherme fir T — 600° abs. die Abszisse V' = 2.

1. Spezifische Gaskonstante. Der Wert des Ausdruckes 272 b

Angh nur
[
von der Art und Menge des Gases ab. Man pflegt zu seiner Berechnung 1 g

des Gases m betrachten und den Druck in Dyn auf das Quadratzentimeter

und das Volumen in Kubikzentimetern auszudriicken. Da 1 g Luft im Normal-

1 1000
zustande den Raum ¥V, = 5001293 — 1293
] T

Quecksilbersiule von 760 mm Hghe p, = 1033 - 981 Dyn/em? ist, so folgt
fiir 1 Gramm Luft

nv,

Hio

In derselben Weise erhalten wir die Werte fir Sauerstoff 2,597 - 10% flr

Stickstoff 2,967 - 108, fiir Wasserstoff 41,25 - 10%. Diese Werte werden die

spezifischen Gaskonstanten der Gase genannt. Unter Benutzung dieser Werte
folgt z. B. fir m g Wasserstoff die Gleichung :

cem® einnimmt, und der Druck einer

1033 . 981 - 1000

o arg
1,293 - 273

Grad

= 2,871 - 108

-V
elalu?wmpom.s.

8. Universelle Gaskonstante. Eine besonders einfache Form nimmt die
letzte Gleichung an, wenn man eine Gasmenge hetrachtet, deren Masse soviel
Gramm ausmacht, wie das Molekulargewicht des Gases angiht. Eine solche
Gasmenge heiBt ein Gramm-Molekiil oder ein Mol des Gases. Betrigt das Mole-
kulargewicht g, so ist eine Gasmenge, deren Masse u Gramm hetriigt, ein Mol
des Gases. So betriigt z. B. ein Mol Sanerstoff 32 Gramm, ein Mol Stickstotf
28,02 Gramm, ein Mol Wasserstoff 2,016 Gramm.

Multiplizieren wir jedesmal die spezifische Gaskonstante mit dem Mol,
so erhalten wir bei Sauerstoff 32 . 2,597 - 10° = 8,312 . 107, bei Stickstoff
8,314 - 107, bei Wasserstoff 8,316 - 10°. Wir erhalten also immer denselben
Wert. Als genauester Zahlenwert gilt 8,313 - 107, Fiir diese GroBe ist der
Name universelle Gaskonstante eingefihrt; sie wird mit R bezeichnet. Fir
1 Mol eines Gases vereinfacht sich demnach die Gleichung zu

r ¥V _ i
7 = R=28313.10"

1) fsos (griech.) = gleich; thermde (griech) = warm.
. ».wu.w.,.n.t,.‘ (R .

s

s

ialady |
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9. Clapeyronsche Zustandsgleichung, Wollen wir die Gleichung auf eine

Gasmenge beliebiger GréBe anwenden, so miissen wir die Anzabl der Mol

der Gasmenge vorher berechnen; sie moge mit » bezeichnet werden. Dann

kénnen wir unsere Gleichung schreiben

2 roRey, E=8318-10".[—2%-]Y

In dieser Form heiit die Gleichung die Clapeyronsche?) Zustandsgleichung

der Gase.

~ 10. Das Molvolumen, Mit Hilfe der Clapeyronscben Zustandsgleichung

kénnen wir das Volumen ¥, berechnen, das ein Mol eines Gases im Normal-

zustande hat, indem wir p, = 1033 - 981 - Dyn - em~* und Ty = 273,2 setzen.

Es betrigt
V. — 8,313 . 107 . 273,2
L 1033 - 981

= 2,241 - 10* ¢m® = 22,41 Liter.

Diesen Wert kénnen wir natiirlich auch unmittelbar aus dem Gewichte
von 1 Liter Wasserstoff berechnen, indem wir das Molekulargewicht 2,016
des Wasserstoffs durch das Gewicht 0,08987 g von 1 Liter Wasserstoff im
Normalzustande dividieren. Hieraus folgt

Molvelumen = ¥V, = % = 22,4 Liter.

11. Avogadrosche Regel. Die Tatsache, daB ein Mol eines jeden Gases
dasselbe Volumen hesitzt, hat man am einfachsten durch die Annahme er-
kliren kénnen, daB die Anzahl der Molekile, die in einem gegebenen Volumen
vorhanden sind, immer dieselbe ist, unabhingig von der Art des Gases.

Diese Annahme ist znerst von Avogadro®) (1811) anfgestelit worden,
der sie aus dem Verhalten der Gase bei chemischen Vorgingen erschlof. Sie
heiBt das Avogadrosche Gesetz (Hypothese) und wird gewthnlich in der Form
ansgesprochen:

Bei derselben Temperatur und demselben Drucke enthallen gleiche Rauwm-
teile verschiedener Gase gleichviele Molekiile.

Hieraus folgt daun ferner:

Die Dichten zweier Guse verhalten sich wie ihre Molekulargewichte.

12. Dissoziation. Bezeichnet man die Anzahl der in einem Gramm
Wasserstoffgas enthaltenen Molekiile mit » und die auf Wasserstoff von
gleichem Drucke und gleicher Temperatur bezogene Dichte eines (rases mit
d, so ist die Anzahl der in einem Gramm dieses Gases enthaltenen Molekiile

1) Der (A.E.F) (§ 152) schlagt fiir E den Wert 8,316 . 107 vor; (8,313 4- (,0087) - 107
ist der jeizt von der Phys.-Techn. Reichsanstalt benutzte Wert.

2) B. P. E. Clapeyron {1799—1864), franz. Ingenieur.

3) Graf Amadeo Avogadro di Quaregna di Ceretto, geb. 1776 zu Turin,
war zunichst Jurist, widmete sich dann den Naturwissenschaften und erlangte 1820
den Lehrstuhl far math, Physik in Tunrin, den er mit Unterbrechungen bis 1861 inne-
hatte; er starb 1856
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durch den Quotienten m bestimmt. Der Wasserstoff befolgt die Gesetze von

Boyle und Gay-Lussac fast vollkommen. Bei allen Gasen, die die ge-
nannien (esetze auch befolgen, ist d bei einer Temperaturinderung bestindig,
folglich ist bei diesen auch die Anzahl der in einer Grammasse enthaltenen
Molekiile besténdig. Wenn sich aber die auf Wasserstoff bezogene Dichte
eines Gases bei einer Temperaturinderung indert, also z. B. wie bei N,0, bei
einer Erhéhung der Temperatur kleiner wird, so folgt, dab die Anzahl der
Molekiile bei einer Temperaturerhéhung gréBer wird. Die einfachste Er-
klirung fir diese Erscheinung besteht in der Annahme, daB die Molekiile
derartiger, zusammengesetzter (Gase bei einer Temperaturerhthung zerfallen,
daB also aus einem Molekiile zwei oder mehrere werden. Diese Erscheinung

pennt man Dissoziation (8. 419) eines Gases.

§ 134. Gasthermometer.

Der Festsetzung der Zentigrade haben wir in § 130 die Ausdehnung des
Quecksilbers zugrunde gelegt. Wire der Ausdehnungskoeffizient der Gase
fiir alle Temperaturen mit dem Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers
proportional, so wiirden die Angaben eines Gasthermometers bei allen Tem-
peraturen mit den Avgaben des Quecksilberthermometers ibereinstimmen.
Dies ist aber nur niilherungsweise richtig.

Ein Quecksilberthermometer ohne Gasfiillung kann hichstens innerhalb
der durch den Gefrierpunkt und den Siedepunkt des Quecksilbers bestimmten
Grenzen, d.i. etwa zwischen — 40°C und -+ 357° ¢ henutzt werden. Es
wire erwiinscht, eine thermometrische Substanz zu benutzen, die fir alle
Temperaturen brauchbar ist. Daher hat man eine zweite Temperaturskala
aufgestellt, die sich auf der Giiltigkeit des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes
aufbaut. Ein Gas befolgt dieses Gesetz um so besser, je weiter es von seinem
Verflilssigungspunkte entfernt ist, d. h. je hoher seine Temperatur und je
kleiner sein Druck ist (FuBnote S. 453, 469). Als 1887 das internationale
Komitee fiir MaBe und Gewichte ein ,internationales und gesetzliches Tem-
peraturmaB® festsetzte, hat es das Verhalten des Wasserstoffs der Tempe-
raturmessung zugrunde gelegt, weil dieses Gas von allen damals bekannten
(lasen am besten das Boyle-Gay-Lussacsche Gesets erfiillte. Man hat erst
spiter erfahren, daB das Helium einen noch tieferen Verfliissigungspunkt als
Wasserstoff hat. Wasserstoff wird bei — 252,89 C, Helium bei — 268,71°C
(8. 471) fliissig.

Das internationale Komitee fiir MaBe und Gewichte hat 1887 festgesetzt:

Die Temperatur soll durch die Gasspannung eines konstanten Volumens
chemisch reinen Wasserstoffes gemessen werden, der beim Schmelzpunkte
des Eises den Druck einer Quecksilbersinle von 1000 mm ausiibt. Die Funda-
mentalpunkte der Thermometerangaben sollen mit demen der Celsinsskala
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fibereinstimmen. Als Spannungskoeffizient (S.433) des Wasserstoffes wird
g = 0,0036621 angenommen.

Die thermodynamische Skala (8. 425) weicht von den Angaben
eines Wasserstoff- oder Stickstoffthermometers nach den Untersuchungen
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt nur ganz unbedeutend ah. Fol-
gende Tabelle miége das veranschaulichen.

Thermodynamische Skala Konstantes Velumen Konstanter Druck
d. Phys.-Techn. Reichsanst. Wasserstoff| Stickst. (u. Luft) ﬂm.mmmuiom.ﬂms.owm? (u. Luft)
— 2000 +0,07° 40,520 + 023 + 5,42¢
— 100 0,02 0,05 0,02 0,46
0 © 0 0 0
50 0,000 — 0,009 — 0,001 — 0,024
100 0 1] 0 0
200 -+ 0,003 + 0,046 -+ 0,005 + 0,11
500 0,02 . 0,280 - 0,65
1000 0,05 0,17 0,07 1,85

Das Jollysche!) Luftthermometer. Die Temperatur-
messung mit dem Luftthermometer setzt voraus, daB das
Volumen und der Druck des Gases gleichzeitig beob-
achtet werden. Daher richtet man dag Luftthermometer
go ein, daB das abgeschlossene und erwirmte Luftvo-
lumen unverindert bleibt.

Eine praktische Ausfithrungsform des von Jolly
(1874) angegebenen Luftthermometers ist in Fig. 503
abgebildet: Eine mit trockener Luft angefiillte
Glaskugel @ ist durch eine enge Kapillare b mit
einem weiteren Glasrohre verbunden, dessen un-
teres Ende durch einen starkwandigen Gummi-
schlauch mit einem lings eines Mabstabes ver-
gchiebbaren Glasrohre verbunden ist. Die durch
den Gummischlanch verbundenen Glasrohre sind mit
Quecksilber gefiillt. Dicht unterhalb der Kapillare
ist eine meist durch eine feine Glasspitze hergestellte
Marke s angebracht. Man umgibt die mit Luft ge-
fitllte Glaskugel mit einem Gemisch von Wasser und
Eis, bringt sie also auf die absolute Temperatur
T, =273,2° C, hebt dabn das verschiebbare -
Glasrohr so lange, bis das Quecksilber die
freie Glasspitze eben beriihrt. Die Niveau-
differenz (von s bis R") des Quecksilbers
in den beiden Glasrohren, vermehrt um den
inBeren Atmosphirendruck, der an einem

1) 8. Fubnote 8. 245. Fig. 568. Jollysches Lufithermometer.
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Barometer abgelesen wird, ist der Druck p,. Man kennt daher in dem Aus-

drucke @W%@ alle GroBen bis auf V.

Taucht man darauf die (laskugel des Luftthermometers in die Flissig-
keit, deren Temperatur gemessen werden soll, die z. B. wirmer sein mége als
schmelzendes Bis, so mub man, um wieder das Quecksilber mit der Marke s
in Berihrung zu bringen, das verschichbare Glasrobr weiter hehen. In dem

jetzt giltigen Ausdrucke a _u.«n kennt man den Druck p, (Summe des Luft.

druckes und des Em:oEmwmnwgummmv“ und da ¥, =TV, gebliehen ist, so folgt
unter Benutzung des Boyle-Gay-Lussacschen Gesetzes die Gleichung
E.w — Do Ve
T Iy
Es heht sich ¥, auf beiden Seiten der Gleichung fort, und es herechnet sich

H.__. — P m‘_mm R
Py

Bei den Messungen mit dem Luftthermometer vernachlissigh man ge-
woholich die Ausdehnung der Glaswandungen, da die Ausdehnung der Gase
175mal so groB ist wie die riumliche Ausdehnung des Glases, und es fallen
daher auch die Unbequemlichkeiten der Nullpunktverschiebung durch Nach-
wirkungsdilatation (8. 425) des Glases fort. Verwendet man fir die Luft-
thermometer GefiBe aus geschmolzenem Quarze, sog. Quarzglase, dessen Aus-
dehnungskoeffizient noch kleiner als der zehnte Teil von dem des gewdhn-
lichen Glases ist, so braucht man auch bei den hichsten Anforderungen an
die Genauigkeit der Temperaturmessung auf die Ausdehnung des GefiB-
materiales keine Riicksicht zn nehmen.

Luftthermoskop. Die starke Ausdehnung der Gase durch die Whrme hat
zur Ausfilhrung einfacher Thermoskope Veranlassung gegeben, mit denen man die
Temperaturverinderung eines Korpers einem groBeren Zuschauerkreise sichtbar
machen kann. Derartige Thermoskope bestehen aus einem Lufthehilter, der durch
einen Qummischlauch mit einem offenen Fliissigkeitsmanometer verbunden ist. Eine
filr manche Schauversuche geeignete Zusammenstellung zweier Thermoskope, die
sich in vielen physikalischen Sammlungen findet, ist von Looser angegeben worden,
der dem Apparate den Namen Doppelthermoskop gegehen hat.

Geometrische oder Daltonsche Temperaturskala. Die Messung der Tempe-
ratur und damit auch der Temperaturbegriff legt als MaB des Wirmezustandes
dis Ausdehnung hestimmter dazu ins Auge gefafiter Kdrper zugruode. Die thermo-
dynamische Skala (8. 425), welche die Tomperatur in wisseuschaftlich einwand-
freier Weise definiert, hedient sich dazu ebenfalls eines Korpers, nimlich des idealen
(ases. Diesen Temperaturdefinitionen ist gemeinsam, daB gleichen Volumenver-
mehrungen der thermometrischen Substanzen gleiche Temperaturzunahmen ent-
sprechen sollen, Natiirlich ist diese Festsetzung rein willkilrlich. Mao kinnte an
und fér sich mit der gleichen Berechtigung auch die Festseizuog treffen, dall
gleichen ,relativen* Volumenvermehrungen eines idealen Gases gleiche Temperatur-
sehritte entsprechen sollen. Dann wiirden wir eine Temperaturskala erhalten, die
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von der gebriuchlichen in bemerkenswerter Hinsicht ahweicht. Sie wurde vou
Dalton!) (1802) vorgeschilagen; ihre Zahlenangaben wachsen in einer geometri-
.mnwmn Reihe, wenn die Zahlenangahen der gehriuchlichen (Galileischen) Skala
in einer arithmetischen Reihe zunshmen.
Ist 1 die Temperatur nach der gebriiuchlichen Skala, so gilt als Ausdruck
des Gay-Lussacschen Gesetzes fiir ein ideales Gas
dy

Ay =(v—v)) = v, -« At, beim Grenziibergange o = he= konst.

Nach dem Daltonschen Vorschlage wire nicht Aw ein MaB ftir den Temperatur-

Av . .
zuwachs, sondern P Ist 7 die Temperatur in Daltonscher Zihlung, so miiBte die

obige Gleichung geschrieben werden

Av=v. o' Az, beim Grenzilbergange m =a'z,

Die Integration der ersten Differentialgleichung ergibt das hekanute Gesetz
v = uy(1 + «b),

und die der zweiten ¢t = log nat %.
¢

L. log nat (1 + «f)-

o

Daraus folgt . T =

. Hierin kann « noch dadurch festgelegt werden, daB beide Skalen nicht
allein gleichzeitiy den Wert ¢ = 1 = 0 zeigen sollen, sondern auch den zweiten
Grundpunkt { = z = 100. Daan wire

.1 100 1 378
-~ ' A IV - 378
@ = qpg 08 mabt {k + op) = g log nat o3

Damit ergibt sich der allgemeine Zusammenhang zwischen den beiden Tempe-
raturzéhlungen zu
373

n
t log nat 775 — 100 log nat AH + m|4mv oder

378\ ¢ 100
()= (1 +am) -
Hieraus folgt die ,, Transformationsgleichung#) .

100 log T + %mv

= .:E‘ﬁm:.i. ’
mAwav

welehe die gewShnliche (Galileische) Temperaturzihlung ¢ in die geometrische

1) J. Dalton (1766—18344), englischer Privatgelehrter, besonders hekannt durch
den vou ihm entdeckten Satz der multiplen Propertionen in der Chemie und seine Er-
klirung durch atomistische Vorstellungen, wodurch er der Hauptbegriinder der ato-
mistischen Auffassung der chemischen Vorgiinge geworden ist; er entdeckts auch, an
gich selbst, die Farbenblindheit (Griin-Rot-Blindheit: ,Daltonismus*), .

2) transformare (lat) = umformen, umwandeln.



442 X. Abschaitt. Wirmelehre

(Daltonsche) v verwandelt, und diejenige

T
373\ 100
e= 18- [() - 1)
welche die geometrische Temperatur ¢ in die gewihnliche ¢ verwandelt.
Die geomstriscben {Da ltonschen) Temperaturen werden mit steigender Tem-
peratur immer kleiner gegentiber den zugeordneten arithmetischen {Galileischen)

Temperaturen, welche den gleichen Warmezustand messen. Folgends Tabelle
zeigt das.

[ , T : t _ T : t _ T : t A T J
| ,
—213 | — o 0 o |+ | +m |+ as| 48
106 | —158 | 426 | 420 | +100 | 4100 | -+ 606 | 375
— 5| — & | 450 | +s54 | Le2ss | 281 | 41040 | 504

Die Daltonsche Skala besitzt bemerkenswerterweise keinen absoluten
Nullpunkt; ihre Temperaturen schreiten nach oben, aber auch nach unten, be-
liebig weit fort. Innerhalb des Eis- und Siedepunktes findet zwischen beiden
Skalen kein gréBerer Unterschied als 4° statt.

Wirde man die geometrische Skala daher statt der gebriinchlich gewordenen
benutzen, so wiirde dadurch der etwas unbefriedigende Begriff des absoluten Null-
punktes vermieden werden. Das Temperaturgebiet von 1° C zwischen — 272 und
—_ 2739 der gebriucblichen Skala wiirde einem uuendlich ausgedehnten Tempe-
raturbereiche der Daltonschen Skala entsprechen. Die Betrachtung lehrt also,
da@ der Begriff des absoluten Nullpunktes nur aus der iblich gewordenen Begriffs-
bestimmung der Temperatur und dem Verhallen eines idealen Gases entspringt, durel:
eine abgeinderte Zillung der Temperatur aber vermieden werden kann. Die meisten
Naturgesetze wiirden aber bei einer Zablung der Temperatur nach der Dalton-
Skala eine sehr viel weniger einfache Form annehmen als bei der gebriuchlichen
Temperaturzdhlung. Man erhiilt diese Form mit den Dalton-Temperaturen, weno
man mit Hilfe der zweiten oben angefiibrten Transformationsgleickung in den Ge-
setzen ¢ dureh 7 ersetzt.

§ 1356, Wirmemenge, spezifische Wirme.

Wirmemenge. Bin mit 1 kg Wasser gefiilltes Becherglas (Fig. 509) wird
durch eine untergesetzte Gasflamime erwirmt, und die Temperatur wird an
einem Thermometer abgelesen, Man beobachtet innerhalb 5 Minuten eine
Temperaturerhghung von etwa 20°C. Dann wird in ein ebenso groBes Becher-
glas die Wassermenge von !/, kg gebracht. Die innerhalb 5 Minuten beob-
achtete Temperaturerhthung betrigt annihernd 40° C. Dieselbe Wirmequelle
erzeugt withrend gleich langer Zeit die doppelte Temperatarerhdhung wie im
“ersten Falle. Das Produkt aus der Wassermenge und der Temperaturerhéhung
bleibt dasselbe. Daher konnen wir dieses Produkt als MaB fiir die von der
(tasflamme ausgehende Wirkung ansehen; es wird Wirmemenge genannt.

T EE
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Die Einheit der Wirmemenge ist diejenige Wirmemenge, die die Tem-
peratur von 1 kg Wasser von 147,° C anf 15,° C erhdht; sie LeiBt die Kilo-
gramm-Kalorie!) oder die GroBe Kalorie (abgekiirzt Cal). Hierneben wver-
wendet man als kleinere Einheit die Gramm-Kalorie oder die Kleine Kalorie
(abgekiirzt cal), d. i. diejenige Wirmemenge, die 1 g Wasser von 14%2 O auf
15Y,° C erwirmt.?)

Unter der Voraussetzung, daB zur Erwirmung des Wassers von £° auf
(t+ 1)° immer dieselbe Wirmemenge erforderlich ist, unabhingig von der
Anfangstemperatur, kann die zur Erwirmung einer gewissen Wassermenge m
verwandte Wirmemenge ¢ aus der Temperaturerh8hung ¢ mit Hilfe der
Gleichung QO=m-t

berechnet werden. Fiir genaue Messungen muf die

Wirmemenge von Grad zu Grad besonders bestimmt
werden; denn sie ist in Wirklichkeit in den einzelnen
Temperatargebieten nicht genau dieselbe; doch ist
die Abweichung so gering, daB wir sie fiir unsere
Zwecke vernachlissigen k#nnen.

Sperifische Wirme. Wir -dndern den im ~
. Eingange dieses Paragraphen angegehenen Ver- S
Fig. t0s. Zuiah such (Fig. 509) so ah, dag wir in das Becher- T

menge. glas zunichst eine ans Bleidraht gewickelte Spi- als die gleiche

rale von der Masse Y, kg legen (Fig. 510) und Masse Wiaser
dann noch !/, kg Wasser einfiillen, so daf also die Gesamtmasse wieder 1 kg
betrigt. Wir erwirmen das Becherglas wieder mit derselben Gasflamme
wie beim ersten Versuche. Dann heohachten wir nach 5 Minuten eine Tem-
peraturerhhung um annihernd 38,8° C. Hieraus folgt, daB !/, kg Blei zu
seiner Erwirmung nm 1°C nicht soviel Wirme gebraucht hat wie ', kg
Wasser.%)

Die Flamme hat beim ersten Versuche innerhalb 5 Minuten 1 kg Wasser
um 20° ¢ erwirmt, hat also 20 Kilogramm -Kalorien abgegeben. Bei dem
letzten Versuche, hei dem dieselhe Flamme verwendet worden ist, hat sie die-
selbe Warmemenge abgegehen. Da nun hierbei Y, kg Wasser um 38,3° C
erwiirmt worden ist, hat sie an das Wasser 3§88 ., = 194 Kilogramm-
Kalorien abgegeben. Folglich sind zur Erwirmung von Y, kg Blei um 38,8°C
nur 0,6 Kilogramm-Kalorien erforderlich. Zur Temperaturerkéhung von 1kg

1) calor (lat.) = Wirme.

2) Diese 15%Kalorie ist gesetzliche Einheit. Sie ist gleich der zwischen 09 C und
100° C gemessenen mittleren Kalorie, und das 1,008fache der Regnaultschen Null-
grad-Kalorle, die die Masseneinbeit Wasser von 0° auf 1° erwirmt.

3) Bei diesem Versuche ist die Wirmemenge, die die Fiamme an das Gefdf und
an die Luft abgibt, vernachlissigt worden. Die Zahlenangaben entsprechen daher auch
nickt vollstindig dem wirklichen Verlaufe des Versuches; sondern sie sind aus metho-
dischen Griinden vereinfacht.
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Blei um 38,8° C wiren daher 1,2 Kilogramm-Kalorien nétig. 1 kg Blei er-
fordert demnach zur Temperasturerhfhung um 1°C nur 1,2 : 38,8 = 0,03 Kilo-
gramm-Kalorien.

Wiederholen wir denselben Versuch mit anderen Kérpern, so ist die
Temperaturerhbhung jedesmal anders; aber gie ist in allen Fallen geringer,
als wenn wir nur reines Wasser erwirmen. Hieraus folgt, daB jeder Korper
zu einer bestimmten Temperaturerhthung eine ganz bestimmte, von seiner
Substanz abhiingige Wirmemenge (spezifische Wirme) braucht.

Die spezifische Wirme eines Korpers ist diejenige Wirmemenge, die er-
forderlich ist, um die Temperatur von I g seines Stoffes um 1° C zu erhdhen.
Hierbei ist die Wirmemenge in Gramm-Kalorien aunsgedriickt. Wenn man als Massen-
einheit 1 kg wihlt, so ist die Wirmemenge in Kilogramm-Kalorien auszudriicken.
Die spezifische Wirme eines Kérpers ist nicht bei allen Temperaturen dieselbe;
daher muB man filr genaue Berechnungen angeben, zwischen welchen Temperaturen
die Bestimmung ausgefithrt worden ist. Wir nehmen aber im folgenden an, dafl
die spezifische Wirme eine Konstante ist.

Betrigt die spezifische Wirme eines Kérpers ¢, so betriigt die in Gramm-
Kalorien ausgedriickte Wirmemenge, die zur Erwirmung des Korpers von
m g Masse um 1° C erforderlich ist,

- K=m-o0.
Diese GroBe heit der Wasserwert oder die Wirmekapazitit®) des Korpers.
Der Wasserwert bestimmt diejenige Wassermenge, die zu einer bestimmten

Temperaturerhéhung dieselbe Wirmemenge braucht, wie der Korper. Um
denselben Korper um ¢° zu erwirmen, ist erforderlich die Wirmemenge
Q=m-c-t=HK-t.

Geschichtliches. Der Begriff der Wirmemenge tritt wobl zuerst 1747 klar
bei Georg Wilh. Richmann (1711—1755, Mitglied der Petersh. Akad.} auf. Die
spezifische Wirme wurde von Joseph Black (1728—1799, seit 1756 Prof. der
Chemie in Glasgow und seit 1766 in Edinburgh) nach 1762 eingefithrt; Joh. Karl
Wilcke (geb. 1732 in Weimar, gest. 1796 als Sekretir der Akad in Stockholm)
bestimmte um 1772 die ersten spezifischen Wirmen,

§ 136. Xalorimetrie.

Die Messung der Wirmemenge heiit Kalorimstrie. Die zu dieser Messung
benutzten Apparate heiBen Kalorimeter. Sie dienen meist zur genauen Be-
stimmung der spezifischen Wirme.

Das Mischungskalorimeter. (Fig. 511.) Ein diinnwandiges Gefa K (das
Kalorimeter) wird mit einer gemessenen Wassermenge gefiillt, deren Tempe-
ratur an einem in Zehntel Grade eingeteilten Thermometer abgelesen wird.
Der zu untersuchende Kérper, z. B. Schnitzel von Kupferblech, wird in einem
Wasserbade W innerhalb eines Reagenzréhrehenms R auf eine bestimmte,

1) capicitas (lat) — Fassungsvermigen.

ot 4
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genau abgelesene Temperatur erwirmt. Dann werden die Secbnitzel in das
Wagser im KalorimetergefiB geschiittet und durch heftiges Unriihren im
Wasser bewegt, so daB ein Ausgleich zwischen der Temperatur des Wasgers
und der des Kérpers stattfindet. Hierbei steigt die Temperatur des Wagsers
im Kalorimeter.

Die Anfangstemperatur des Wassers im Kalorimeter sei ¢, die Tempe-
ratur des erwirmten Korpers gei ¢,, die Mischungstemperatur ;. Die Wasser-
menge im Kalorimeter sei m; g, die Menge des untersuchten Kérpers m; g.
Wir berechnen die Wiirmemenge, die dazu nitig
gewesen wire, alle in Betracht kommenden Kor-
per von O° C auf die beobachtete Temperatur zu
erwirmen. Wir wollen diese Wirmemnienge den
Wirmeinhalt der Kérper nennen.

Der Wirmeinhalt des Wassers im Kalori-
meter betrigt m, f, Kalorien, der Wirmeinhalt des
erwirmten Korpers, dessen spezifische Wirme ¢
ist, myel, Kalorien. Also betrigt der gesamte
Wirmeinhalt vor der Mischung (m, ¢, + m,cfy) Ka-
lorien. Nach der Mischung betrigt der Wirme-
inhalt (m ¢, + myct;) Kalorien.

Wenn wir annehmen, daB wihrend der Mi- . ‘
schung keinerlei Wirmeverluste eintreten, so muf =585 ===
der gesamte Wirmeinhalt vor und nach der Mi- ¥ig 511, Mischungskalorimetor.
schung derselbe sein. Es besteht also die Gleichung:

my it + myely = m t; + mgoet,.
Wyt — &)
my(ly — &)

Bei der kalorimetrischen Messung werden das Kalorimeter selbst sowie das
in ihm stehende Thermometer und der Rithrer auch mit erwirmt. Um den Einflull
dieser Kdrper bei der Messung zu berficksichtigen, berecbnet man aus der Masse
des Kalorimeters, des eingetaucbten Teiles des Thermometers und des Riibrers und
aus der schon bekannten spezifischen Wirme dieser drei Kirper den Wasserwert r
des Kalorimeters. Der Wasserwert » wird in der abgeleiteten Formel zu der im
Kalorimeter vorhandenen Wassermenge m, hinzugefiigt, so daB dann die zur Be-
rechnung dienende Gleickung lautet:

_ {my + r(t, — 5.

iy ($y — el

Hieraus berechnet sich: ¢ =

c

Wenn das Kalorimeter aus recht diinnwandigem Metallbleche besteht und wenn
auch das Thermometer und der Rihrer our eine geringe Masse haben, so kann
man bel den meisten Messungen den Wasserwert dieser Kdrper unberticksichtigt

_pmmmu.
Die spezifische Wirme des Bleies betrigt in ———— 0,03, des Kupfers
g-gra

0,09, des Aluminiums 0,22. Weitere Zahlenwerte finden sich in Tabelle IV.

eal
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Die spezifische Wirme fast aller Korper ist kleiner als 1, also kleiner
als die des Wassers. Unter den festen K&érpern macht das Lithium eine Aus-
nahme; es hat bei 100° C die spezifische Wirme 1,04, Unter den flissigen
Kérpern hat das unter Druck verflissigte Ammoniak eine spezifische Wiirme,
die etwas groBer als 1 ist. Unter den Gasen sind der Wasserstoff mit (¢, siehe
unten 8. 447) ¢, = 34 und das Helium mit ¢,== 1,25 bemerkenswert.

Die hohe spezifische Wirme des Wassers erklirt den gewaltigen Einfluf
warmer oder kalter Meeresstromungen auf das Klima eines Landes, sowie
anch den Unterschied zwischen dem ozeanischen und kontinentalen Klima
(§ 182). Sie wird in den Warmwasserheizungen praktisch ausgenutzt.

Pyrometer.!) Die Messung hoher Temperaturen
kann mit einem gewdhnlichen Thermometer nicht
ausgefiihrt werden, da das Glas schmelzen und der
Fliissigkeitsinhalt verdampfen wiirde.

Man wendet zur Messung hoher Temperaturen vielfach
eine kalorimetrische Methode an, die darin besteht, daB man
einen schwer schmelzbaren Korper auf die zu bestimmende
Temperatur erhitzt und dann in ein Kalorimeter wirft. Aus
der bekannten Masse des erhitzten Kdrpers, aus seiner be-
kannten spezifischen Wirme und aus der Temperaturerhéhung
des Wassers im Kalorimeter kann dann die Temperatur be-
rechnet werden.

In Fig. 512 ist angedeutet, wie man einen Eisenring in der
Flamme eines Bunsenhrenners zu dem Zwecke erhitzt, um die Temn-
m”m%w.wm Mﬁcwwwﬂ peratur der Flamme zu messen. H.uS. in der Flamme mmm_pmﬁ.:m ge-

meter. wordene isenring wird in ein mit Wasser gefiilltes Kalorimeter

geworfen, aus dessen Temperaburerhthung die Temperatur des
Fisenringes und damit auch die Temperatar der Flamme berechnet werden soll. Da
der Eisenring durch Wirmeleitung und Ausstrahlung die Flamme stark abkiihtt,
ist die eigentliche Flammentemperatur ohne Ring eine wesentlich hohere.

Die spezifische Wirme fliissiger Korper wird in der Weise bestimmt,
daB man die abgemessene Fliissigkeitsmenge in einem diinnwandigen Glas-
réhrchen so erhitzt, als ob sie ein fester Korper wire, und indem man bei der
Mischung ebenso verfihrt wie bei der Bestimmung der spezifischen Warme
fester Kérper; oder man fiillt das Kalorimeter mit einer abgemessenen Menge
der zu untersuchenden Fliissigkeit, bringt dann einen Kérper von h&herer
Temperatur und hekannter spezifischer Wirme hinein und beobachtet nach
dem Temperaturausgleiche die Temperaturerhghung. Hierauf wird der Warme-
inhalt vor und nach der Mischung und darans die spesifische Wirme der
Fliissigkeit berechnet (Tabelle V).

Da die Masse eines Gases verhiltnismiBig nur geving ist, so kann man
die spezifische Wiirme eines Gases nicht in der Weise bestimmen, daB man
eine bestimmte abgegrenzte Gasmenge erwsirmt und nun durch Mischen im

1) pyr (griech.) — Feuer und metron = MaB.
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Kalorimeter die Wirineabgabe mibBt. Daher leitet man eine griiBere Gas-
menge, die vorher auf eine bestimmte h&here Temperatur gebracht worden
ist, nach der stark schematischen Anleitung von Fig. 513 durch ein Schlan-
genrohr, das in einem mit Wasser gefiillten Kalorimeter K liegt Bei 4 wird
die Temperatur des eintretenden, hei B die des austretenden Gases bestimmt.
Das Gas kiihlt sich beim Durchstreichen des Schlangenrohres ab und erwirmt
dabei das Wasser im Kalorimeter. Aus der Temperaturerhfhung des Wassers,
der Abkiiblung des Gases und der Menge des erwirmten Wassers und des
abgekiihlten Gases kann die spezifische Wirme des Gases berechnet werden.

Bei der Ausfiihrung des beschriehenen Versuches hat
man darauf zu achten, daB das Gas mit (mdglichst) dem-
selben Drucke bei B ausstromt, wie es hei A einstromt,
daher muB die Weite des Schlangenrolires maglichst groB
gewihlt werden. Wenn namlich der Druck des Gases wih-
rend des Durchstrémens abnimmt, so erhilt man einen
niedrigeren Wert, als wenn der Druck beim Durchstrémen
durch das Kalorimeter unverindert bleibt. Daher ist
auf Grund des angegebenen Versuches die spezifische > 5
Wirme eines Gases nur dann richtig definiert, wenn  ¥ig 513. Messung da
hinzugefiigt wird ,bei unveranderlichem Druckes, % Wirme sinoe Guos
Die spezifische Warme bei unverdnderlichem Drucke (c,) betriigt fiir Luft
0,2375. Fiir andere Gase vgl. Tabelle VIL

Das Gas kiihlt sich beim Durchstreichen durch das Kalorimeter (Fig.513)
ab. Hs hat also (da der Druck konstant bleibt) beim Austritt aus dem
Kalorimeter ein geringeres Volumen, als beim Hintritt. Man kann sich den
Versuch auch so ausgefiihrt denken, daB das Gas withrend des Durchstrémens
an Druck so weit abnimmt, daB es genau mit demselben Volumen bei B
austritt, wie es bei 4 eintritt. In diesem Falle erhilt man die ,spesifische
Wirme des Gases bei unverinderlichem Volumen® Der praktischen
Ausfiihrung dieses Versuches stehen groBe Schwierigkeiten im Wege, da-
her bestimmt man diese GréBe auf einem spiter zu beschreibenden Wege
mittelbar. Die spezifische Wirme bei konstantem Volumen betrigt fiar Luft
¢r = 0,1690.

Bildet man den Quotienten

QH
Cy

wie Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff fast denselben Wert
» = 1,4,

Bei einatomigen Gasen, z. B. Helinm, Argon und den anderen Edelgasen,
ferner bei Quecksilberdampf, Zinkdampf, erhiilt man den Quotienten » — 1,67.
Bei dreiatomigen Gasen, z. B. Kohlendioxyd und Wasserdampf, ist x = 1,3.
Die abweichenden Werte der Tab. VII fir Alkohol und Ather sind anf den
verwickelten Bau der Molekiile dieser Gase zuriickzufiihren.

, 50 erhilt man fiir alle zweiatomigen Gase
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§ 137. Die Dulong-Petitsche Regel iiber die Atomwiirme.

Die spezifische Wiirme eines Metalles ist im allgemeinen um so geringer,
je groBer das spezifische Gewicht des Metalles ist. Zwischen der spezifischen
Wiirme und dem Atomge wichte besteht eine einfache Bezichung, die zuerst
(1819) von Dulong und Petit') aufgefunden worden ist und daher nach die-
sen Forschern die Dulong-Petitsche Regel genannt wird. Das Produkt
aus der spezifischen Wirme eines Korpers mit seinem Atomgewichte heifit
Atomwiirme des Kérpers. ‘

Die Atomwirme der chemischen Elemente in festem Aggregatzustande
hat bei allen Korpern annihernd denselben Wert 6,0. (Im Mittel 5,96; siehe
Tabelle VIIL.)

Die Dulong-Petitsche Regel ist fiir gewdhnliche Untersuchungsbe-
dingungen kein Naturgesetz, da sonst die Abweichungen nicht so bedeutend
gein diirften, wie sic es sind. Immerhin ist die annihernde Gleichheit der
Atomwirmen der Elemente auffillig. . Da Gewichtsmengen der Elemente, die
sich wie die Atomgewichte verhalten, nach den Vorstellangen der Atomtheorie
eine gleiche Anzahl von Atomen enthalten miissen, so kann man das Ver-
halten der spezifischen Wirmen so verstehen, daB jedes Atom, unabhingig
vom besonderen Stoffe, gleichviel Wirmezafuhr zur Erhohung der Tempera-
tur um 1° C ndtig hat. ‘

Die Abweichungen von der strengen Giiltigkeit des Gesetzes erkliren
sich dadurch, daB die spezifischen Wirmen der verschiedenen Korper keine
vollkommenen Konstanten sind, sondern von der Temperatur abhiingen. Es
ist in letzter Zeit durch milhsame und zuverlissige Versuche gezeigt worden,
dafl bei sehr tiefen Temperaturen die spezifischen Wirmen aller Kérper ab-
nehmen, ja beim absoluten Nullpunkte wahrscheinlich ganz verschwinden wiir-
den (§ 183, 21.). Fiir die verschiedenen Stoffe geht diese Abnahme der spezi-
fischen Wirme mit der Temperatur verschieden schnell vor sich; wihrend
fiir die Metalle 2. B. erst bei sebhr tiefen Temperaturen ein ziemlich plite-
licher Abfall der spezifischen Wirme eintritt, nimmt ftir den Kohlenstoff
und #hulich fiir Silizium und Bor die spezifische Wirme mit sinkender Tem-
peratur schon von Zimmertemperatur an langsam und stetig ab. Umgekehrt
wachsen mit steigender Temperatur die spezifischen Warmen mancher Kérper,
besonders stark z. B. die von Kohlenstoff. Bei 1000° C hat die Atomwirme
des Diamanten, welche bei Zimmertemperatur den kleinsten beobachteten
Wert von 1,30 besitzt, anch etwa den Wert 6 errcicht, welchen die Atom-
wirmen der anderen Stoffe zeigen. Daraus geht hervor, daB das Dulong-
Petitsche Gesetz ein sogenanntes Anndherungsgeselz ist; es gilt um so stren-

1) P. L. Dulong (1785—1838), meist mit chemischen Arbeiten heschiftigt, wurde
bei der Entdeckung von Chlorstickstoff (NCL) schwer beschidigt; zuletzt Studien-
direktor der Polytechn. Schule zu Paris. Alexis Therese Petit (1791—1820), Prof.
der Physik an der Polytechn. Schule von Paris.
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ger je hoher wir die Temperaturen wihlen und je mebr die spezifische
Wiirme des betrachteten Korpers ihren groBten Endwert angenommen hat.

Auffallend ist die Ubereinstimmung der Molekularwirme der einfachen
Gase untereinander und ungefibr mit der Atomwirme der festen Elemente.
So hat z. B. der Sauerstoff das Molekulargewicht 32, die spezifische Wirme
bei konstantem Volumen 0,154, also die Molekularwiarme 4,928. Bei Wasser-
stoff lauten die entsprechenden Werte 2; 2,414; 4,828 und beim Stickstoff
28; 0,1729; 4,851,

Die Atomwirmen 2,46, 2,41 und 2,42 dieser zweiatomigen Gase sind da-
ber etwa gleich der Hilfte der Atomwirme der festen Elemente. Nun hat
man fiir die Atomwirme des einatomigen Argons gefunden 2,9984, fiir die
Atomwirme des einatomigen Heliums 2,949 und fir die Atomwirme des ein-
atomigen Quecksilberdampfes 2,99. Das ist aber in jedem Falle fast genau
derselbe Wert. Somit scheint auch filr Gase eine Art Dulong-Petitscher
Regel zu gelten, welche am genauesten fiir die einatomigen Gase erfillt isf,
nimlich:

Die Atomwirmen der elementaren Gase haben annéhernd denselben Wert
3, d. i. die Halfte der Atomwirmen der chemischen Elemente im fosten Aggre-
gatzustande, o

Die Atomwirmen der angefiihrten zweiatomigen Gase sind etwa um
den sechsten Teil des Wertes kleiner als die Atomwarmen der einatomigen
gasformigen Klemente.

§ 138. Die Anderung des Aggregatzustandes.

Im allgemeinen wird ein fester Korper durch Wirmeznfuhr bei einer
bestimmten Temperatur fliissig (Schmelzpunkt) und ein fliissiger Kdrper bei
einer bestimmten hoheren Temperatur {Siedepunkt) luftférmig; es kann aber
auch der Fall eintreten, daf ein fester Korper unmittelbar in den luftférmi-
gen Zustand Gbergeht (Sublimation).') Umgekehrt wird ein luftférmiger Kor-
per durch Wirmeentziehung bei einer bestimmten Temperatur im allgemei-
nen fiiissig (Verfliissigungspunkt), ein fliissiger Korper durch Abkiihlung fest
(Erstarrongspunkt). Der Schmelzpunkt und dér Erstarrungspunkt, ebenso
der Siedepunkt und der Verfliissigungspunkt sind bei demselben Stoffe
tdentisch.

Beim Ubergange eines Kérpers aus dem fliissigen Zustande in den festen
und aus dem fllissigen in den luftformigen Zustand treten oft Verzigerungen
e, die an labile Gleichgewichiszustinde erinnern.

Weunn eine Fliissigkeit in einem vollkommen reinen Gefifie an einem er-
schiitternngsfreien Orte abgekithlt wird, so kann die Fliissigkeit oft weit un-
ter den normalen Krstarrungspunkt abgekiihlt werden, ohne dafB sie fest wird
(Unterkiihlung). In einem reinen Glasgefifie kann man reines Wasser bei vor-

1) sublimis (lat) = hoch, in der Luft befindlich.
Grimasehl, Physik, I. GroBe Auegabe. §. Aufl 29
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ichti i o bis auf — 10° C und tiefer abkihlen. Wena man dann
M%% ﬂmmwmw.w Wﬁ HM.F%%EW einen kurzen Schlag mit einem Tm..gms @mm,mumﬁm.ﬁmm
gegen das GefaB erschiittert, so tritt plotzliche Erstarrung ein, wobei dag mw:-
getauchte Thermometer (Fig. 530) bis auf 0° C (normaler Erstarrungspunkt)
mﬁm_mwmnm der Unterkithlung shnliche Erscheinung zeigen &m Lisungen eini-
ger Salze. So losen sich z. B. in 100 g Wasser bel 33° C annibernd 50 ama Na-
triumsnlfat (Glaubersalz), bei 15° C nur etwa 13 g mmmmmﬁmﬂ mm.HNMm. deEp
eine bel 33°C gesittigte Lsung mwmmwﬂwmgmmmmam._. mﬂm&m:w £ AM,E , 80 %.T
ben die iiberschiissigen 37 g Salz in Lisung acoamﬂﬁms.umv mﬂﬂ Em_bm_u _M
abgekithlte Liosung aber erschiittert, oder wenn man em HmS..u% mﬂrsmm be
Salzes in die ibersittigte Losung fallen liBt, so kristallisiert das fi .mqmoﬁ% E:mHm
Salz unter gleichzeitiger TemperaturerhShung aus. .?Ew .&mm memﬁﬂn: iosul-
fat verhilt sich ahnlich, indem es sich bei 48°C in moE,.mE.W:mM ﬁm.mm.mw
auflsst, aber beim erschiitterungsfreien Abkiihlen auch bei Zimmertempera-
o mﬁlwwwmuwﬁwwwnwmmamm Wasser in einem reinen Gefifle 405&05& mwﬁmaw% M._o
kann man es bis auf mehrere Grade @iber den normalen mﬂmmmwzwww AmH S v
erwirmen, ohne dafl es zu sieden beginnt Amwmnﬁwmgz@. Auch hier pleg .%H
einer kurzen Erschiitterung das Sieden meist mit grober momwomwwﬁm%ummw m..ﬂ
ger) Heftigkeit einzusetzen, wobet amm Thermometer ms.um Moo m..mmzb me Jas
sogenannte ,StoBen” bei Eumﬁﬂiw mH._mMmcquo%..ademmw in Glasgefifle
i ug und seine plotzliche Ausldsung. .

mogormﬂmm%w_”wwmﬂ%gbm und m@w Siedeverzug kinnen mmm_:.aw. gﬂww.ao.._u ﬁmm.
den, daB man in die Flissigkeit kleine, besonders mowﬁ.ﬁ_wmuﬁ_mm ..Hmc.nm_umﬁ z B.
Glasstiickehen oder Metallschnitzel hineinwirft, deren H._.uEmzm méglic mﬁawmm
auf eine Anderung der Oberflichenspannung Nzwﬂowmm??&.ém&mn kann. Jer
Siedeverzug, das Stofen, wird am sichersten .4mnw5amwﬁ EmmE. n_on_b Wowomm
Gegenstinde, wie FlieBpapierstitcke, Bimsstein oder N_mm&mgm roc .M..H.— Mm
%mam;mmmmm_mm? gibt. Die Wirkung kilt so lange vor, .mHm diese mw_mmum mﬂw
noch Luft aus den Poren abzugeben vermigen. K.fuor. eine ormm:ma . mwmmm.sm w
geringfiigige Gasentwicklung innerhalb mm.ﬂ Flissigkeit ﬁnﬁmuaﬁmcﬁ mﬂ : HMrMm
verzug sicher. Kleinste in der Flissigkeit <S.rm=m.mzm omm.w wEmEMm Hmm e
Luftblischen wirken dabei fordernd auf die Dampfbildung, indem sie :W mwﬂm
fiir die Dampfhlasen abgeben, Unter dev Luftpumpe omma.maaov Hp:%mmm onﬁwﬁ
weitgehendst entliiftetes Wasser zeigt daher auch am leichtesten die Krsc

iedeverzuges. o .
ﬁﬁumbﬂmmm.wusmm.w Hmmmﬁmq konnen noch bel einer HmemBEw Eﬁmﬁwmumw_mﬂ
ben, die unter ihrem normalen Siedepunkte mwoﬁ%wmmﬂoﬁmuﬁ_ W.Ne. m.mﬂ m“
Darch hineingeblasene feine Staubteilchen erreicht man dann mEm w.% 7 HM. °
Kondensation. Die Staubteilchen bilden :Noummummfoummm;m g :mwﬁ-
sem Grunde tritt die Nebelbildung in der Nihe groBer Stidte mit rauchen
den Schornsteinen leichter ein als weit von den Stidten entferat.

1) condensdre (lat) =s verdichten.
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Eine Verschiebung des Schmelzpunktes, die der Unterkiihlung oder dem
Siedeverzuge entsprechen wiirde, ist bisher bei keinem Korper beobachtet
worden. Dabher ist die Bestimmung des Sckmelzpunktes sicherer als die des
Erstarrungspunktes,

Eine scheinbare Verschiebung des Siedepunktes findet auch beim Leiden-
frostschen Phénomene (dem sphiroidalen Zustande einer Fligsigkeit) statt:
Triufelt man etwas Wasser in eine reine, his zur Rotglut erhitzte Metall-
schale, so lauft der sich bildende Wassertropfen in steter Unruke auf der
Schale umbher, ohne zom Sieden zu kommen, Wenn man den Tropfen aus
der glihenden Schale auf die Hand gieBt, so kann man fiihlen, daB er nur
wenig erwirmt worden ist. Die Ursache fiir diese Erscheinung liegt darin,
daB sich durch die snBerst lebhafte Verdampfung zwischen dem Wassertropfen
und der glihenden Schale eine diinne Schicbt von Wasserdampf bildet, auf
weleher der Tropfen also schwimmt und die den Wassertropfen vor zu groBer
Wirmezufohr schiitzt.

Bestimmung des Schmelzpunktes. Um den Schmelzpunkt eines festen
Stoffes zu bestimmen, schlieBt man ibn in ein diinnwandiges Glasrohrehen
ein, befestigt dieses an dem GefiBe eines Thermometers und bringt es mit dem
Thermometer in ein Flissigkeitshad, das allmahlich erwirmt wird. Man beob-
achtet die Temperatur am Thermometer in dem Augenblick, wo der Stoff im
Réhreben fissig wird.

Diese Methode ist nur fiir Kérper anwendbar, bei denen der Schmelzpunkt
nicht allzn hoeh liegt. Die Bestimmung hoherer Sehmelzpunkte sowie die Mes-
sung hoherer Temperaturen tiberhaupt bietet groBe Schwierigkeiten und kann hier
nicht besprochen werden (vgl. jedoch 8. 446 u. § 371 Pyrometer).

Einige sehr genau festgelegte Schmelzpunkte siehe S. 426. Woeitere Kon-
stanten giehe Tabelle IV, ,

Der Schmelzpunkt einer Metallegiorung liegt im allgemeinen uniedriger,
als er sich aus dem Verhiltnisse ihrer Bestandteile berechnen lassen wiirde.
Ja, er liegt oft tiefer als der Schmelzpunkt des am leichtesten schmelzbaren
Bestandteiles der Legierung. So liegt er z. B. bei einer Logierung aus gleichen
Teilen von Zinn und Blei (Weichlot der Klempner) bei 200° C. Die Wood-
sche Legierung, bestchend aus 1 Teile Kadminm, 1 Teile Zinn, 2 Teilen Blei
und 4 Teilen Wismut, sckmilzt schon hei 68° C, wird also schon im sieden-
den Wasser fltissig, wihrend keiner der Bestandteile einen unter 200° C lie-
genden Schmelzpunkt hat. Bine aus gleicben Teilen von Natrium und Kalium
zusammengesetzte Legierung ist hei gewshnlicher Zimmertemperatur fliissig,
obschon die beiden einzelnen Metalle bei dieser Temperatur fest sind.

Bestimmung des Siedepunktes, Zur Bestimmung des Siedepunktes einer
Fliissigkeit kann man ein Thermometer entweder unmittelbar in die siedende
Fliissigkeit oder in den aus der siedenden Flissigkeit entwickelten Dampf
tauchen und die Temperatur ablesen. Hierbei stellt sich heraus, daB der Dampf
der siedenden Flissigkeit stets unverinderlich dieselbe Temperatur hat (wenn
der Dampf frei entweichen kann), wihrend infolge des schon erwibnten

29*
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Siedeverzuges das in die Flissigkeit selbst mmaﬂmmowm.smm Thermometer off
sehr groBe Schwankungen ausfithri. Daher darf die Siedetemperatur nur an
dem in den Dampf eintauchenden Thermometer abgelesen werden. Als m_m@ml
punkt merke: Quecksilber 356,70 C, Weingeist 78,3° C, Ather 34,6° C, flissige
Luft — 193° C. Weitere Zahlenangaben siehe 8. 426 und Tabelle V.

Volumeninderung beim Erstarren, Wihrend des Schmelzens E: bei
den meisten Korpern eine VolumenvergrBerung, beim mu.mamﬁon eine Vo-
lumenverminderung ein. Aus diesem Grunde entstehen heim Erstarren von
geschmolzenem Wachs, geschmolzenem Blei und den meisten anderen ge-
gchmolzenen Kérpern in einer Form in der Mitte der Oberfliche oft tiefe
Licher, oder auch in den oberen Teilen der gegossenen Korper geschlossene
Hohlriume (Lunker). Daher bringt map an der EingufBistelle von mmmmo_.Bmu
Verlingerungen an, die ebenfalls voligegossen werden (verlorene Hro@.».mf .mm.
mit beim Erstarren die in diesen Verlingerungen befindlichen Flissigkeits-
mengen noch in die Form einflieflen und sie so ganz mzmmmcmu.. “

Einige Korper zeigen ein entgegengesetztes Verhalten, sie mm_.pnmu sich
beim Erstarren aus. In besonders hohem Grade zeigh sich dies bei W asser,
das sich beim Erstarren zu Eis um fast 9%, seines Volumens ausdehnt. Hier-
auf beruht die Sprengwirkung des gefrierenden Wassers, mm.u. .ﬂwwﬁim.gummw-
prozeB der Felsen und Gesteine, in deren Spriinge Wasser eindringt, hier ge-
friert und nun die Felsen auseinander treibt, ferner das Platzen vou Wasser-
leitungsrohren, wenn das Wasser in ihnen gefriert. Der beim Gefrieren des
Wassers ausgeiibte Druek ist so stark, daBl eine mit Wasser gefiilite und
durch eine Schraube fest verschlossene gueiserne Kugel von 1cm épumm.ﬁwaw.m
beimn Gefrieren des Wassers zersprengt wird. Auch GuBeisen und é_mBn.w
dehnen sich beim Erstarren aus (Verwendung der Ausdehoung im Eistalori-
meter 5. § 186). . o

Bei der Uberfithrung eines Kérpers aus dem fliissigen in den laftformigen
Zustand, also bei der Dampfhildung, tritt eine sehr grofe Volumenvermehrung
ein. So nimmt z. B. der Wasserdampf von 100° C etwa den 1700 fachen Raum
ein, den dieselbe Wassermenge bei derselben Temperatur und demselben Drucke
in fiiissigem Zustande einnimmt.

§ 139, Destillation.

Bei der Destillation!) wird ein fliissiger Korper durch Erwirmung mn
Dampf verwandelt, und dieser Dampf wird dann dureh Abkithlung wieder in
den fliissigen Zustand zurickgebracht (verdichtet}. .

Man benutzt die Destillation mit Vorteil zur.Trennung zweier Fliissig-
keiten von verschiedenem Siedepunkte oder zur Trennung einer Fliissigkeit
von einem darin aufgelosten Kérper. Gewghnliches Quellwasser oder Leitungs-
wasser enthilt eine ganze Reihe von Salzen in Lésung. Erhitzt man das
Wasser in einem Gefifie zum Sieden, so geht das Wasser in Dampfform aus

1) de = herab, stilla (lat) — Tropfen.

e
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dem GefiBe und kann, nachdem der Dampf durch kaltes Wasser verdichtet
worden ist, in einem anderen GefiBe anufgefangen werden. In Fig. b14 ist eine
Vorrichtung zur Destillation abgebildet, wie sie in den Laboratorien gebrancht
wird. In dem Glaskolben rechis wird die zu destillierende Flitssighkeit
zum Sieden gebracht. Die Dampftemperatur kann an dem oben einge-
setzten Thermometer abgelesen werden. Der heile Dampf wird darauf
durch kaltes Wasser im unteren Teile des AbfluBrohres, im Liebig-
schen Kahler, zu Flissigkeit verdich-
tet, die in der Vorlage aufgefangen wird.

Befindet sich im Destillierkolben ein
Gemisch zweler Flissigkeiten von ver-
schiedenen Siedepunkten, z. B, Weingeist
und Wasser, so geht hei der Siedetem-
peratur des Weingeistes fast nur Wein-
geistdampf iiber; doch steigt die Tempe-
ratur des Dampfes allm&hlich; es geselit
sich dem Weingeistdampfe Wasserdampf
bei, und zwar um so mekr, je hoher die abgelesene Dampfiemperatur ist. Beim
Siedepunkte des Wassers endlich geht fast nur noch Wasserdampf tiber. Man fingt
die Destillate bei den verschiedenen Dampftemperaturen getrennt auf und erhilt
so verschiedene Flilssigkeitsgemische (Fraktionen, 8. 414), von denen das bei der
niedrigsten Temperatur destiilierte am reichsten an Weingeist ist. Wiederholt man
dann bei den einzelnen Fraktionen die teilweige Trennung des Weingeistes vom
Wasser mebrere Male, so erreicht man zuletzt eine fast vollistindige Trennung der
heiden Bubstanzen (fraktionierte Destillation).

Fig. 514. Destillationsanordnnng: Nestillierkolbes,
Liebigscher Kihier und Vorlege.

§ 140. Abhiingigkeit des Schmelzpunktes vom Drucke.

Der Schmelzpunkt der Korper ist keine vollstindig unveriinderliche
GréBe; vielmehr #ndert er sich mit dem auf dem E&rper ruhenden Drucke.
Der Schmelzpunkt derjenigen Kodrper, die sich beim Erstarren zusammen-
ziehen, wird durch Druck erhéht: die Kérper schmelzen unter hohem Drucke
schwieriger als bei geringem Drucke. Der Schmelzpunkt derjenigen Kérper,
die sich beim Erstarren ausdehnen, wird durch Druck erniedrigt (James und
gein Bruder Will Thomson 1850).

Das Wasser gefriert, wenn ein groBer Druck auf ihm lastet, erst bei
niedrigerer Temperatur. Es geliugt, Eisstiicke in einem stdhlernen Zylinder
durch groBen Druck zu verfiilssigen. Wenn man dann den Zylinder wieder
offnet, so erweisen sich die verschiedenen Eisstiicke zu ejuer einzigen gleich-
miBigen Eismasse umgewandelt (Tyndally), da beim Offnen des Zylinders

1) John Tyndall (1820—1893), studierte von 1848—1850 in Marburg (bei
Bunsen), 1851 in Berlin (bei Magnus), seit 1853 Prof der Physik an der Royal In-
stitution (8. 480) und an der Bergwerksachule in London, der Nachfolger von Michael
Faraday (Bd.I[); seiner Zeit beriihmt wegen seiner glinzenden Experimentierianst und
allgemeinverstiindlicher, fesselnd geschriebener Darstellungen aus dem Gebiete der
Physik; er war auch ein wesentlicher Férderer des Bergstoigersportes in den Alpen,
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der Druck wieder aufhdrt und der Schmelzpunkt wieder der normale ge-
worden ist (Regelation).!)

Die Plastizitiit des Kises, die Gletscherbildung und das FlieBen der
Gletscher ist darauf zuriickgefiihrt worden {(Tyndall, Helmholtz), daB
die auf den tieferen Eismassen lisgenden Eis- und Schneemassen einen so
groBen Druck auf die einzelnen Teile ausiben, daB ein teilweises Schmel-
zen eintritt: Das Schmelzwasser tritt in die gebildeten Spalten und gefriert
hier sofort wieder. Doch reicht diese Erklirung nicht in allen Fillen aus,
da im Innern von Gletschern sehr kalter Linder Temperaturen beobachtet
wurden, die 5o weit vom Gefrierpunkte entfernt liegen, daB der verfligbare
Druck ein Schmelzen nicht erzielen wiirde. In den Gletschern Grénlands
herrscht z. B. eine Innentemperatur von — 15° bis — 16° C vor; sie kann aber
hier noch viel weiter hernmtergehen (5. dazu 8. 264). — Unter den Laufflichen
der Schlittschuhe wird das Eis dem Drucke des Schlittschuhliiufers ausgesetzt
und hier fliissig. Auf dieser Erscheinung beruht die Glitte des Eises.

‘Wenn man einen Eisblock auf ¢in gabelférmiges Gestell legt und einen diinnen
Stabldraht herumschlingt, der an den zusammengekniipften Enden mit einem Ge-
wichtsstiicke (etwa 10 kg*®) belastet wird, so schneidet sich der Draht tief in das
Eis ein, indem die unter dem Drahte befindlichen Eismassen fliissig werden und
dann oberhalb des Drahtes wieder zu Eis erstarren. Wenn der Draht ganz durch
den Eisblock hindurchgegangen ist, bildet der Eisblock wieder einen einzigen, fest
zusammenhingenden Kdrper.

Die durch den Druck hervorgerufene Anderung des Schmelzpunktes ist
so gering, daB die nur durch den verinderten Luftdruck hervorgerufene
Schmelzpunktsverinderung vernachlissigt werden kann.

§ 141, Dimpfe.

Gesittigte Dimpfe. Die in § 130 und auf Tabelle V angegehenen Siede-
punkte der Flissigkeiten beziehen sich auf den Fall, dab aunf die siedenden
Flissigkeiten der Druck von einer Atmosphire wirkt. Bei
VYergriBerung und Verminderung des iuBeren Druckes #n-
dern sich die Siedepunkte.

Der Siedepunkt bei hheren Drucken wird im Papin-
schen ?) Topfe (Fig. 515) bestimmt; day ist ein Topf aus star-

1) regelare (lat.) = wieder gefrieren. Die FErscheinung der
Regelation wurde von Michael Faraday (1850) entdeckt; der Name
stammt von Tyndall

2) Denis Papin (1647--1712), von 1672 an Gehilfe bei Huy-
gens, von 1683 an Professor in Magdeburg, erfand der Dampf-
kochtopf 1681, in dem die Speisen bel Temperaturen gar gekocht
werden, die oberhalb des normalen Siedepunktes (100° C) liegen. Er
1 erfand das Sicherhsitaventil, dessen Einrichtung noch heute im we-
Fig. 5i5. Papinacher sentlichen so ist, wie es Papin angegeben hat. w.ﬁ E.wim die erste,

Topf. wenn auch noch sehr anvollkommene Dampfmaschine im Jalire 1690,

§ 141. Dimpfe 455

kem Kupferblech, der durch einen aufgeschraubten Deckel fest <mnmoEommm=
wird. In den Deckel sind ein Sicherheitsventil, ein Emuoﬂmwmw mwm eine :.s»mn
geschlossene Bisenbitchse eingesetzt. Die Hmmmuwmwrmm ﬂ:.@ mit ngo_wm:w.mq
gefilllt, und in dieses taucht ein Thermometer, mit m.mE .Em HwBtmnmﬁcn im
Innern des Topfes bestimmt wird. Wird der Topf gw_smymm mit Wasser ge-
fillt, das durch eine Flamme zum Sieden gebracht wird, und .d.a:.m der Topf
verschlossen, 50 kaun der Dampf nicht ob»ﬂmm&pwzm vielmehr tibt er auf das
ganze Gefiliinnere, also auch auf das Wasser, einen groBen Druck aus, der
am Manometer abgelesen werden kaun. Gleichzeitig steigt auch der am Thermo-
meter abgelesene Siedepunkt des Wassers. 8o beobachtet man

bei eipem Druckevon .. 1 | 2 | 3 s | 5 Atmosphiren

4 |
éinen Siedepunkt vom .. 108 |  ji21 | 134 | 144 [ 520 C.

Der Siedepunkt hei niedrigem Drucke kaun in der durch m,_m 3.@. gw..mmm&w:-
ten Weise bestimms werden: In den Hals eines mit Wasser .»mﬂ_asmm gefiillten
(lasgefiBes wird ein Thermometer luftdicht eingesetzb. Seitlich an den Hals
ist ein nach oben und dann wieder abwirts gebogenes Glasrohr angesetzt,
dessen lotrecht nach unten gehender Teil etwa 1 m -
lang ist. Das untere Ende des Glasrohres taucht in
ein (Gef3B mit Quecksilber. Bringt man das Emmmm._.
dureh eine untergesetzte Flamme zum Sieden, so trei-
ben die entwickelten Wasserdimpfe die Luft aus dem T

Rohre, das Wasser hat die Siedetem peratur .Hooo. Nimmt
man dann die Flamme fort oder 1aBt sie nur noch
klein brennen, so sinkt die Temperatur im Kolben;
aber trotzdem siedet das Wasser noch weiter. Gleich-
zeitig steigt das Quecksilber im Glasrohre empor. Wah-
rend man am Thermometer die Siedetemperatur ab-
liest, beobachtet man gleichzeitig den Stand des Queck-
silbers im Glasrohre. Der Dampfdruck ist gleich demn
Barometerstande, vermindert um die Héhe der im
Rohre aufsteigenden Quecksilbersiule. So beobachtet
man

bei einem Drucke von 760 | 526 | 335 233 | 149 Hmw | 65 |32 iz

i i : R
m_pm%wm%%mﬁﬁwwﬁ 100] 90 ' 80 | 70 | 60 |50: 40 7 30° C.
DaB der Wasserdampf auch noch bei niedriger
Temperatur einen meBbaren Druck ausiibt, beobachtet
man mittels der in Fig. 517 abgebildeten Anordnung.
An ein Glasrohr von etwa 1 m Linge ist am oberen
Ende ein Hahn angesetzt, oberhalb dessen sich das
Glasrohr zu einem kleinen GefiBe erweitert. An das’
antere Ende des Glasrohres ist ein starkwandiger
Schlauch angeschlossen, der die Verbindung mit einem
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Fig. 516. Siedepunkt bei
niedrigern Dracke.
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weiteren Niveangefifie heistellt. Das Glasrohr ist auBerdem mit einem wei-
teren Rohre umgeben, durch das mit Hilfe zweier Ansitze Wasser von be-
kannter Temperatur geleitet werden kamn; hierdorch wird das ganze innere
Robr auf eine hekannte Temperatur erwidrmt oder abgekiihlt. Fillt man
das Niveaugefil und den Schlauch mit Quecksilber, und hebt man das
NiveangefiB so weit, daB anch das ganze Glasrohr mit Quecksilber gefiillt
wird, so entsteht nach SchlieBen des Hahnes und nach Senken des Niveau-
gefifes um mehr als 760 mm unterhalb des Hahnes ein luftleerer Raum,
- Libt map dann aus der mit
] \SS,%W\ Wasser geftillten Erweiterung
koo oberhalb des Hahnes Wasger
in den luftleeren Raum ein-

. ] treten, so tritt eine plotzliche
| Dampfentwicklung ein, in-
/ folge deren das Quecksilber
im G(lasrohre um einen be-
I stimmten Betrag sinkt, der
i gleich der Dampfspannung
_m des Wassers ist. Die Dampf-
so0 _|'§EE w p)
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Dampfdrueck Fig. 618. Dampfdruckkurvs von Fig. 619. Dampfdruckkurve dss
des Wassers' ‘Waasser, Wassers bsi niedrlger Temperatur.

spannung ist gleich dem Unterschiede des Barometerstandes und des in
Fig. 517 durch A bezeichneten Héhenunterschiedes der beiden Quecksilber-
gtinde. So hecbachtet man

bei einer Temperatur von 6 | 10 | 15 | 20 | 25 | 30°C
eine Dampfapannung von 6,5 _ 9,1 _ 12,7 _ 174 f 25,6 _ 31,6 mm,

Eine Ubersicht iiber die Beziehung zwischen Dampfspannung und Tem-
peratur gewinnt man am hesten durch eine graphische Darstellung, in der
die Temperaturen als Abszissen, die zugehtrigen Dampfspannungen als Or-
dinaten anfgetragen werden (Fig. 518). In Tabelle IX sind die Tempera-
turen und die dazu geborigen Dampfspannungen fiir Wasser zusammen-
gestellt. Aus der Kurve (Fig. 518) erkennt man, daB die Dampfsparnung
mit Erhohung der Temperatur zuerst langsam, dann aber immer schneller
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ansteigt. Aus der Kurve und aus Tabelle IX kann man auch die Siede-
temperatur des Wassers fiir jeden beliebigen Druck ablesen.

Die Siedetemperatur bei gegebenem Drucke ist die Temperatur, bei der
die Dampfspannung den gegebenen Druck erreicht.

So betrigt z. B. bei dem Drucke von 1500 mm die Siedetemperatur des
Wassers 120° C, dernn bet dieser Temperatur ist die Dampfspannung dem
gegebenen Drucke gleich.

Fiir die Temperaturen von — 10°C bis + 40°C ist die Kurve der
Spannung des Wasserdampfes in Fig. 519 in verindertem MaBstabe noch ein-
mal besonders gezeichnet. Tabelle X enthilt die dazu gehirigen Zahlenwerte
genguer angegeben. Man erkennt hieraus, daBauch bei gewdhnlicher Zimmer-
temperatur, ja schon bei Temperaturen unter 0° C eine Dampfbhildung ein-
tritt, die eine meBbare Dampfspannung hervorruft.

In Tabelle XI sind die Dampfspannungen einiger anderer Flissigheiten
zuasammengestellt: die untere Reihe enthilt die Siedetemperaturen bet dem
gewdhulichen Luftdrucke von 760 mm. Die Bestimmung dieser Werte kann
in den meisten Fillen mit dem in Fig. 517 abgebildeten Apparate ansgefiihrt
warden.

Bestimmung des Luftdruckes ans dem Siedepunkte, Auf 8. 424 wurde
schon die Interpolationsformel § = 100° 4- 0,0375 - (b — 760) angefithrt, welche
den Siedepunkt ¢ von Wasser in seiner Abhangigkeit vom Barometerstande b mm
Quecksilber fiir den Gliltigkeitsbereich 715 < b <L 775 wiedergibt. Hat man da-
her ein zuverlissiges Thermomelter, das mindestens 0,01° C sicher abzulesen ge-
stattet, so kann die Gleichung auch benutzt werden, um aus dem beobaclteten
Siedepunkte ¢ den Barometerstand zu berechnen. Die Sicherheit der Messung des
Barometerdruckes nach diesem Verfabren bat auf -- 0,02 mm gesteigert werden
kdnnen.

Die Fallbeschleunigung g indert mit dem Erdorte ein wenig ihren Wert
(8.121). 8ie liBt sich auf folgende Art und Weise bestimmen: Der durch den

n
Dichte des Quecksilbers ist. Ein gleicher Luftdruck wird an zwei verschiedenen
Erdorten mit den Fallbeschleunigungen g, und g, daher durch verschiedene Baro-
meterstdnde b, mm und b, mm angezeigt werden, wobei gilt b, - g, = b, - 4. Kennt
man nun tabellen- oder formelmiBig die Abhingigkeit des Siedepunktes vom Baro-
meterstande b, an einem bestimmten Erdorte mit der bekannten Fallbeschleunigung
g,, 80 kann man mittels der Tabelle aus einer Messung des Biedepunktes an einem
aweiten Erdorte den Barometerstand aufsuchen, wie er bei diesem Luftdrucke und
der Fallbeschleunigung g, sein wiirde. Steht sun zur Zeit der Siedepunkisbestim-
mung am Beobachtungsorts das Barometer b, mm hoch, so 1Bt sich der Luftdruck
darstellen durch b, g, + 0,15 =15, g,- 0,1 - 5. Es folgt daraus fiir die unbe-

Barometerstand » mm angezeigte Luftdruck ist 0,1-b-5-¢ wenn § dis

kannte Fallbeschleunigung g, — %9y Auf diese Weise hat man durch den Ver-

b
gleich des aus dem Biedspunkte berschneten Barometerstandes mit dem abgelesenen
Barometerstands dis Fallbeschlemnigung fiir sebr viele Erdpunkte — besonders

auf dem Meere, wo sich des schwankenden Schiffshodens wegen Pendelbeobach-
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tungen nicht anstellen lassen — bestimmen kinnen und hat daraus ganz bestimmte
und unerwartete Vorstellungen iher die Verteilung der Schwerkraft auf der Erd-
oherfliche gewonnen (Hecker 1910).
Auch zur Gewinnung der Barometerstiinde auf Bergeshhen hedient i

mit Vorteil der Methode der Siedepunktshestimmung, mm die dazu mwrmm.ww m“_w
vichtung leichter transportahel ist als die immer sehr empfindlichen ozmnwmmvm«-
cmqo.Eman Man nennt einen leicht transportahlen Apparat fiir die Siedepunkts-
hestimmung ein Hypsometer.') Handelt es sich um groBe Bergeshihen, so kann
patiirlich nicht mehr die ohige Interpolationsformel dazu dienen =quEm dem
Siedepunkte den Barometerstand zu herechnen; es sind dazu :Emmzﬁ.mwowmu.m Ta-
hellenwerke notwendig. Aus dem Barometerstande kann dann nach der barome-
trischen Hohenformel (8. 321) die Bergeshole gefunden werden.

§ 142, Dampfhbildung im gaserfiillten Raume.

. DaB im lufterfiillten Raume das Wasser (und ebenso andere Flissig-
keiten) schon bei gewshnlicher Temperatur in Dampfform tibergeht, schliefen
7 wir am einfachsten aus der Tatsache, dal in einem offenen
GefiBe das Wasser allmihlich verschwindet: es verdunstet,
d. h. es geht in Dampf tlber, der sich mit der Luft ver-
‘mischt. In diesem Falle tritt die Dampfhildung nur an der
Oberfliche ein, wihrend beim Sieden die Dampfhildung
vorwiegend im Innern stattfindet, und zwar an derjenigen
Stelle der Fliissigkeit, wo die Dampfspannung infolge der
Temperaturerhdhung zuerst den Wert des tiber der Fliissig-
keit herrschenden Druckes erreicht, also beim Erhitzen
eines GefiBes von unten am Boden. ,
Auch im gaserfiillten Raume erzeugt der entstandene
{4 Dampf eine Dampfspannung: Durch die eine Bohrung eines
doppelt durchbohrten Stopfens, der eine Glasflasche (Fig.520)
verschlieBt, geht ein mit einem Hahne versehenes Glasrohr; durch die andere
Bohrung geht ein Glasrohr, das dureh einen Gummischlauch mit einem
o.m.mwmn Quecksilbermanometer verbunden wird. Bringt man in die Flasche
eine kleine, in eine diinnwandige Glaskugel eingeschlossene Menge von
Athylither, schlieBt dann den Hahn und zerbricht die Qymmwcm&u durch
Schiitteln der Flasche, so ergieBt sich der Ather in die Flasche, und es
*.E: eine sofortige Bildung von Dampf ein, dessen Druck das Quecksilber
im .gmﬁoEmwmw uerst rasch, dann immwer langsamer in die Héhe treibt. Nach
einiger Zeit ist ein bestindiger Zustand eingetreten, bei dem der am Mano-
meter ahgelesene Uberdruck gleich dem Dampfdrucke des Atherdampfes ist.
Es stellt sich heraus, daB der Dampfdruck genau so groB ist, wie er auch
nach Tahelle XI sein wiirde, wenn der Dampf im luftleeren Raume gehildet
worden wire.

Fig. 520.
Addition der
Partialdrucke.

1} hypsos (griech.) — Hohe; die Methode und der Name stammen von Regnault,

-
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Die Anwesenheit von Luft verzigert nur die Dampfbildung, doch ist der
dem Dampfe zukommende Partialdruck noch Eintritt des Gleichgewichis-
sustandes unabhingiy von dem Vorhandenscin anderer Gase oder Didmpfe
(Daltons Gesetz, 1807, 8. 441). o

§ 143. Ungesiiitigte Diimpfe.

LBt man bei dem Versuche nach Fig. 517 so viel Fliissigkeit in den
tiber dem Quecksilber befindlichen luftleeren Raum treten, daB auch nach
der Dampfbildung noch Fliissigheit iber dem Quecksilber steht, so hat
der Raum tber der Fliasigkeit so viel Dampf aufgenommen, wie er bel
der beobachteten Temperatur iberhaupt aufzunehmen vermag; daher nennen
wir den Raum mit Dampf gesittigt; wir sprechen von gesiittigtem Dampfe.
Ist aber die eingelassene Fliissigheit so gering, dab sie vollstindig ver-
dampft, und daB sich beim weiteren Finlassen von Flissigkeit erneut Dampf
bilden kbénnte, so heiBt der Dampf ungesittigt. In diesem Falle verhilt
er sich hnlich wie ein Gas, er befolgh beim Heben und Senken des Niveau-
gefaBes annithernd das Boylesche Gesetz. Von dem Augenblicke an aber,
wo beim Heben des NiveaugefiBes die Verdichtung des Dampfes beginnt,
hleibt der Dampfdruck des nunmehr gesattigten Dampfes bestindig; belm
woitoren Heben verdichtet sich mehr Dampf, beim weiteren Senken ver-
wandelt sich die Fliissigkeit wieder in Dampf, bis sie vollstindig verdamptt
ist; senkt man das NiveaugefiB noch weiter, so enthilt der Raum iiber
dem Quecksilber nur ungesittigten Dampf.

Wenn man ein mit gesittigten Dampfen gefiilltes Gefab erhitzt, so
wird der Dampf ungesittigt, denn der Dampfraum vermag bei der erhSh-
ten Temperatur noch mehr Dampf aufzunehmen. Daher nennt man die un-
gesittigten Dimpfe auch fiberhitzte Dimpfe. Die berhitzten Dimpfe be-
folgen das Boylesche Gesetz um s0 begser, je weiter sie von ihrem Kon-
densationspunkte entfernt sind (§ 149); daher kann man das Volumen und die
Dichte eines Dampfes mit Hilfe des Boyleschen und des Gay-Lussac-
schen (esetzes auf eine beliebige Temperatur umrechnen, wenn man das
Volumen und den Druck des Dampfes bei einem Drucke und hei einer
Temperatur bestimmt hat, die weit iiber dem Siedepunkte liegt.

Dampfdichte: Die Dichte oder das spezifische Gewicht ist die Masse
einer ungesittigten Dampfmenge, die, nach dem Boyle-(fay-Lussacschen Ge-
setze umgerechnet, bei 0°C und 760 mm Druck das Volumen von 1 cm?® habsn
wiirde. Wenn man die Dichte durch die Masse einer gleich groBen Luftmenge
oder einer gleich grofen Wasserstoffmenge dividiert, erbilt man die Dampf-
dichte in bezug auf Luft oder in bezug auf Wasserstoff, In der Chemie bezeich-
net man als Dampfdichte meist den Dichtewert bezogen auf Wasserstoff gleich Eins.

Die Bestimmung der Dampfdichte geschieht nach Dumas’) auf folgende

1) Jean Baptiste Dumas (1800—1884), berithmtor Chemiker an der Saxhonne
in Paris.
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Weise (Fig. 521). In einen dfinnwandigen Glasballon mit fein ausgezogen i
dessen Gewicht &, vorher bestimmt worden ist, bringt man &&m%ﬁa%w%w%ﬁ%ﬁ
: der Fliissigkeit (z. B. Ather oder Benzol), deren Dampfdichte
bestimmt werden soll, und erhitzt den Ballon in einem
Flissigkeitsbade auf eine Temperatnr, bei der sicher alle
Flussigkeit verdampft. | Der entwickelte Dampf verdriingt
die im Ballon enthaltene Luft. Wenn kein Tropfen Flissig-
keit mehr im Ballon ist, schmilzt man die feine Spitze m
und Hest gleichzeitig die Temperatur { des Bades und den
Barometerstand & abh. Darauf wird der Ballon aus dem
Wasserbade genommen, und sein Gewicht Gy wird hestimmt
Bricht mau . die Spitze unter Wasser ab, so fiillt sich @2..
Ballon mit Wasser. Das Gewicht des mit Wasser gefiillten
Ballons sei &;. Es ist dann G; — G, das Gewicht der
 Wasserfilllung in g, also das Volumen V in cm?® das der
== Dampf beim Zuschmelzen des Ballons einmabm. Das auf
0% C und 760 mm umgerechnete Volumen hetrigt daher
. = = 1% "@P' G b 3
Fig 521. Dampfdichtebostim- o 14t 760 .
mung nach Dumag,
Das Gewicht des mit Luft gefiillten Ballons ist &, das

Gewicht der Luftfillung (G, — &) - 0,001 293 g, folglich i i
1 1 ﬁ
Ballons allein (aber in Luft mmaﬁomwnv g folghiehs bt das Gewielt des

G, — (G, — @,) - 0,001 293 ¢,
das Gewicht der Dampffiillung also

G =G, —[¢ — (G — &) 0,001293] g
Hieraus berechnet sich die Dichte zu d = q\m Die
Dampfdichte, auf Luft hezogen, wird Emz_.”a durch
Division mit 0,001 293 gefunden.

Der Apparat von Viktor Meyer!) zur Mes-
suag der Dampfdichte ist in Fig. 522 abgehildet, Er
hesteht aus einem langen Glasrobre, das an seinem
. unteren Ende zu einer zylindrischen Erweiterung B
mnmmmiwmm.: ist. Das ganze Rohr mit Ausnahme seines obersten Teiles
Hmﬁ. von einem weiteren zylindrischen Robre umgeben, in dem eine
Fliassigkeit F' durch eine darunter gesetzte Flamme zum Sieden gebracht

Fig 522. Dampfdichte.
bestimmung nach
V.Meayer.

uiﬂ.m.. Zur Vermeidung des mmmmmqamﬁnmmm werden einige Blechschnitzel
in dieses Gefiff gebracht. Der sich entwickelnde Dampf halt das ganze
innere mo.rn auf der Siedetemperatur der Flissigkeit F. Das obere
Ende des inneren Rohres ist mit zwei seitlichen Ansitzen versehen. Der
Anpsatz m. besteht aus einem engen Rohre, dessen Mindung in eine
wumzn:.m:morm Wanne taucht. Der zweite Ansatz S ist mgwar einen
Q.EH._EHmoEmznr mit einem eingeschobenen Glasstabe verschlossen, der
bis in das Iotrechte Rohr hineinreicht. _

1) Viktor Meyer (1848—1897), Prof. der Chemi it i i
T . m -
berg als Nachfolger von Bunsen. ) ormie it 1959 fn Heldel
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Der Stoff, dessen Dampfdichte bestimmt werden soll, wird, in einem kleinen
Tlischchen K eingeschlossen, durch die ohere Offnung des lotrechten Rohres in
dieses hineingebracht. Das Glasstibchen S verhindert, daB es bis unten hinunter-
fillt. Darauf wird die obere Offnung durch einen Stopfen verschlossen.

Wenn nun die Erwérmung des ganzen Apparates so weit, erfolgt ist, daB aus
dem seitlichen Rohre R keine Luftblasen mebr entweichen, so zieht man das Glas-
stibehen 8 zuriick und 148t das kleine Flischchen K in den Ballon B fallen, So-
fort verdampft der Inhalt und verdringt einen Teil der im inneren Rohre enthal-
tenen Luft, und die verdringte Luft wird in einem iber der Ausstrimungséffnung
von It stehenden MeBgefife aufgefangen. Das Volumen der anfgefangenen Luft ist
gleich dem Volumen der durch die Verdampfung des Stoffes entstandenen Dampf-
meage. Da sich nun die Luft hei threm Austritte aus dem erhitzten Rohre auf die
Zimmertemperatur abgekiihlt hat, und da dieses abgekithlte Volumen gemessen
wird, so braucbt man die Temperatur, bel der die Dampfentwicklung erfolgt ist,
gar nicht zu kennen; denn es warde ja hei der Definition der Dampfdichte die An-
nabme zugruude gelegt, daB sich der Dampf wie ein ideales Gas verhult, daB
sich demnach das Volumen des Dampfes bei der Abkiihlung ebenso verminderte,
wie es die Luft tatsichlich tut. Die Zimmertemperatur und der Druck, unter
dem die Luft aufgefangen wird, sind sofort am Thermometer und am Barometsr
shzulesen. s sind also alle zur Berechnung der Dampfdichte erforderlichen Grofen
hekannt. .

Die Viktor Meyersche Methode der Dampfdichtebestimmung wird von den
Chemikern viel angewandt, da sich die BMcssungen sehr e¢infach gestalten.

Die Dampfdichte und das Molekulargewichi. Nach der von Avogadro
(1811) aufgestellten Hypothese (§ 133,11.) enthalten gleiche Volumina zweier
verschiedener Gase unter gleichen Umstinden gleich viele Molekiile. Dem-
nach verhalten sich die Gewichte zweier gleicher Volumina der beiden
Grase wie die Molekulargewichte. Diese Hypothese erschlof Avogadro aus
der von Gray-Lussac beobachteten Tatsache, daf die chemischen Verbin-
dungen der Glase untereinander stets nach Volumenverhiltnissen erfolgen,
die sich durch leine ganze Zahlen ausdricken lassen, und dab ihr Volumen
gleichfalls in einem einfachen Verbiltnisse zu dem ihrer Bestandteile steht,
wenn die Verbindung gasformig ist (Gay-Lussacsches Volumengesetz).

Auf Grund dieser Hypothese ist es mdglich, das Molekulargewicht
solcher Korper aus der Dampfdichte zu bestimmen, die erst bel hiherer
Temperatur gasférmig werden.

Die Molelulargewichie verhalten sich wie die Dampfdichten.

Auf die Benutzung der Dampidiehte grindet sich eine der verschie-
denen Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes. Daher ist die
Bestimmung der Dampfdichte fir den Chemiker wichtig,

Beispiel: WeiB man auf Grund chemisch-aualytischer Methoden, daf
im Benzol die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff im Gewichtsverhiltnisse
12:1 vorhanden sind, so folgert man aus den bekannten Atomgewichten
(C =12 und H = 1), daB die chemische Formel fiir Benzol C, H, ist. Nun
ist das Molckulargewicht des Wasserstoffes 2. Hat man daker die Dampf-
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dichte des Benzols in bezug auf Wasserstoff zn 89 bestimmt, so muB das
Molekulargewicht des Benzols 2 - 39 = 78 sein. Daraus folgt sofort als Mole-
kularformel des Benzols C; Hy, denn nur fiir den Wert # = 6 kann das Mole-
kulargewicht 78 betragen.

Im Anschlusse hieran sollen noch einige andere Methoden zur Bestimmuang
des Molekulargewichtes besprochen werden.

§ 144. Der osmotische Druck.

Die Grunderscheinungen der Osmose sind in § 129 behandelt worden. Schon

im Jahre 1748 wurde diese Erscheinung vom Abbé Nollet!) entdeckt, uad
‘. Dutrochet?) verfolgte die Osmose genaver mit dem in
Fig. 495 abgebildeten Apparate in den Jabren 1827 bis

Fig. 533, Osmotischer 1835. Aber erst im Jahre 1877 stellte Pfeffer®) genaue

Messungen an, nachdem es ihm gelungen war, wider-
standsfihige, halhdurchlissige Membranen (§ 129) her-
zustellen, die fir gewisse geldste Substanzen, wie z B,
Rohrzucker, vollstindig uwndureblissig sind.

Bolche halbdurchlissige Membranen stelll man her,
indem man eine widerstandsfilhige, porése Tonzelle mit
einer Lésung von Kupfersulfat fillt und sie daan in eine
Lésung von Ferrizyankalium (rotes Blutlaugensalz) setzt.
Die beiden Flissigkeiten treffen innerhalb der porésen
Wandung zusammen und bilden einen dinnen Niederschlag
von Ferrizyankupfer, der das Wasser ungehindert durch-
laft, aber die darin geldsten Substanzen zuriickhilt.

Fig. 528 zeigt schematisch ein Pfefforsches Osmo-
meter. Es besteht aug der Pfefferschen Zelle, die durch
einen Stopfen verschlossen ist. Durch den Stopfen geht ein U-fsrmig gebogenes
Rohr, an das sich ein Quecksilhermanometer ansehlieBt. Wird das Innere des Osmo-
meters mit einer Losung gefiillt, wihrend es in reines Wasser eintaucht, so beob-
achtet man nach kurzer Zeit ein Ansteigen des Manometers, also eine Zumahme
des Druckes im Iunern der Zeile. Nach einiger Zeit ist der Druck im Innern so
greB geworden, daB er ein weiteres Eintreten von Wasger durch die Zellwandung
verhindert. Dieser Druck nun, bei dem das Manometer stehen bleibt, ist der osmo-
tische Drueck der Lssung. .

Pfeffer fand als Ergebnisse seiner Beobachtungen, die streng aber nur fiir
verdiinnte Lisungen gelten:

1. Der osmotische Druck ist unabhingig von den besonderen Kigenschaften der
halbdurchlassigen Wand., -

2. Der osmotische Druck ist bei derselben Temperatur fiir denselben gelisten
Stoff proportional mit der Konzentration der Lésung. . ‘

1) Jean Antoine Nollet (1700—1770), urspriinglich Abbé, seit 1753 Prof. der Phy-
sik in Paris, hat Verdienste um die Verbreitung der Physik durch Vortrige und Biicher;
auf ihn geht die Bezeichnung , Leidener Flasche zuriick,

2) Dutrochet (1776 —1847), Arzt. :

3) W. Pfeffer (1815—1920), Prof. der Botanik in Leipzig, vorher Basel.

§ 144 Der osmotische Druck 463

8. Der osmotische Druck ist proportional mit der absoluten Temperatur, d. I
die Zunahme des osmotischen Druckes belrigt fitr jeden Zentigrad gty — 0,00367
d.s Dol 0" Ugemessenen Wertes” ’

4. Lisungen, die dieselbe Anzall von Grammolekiilen verschiedener Sloffe in
demselben Volumen der Lisung enthalten, haben denselben osmotischen Druck. Solehe
Lidsungen werden isotonisch genannt.

Diese Ergebnisse erweiterte van’t Hoff!) im Jahre 1887 und faBte alles za
dem Gesetze zusammen:

Der osmotische Druek einer Losung ist gleich dem Dirucke, den der geloste Stoff
ausitben_wiirde, wenn ¢r als Gas in dem Rawme vorhanden wire, don die Lisung
etnnimmt,

Dieses van’t Hoffsche Gesetr bat eine weittragende Bedeutung. Tiirs erste
gestattet es, die Dampdichte eines Stoffes zu bestimmen, den man nicht in dampf-
formigen Zustand bringen kann. Daher gelingt es auch, mit Hilfe des osmotischen
Druckes das Molekulargewicht der geldsten Substanz zu hestimmen,

Man kann tihrigens schon unmittelbar aus dem osmotischen Drucke auf das
Molekulargewicht schlieBen; denn der osmotische Druck ist bei gleicher Lasungs-
konzentration umgekehrt proportional mit dem Molekulargewichte der geldsten
Substanz.

Die griflere Bedeutung hat aber das van’t Hoffsche Gesetz durck die Aus-
nahmen erlangt. Es stellt sich niimlich heraus, daB vorwiegend organische Stoffe
das Gesetz befolgen, daB aber die meisten amorganischen Siuren, Basen und Salze
dem Gesetze scheinbar widersprechen, Ein gliicklicher Gedanke brachte Arrhenius®)
auf eine Erklirung dieser Ausnabmen, dis %hnlich der ist, die bei den Gasen die
scheinbare Ausnahme von der Avogadroschen Hypothese (§ 133, 12.) erklart.

Arrbkenius fiibrte einen Gedanken von W.Hittorf?) weiter, daB die Molektle
der Siuren, Basen und Salze bei ihrer Aufldsung im Ldsungsmittel mchr oder
weniger in kleinere Bestandteile (lonen, § 129) zerfallen, deren jeder nun fiir sich
wie ein unabhingiges Molekill wirkf, Der bei diesen Stoffen scheinbar zu groB ge-
messene osmotische Druck ist danach auf die durch den Zerfall (Dissoziation)
(8. 419) vergréferte Anzahl der in der Lisung enthalienen Elementarteilchen zu-
riickzufiihren. Dieser Gedanke hat sich als auBerordentlich fruchtbar erwiesen. Er
erklirt auch andere scheinbare Abweichungen von gewissen GesetzmiBigkeiten, auf
die wir spiter wieder zurlickkommen werden. Jedoch sei hier schon vorweg er-
wihnt, daB dieselbe Dissoziation der Molekiile die elektrische Leitung in einer
Losung erklart. Wir nennen daher jetzt schon Stoffe, deren Losungen den elek-
trischen Strom zu leiten vermigen, Elektrolyte (Bd. II).

Die scheinbaren Abweichungen und Ausnahmen vom van't Hoffschen Gesclze
des osmotischen Druckes zeigen sich nur bei Elektrolyten.

Als Zahlenbeispiel fiir den osmotischen Druck sei erwihnt:

Der osmotische Druck einer einprozentigen Zuckerlssung bei 15° C hetriigt
0,684 Atmosphiren. In sinem Liter dieser Lésung sind 10 Gramm Rohrzucker
(chemische Formel: C,3H,,0,,) entbalten. Das Malekulargewicht des Rohrzuckers

1) Jacobus Hendrik van't Hoff, geb, 1852 in Rotterdam, Prof. der theor.
Chemie in Amsterdam und seit 1899 bis zu seinem Tode 1911 in Berlin.

2) Aug. Svante Arrhenius, geb. 1839, Prof. der Physik in Stockholm.

3) W. Hittorf (1824—1914), Prof. in Miinster.
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ist p=12.12 4 22-14 11 .16 == 342, also sind in der Lisung Imm.mm Grammolekiile
enthalten. Diese wiirden in gusférmigem Zustande bel 0% C und bei Atmosphiren-
druck den Raum von 7j5 - 22,4 Litern (§ 183,10.), also bei der Temperatur von
15° C den Raum von % . 22,4 - 3% — 0,691 Litern einnehmen. Soll sich dieses
Volumen auf 1 Liter ausdehnen, so iibt es nur noch den Druek von 0,691 Atmo-
sphiren aus. Dieser Druck stimmt nun fast vollstindig mit dem beobachteten
osmotischen Drucke fiberein.

Bei dieser Uberlegung war das Molekulargewicht des Rohrzuckers als bekannt
angenommen, Wire es nicht hekannt gewesen, so hitte es aus dem heobachteten
osmotischen Drucke berechnet werden kdnnen.

§ 145. Gefrierpunktseruiedrigung von Losungen.

Losungen gefrieren bei einer niedrigeren Temperatur als das reine Loésungs-
mittel, und zwar ist bei nicht zu groBen Kcnzentrationen die Gefrierpunktserniedri-
gung proportional dem Gehalte an geldster Suhstanz. Die Gefrierpunktserniedri-
gung, die 1 g der gelbsten Substanz in 100 g des Lisungsmittels hervorbringt,
heiBt die reduzierte Gefrierpunktserniedrigung.

Raoult hat (1886) nachgewiesen, daB die reduzierte Gefrierpunkiserniedri-
gung eines Lbsungsmittels dem Molekulargewichte der gel6sten Suhstanz umgekebrt
proportional ist. Man kann die GesetzmiBigkeit fiher die Gefrierpunktserniedrigung
daher in den Satz fassen: Die Géfrierpuniiserniedrigung ist proportional der Anzahl
der in der Raumeinheit gelosten Grammolekiile eines Stoffes und unabldngiy von der
Art des Stoffes selbst. Das Produkt aus der reduszierten Gefrierpunktserniedrigang &
und dem Molekulargewichte w der geltsten Substanz ist also eine Konstante €
des Lsungsmittels, unabhiingig von der Natur des geldsten Stoffes:

poe @ ==C.

Die Konstante ¢! betriigt fiir Wasser 18,3, fiir Essigsiure 39, fiir Benzol 51.
Die Gefrierpunktserniedrigung histet cin fir den Chemiker wichtiges Hilfs-
mittel ftr die Bestimmung des Molekulargewichtes eines Stoffes. List man
z. B. 1 g Rohrzucker in 100 g Wasser und beobachtet die Gefrierpunkis-

mnummmm_wm:um &= 0,054° ¢, so folgt als Molekulargewicht des Rohrzuckers
" 18,3 .
b =5 = 5551 — 339 (§144). (Eryoskopische’) Methode der Molekulargewichts-

bestimmung.)
§ 146. Siedepunktserhéhung von Lisungen.

Losungen sieden hei hsherer Temperatur als das reine Losungsmittel, und
zwar ist die Siedepunktserhthung bei nicht zu groBen Konzentrationen dem Gehalte
an gelfster Substanz proportional. Die reduzierte Siedepunktserhthung ist die-
jenige, die 1 g der geldsten Substanz in 100 g des Lisungsmittels hervorruft. Fir
die Biedepunktserhthung hat Raoult ebenfalls das Gesetz nachgewicsen, daB das
Produkt aus der reduzierten SiedepunktserhShung & und dem Molekulargewichte
g der geltsten Substanz eine Konstante ¢ des Lisungsmittels ist: ,

=0,
Sie betriigh fitr Athylither 21, fiir Alkohol 11,6, filr Benzol 27, fir Wasser 5,2.

1} kryjos (griech.) = Frost, Eis, und skopein (griech) = schanen.
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Auch die Siedepunkiserhihung ist alse nur von der Anzahl der in der Rawmn-
einheit gelisten Grammolekiile eines Stoffes abhédngig, unabhdngig von der Art des
geldsten Sfoffes. Daher wird die Siedepunktserhshung in fhnlicher Weise wie die
Gefrierpunktserniedrigung zur Bestimmung des Molekulargewichtes eines Stoffes
benutzt. Erhthen z. B. 4 g Rohrzucker, in 20 g Wasser geldst, den Siedepunkt
um 0,31 so ist die reduzierfe mmmmm.vznwﬁmmwgrﬁnm & ﬂ%ﬂ 0,0135%, also
betriigt das Molekulargewicht g — W« = m.tw._mﬂ == 335(§ 144). (Ebullioskopische?)
Methode der Molekulargewichtsbestimmung.)

Viele Salze (die Elektrolyte) zeigen, besonders in Wasser geldst, bedeutende
Abweichungen vom Raoulischen Gesetze sowohl hei der Gefrierpunkiser-
niedrigung als bei der Siedepunktserhthung.- Diese Abweichuogen werden, wie die
Abweichungen vom van’t Hoffschen Gesetze (§ 144), auf die Lehre zuriickgefiihit,
daB die Molekiile dieser Salze bei ihrer Aufldsung im Losungsmiftel in mehrere
Teilmolekiile (Ionen) zerfallen (Dissoziation).

§ 147, Feuchtigheit,

Nach Daltons Gesetz (§ 142) vermag ein mit einem Gase erfiillter Raum
8o lange Dampf einer Fliissigkeit anfrunehmen, bis der Partialdruck des
Dampfes gleich dem Dampfdracke ist, den der bei derselben Temperatur im
luftleeren Raume erzengte gesittigle Dampf ausiiben wiirde. Daraus folgt,
daB die Anwesenheit von Luft iiber einer Wasserfliche nur verz8gernd auf
die Dampfbildung einwirkt, daB aber, wenn nur geniigend Zeit vorhanden ist,
allmihlich derselbe Sittigungszustand erreicht wird, der im luftleeren Raume
sofort eintritt.

Wirde die freie atmosphirische Luft stets dieselbe Temperatur haben
und in dasernder Ruhe sein, so wiirde dieser Sattigungszustand schon lange
erreicht worden sein und nicht gestdrt werden. Nun tritt aber auBer stetiger
Luftbewegung ein immerwihrender Temperafurwechsel ein. Sink$ die Tempe-
ratur der Luft so weit, daf der wirkliche Gehalt an Wasserdampf den Sitii-
guugszustand dberschreitet, so verwandelt sich der Wasserdampf in Nebel
und Wassertropfen. Bei einer Erhéhung der Temperatur bleibt dann dieselbe
Luftmenge nicht mehr gesittigt. Es dauert erst eine geraume Zeit, bis der
Sittigungsaustand wieder erreicht wird. Daraus ergibt sich, dal die atmo-
sphirigche Luft im allgemeinen nicht mit Wasserdampf gesittigt ist.

Da dic Menge und dic Spannkraft des gesittigten Dampfes im lnftlceren
Raume mit der Temperatur wachsen, so wichst auch die Dampfmenge, die
nbtig ist, um einen lufterfillten Ranm zu siitigen, mit der Temperatur. Ist
der Satiigungszustand erreicht, d. h. hat die Luft so viel Wasser in dampf-
férmigem Zustaude aufgenommen, wie sie {iberhaupt aufzunehmen vermag,
so heiflt der dieser Dampfmenge entsprechende Partialdruck der Sittigungs-
druck, Die Differenz zwischen Siitligungsdruck und dem vorhandenen Par-
tialdrucke (Dunstdrucke) heiBt das Sittigungsdefizit.?)

1) éhouillir (franz) = aufkochen. 2) deficEre (lat) = fehlen,
Grimsehl, Physik. L. GroBe Ausgahe. 6. Anfl, 20
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Der Gehalt der Luft an Wasserdampf heifit die Feuchtigkeit der Luft.

Wenn 1 m® Luft 10 g Wasserdampf enthilt, so sagt man, die Dichte des
Wasserdampfes in der Luft sei 10. Die Dichte des Wasserdampfes in der Luft
ist also die in 1 m® enthaltene Wassermasse in g. Diese GroBe heiBt in der
Meteorologie absolute Feuchtigkeit, sie werde mit f bezeichnet.

Das Verhiltnis der absoluten Feuchtigkeit zu der bei derselben Tempera-
tur im Sattigungszustande vorhandenen Dichte des Wasserdampfes wird die
relative Feuchtigkeit genannt, sie wird gewthnlich in Prozenten ausgedriickt.
Da die in der Raumeinheit vorliandene Masse des Wasserdampfes dem Partial-
drucke sehr nahe proportional ist, kann die relative Feuchtigkeit auch
als das Verhiltnis des gerade vorhandenen Dunstdruckes zum
Drucke des gesittigten Dampfes bei der Beobachtungstemperatur
definiert werden.

In Tab. X ist der Sittigungsdrnck p und die Sattigungsmenge [ fiir die
fir uns in Betracht kommenden Temperaturen znsammengestellt. Wir sehen
aus Tab. X, daf 1 m® Luft von 20° C nur 17,3 g Wasser aufnehmen kann,
und daB der Partialdruck (Dunstdruck) des Wasserdampfes 17,56 mm betrigt;
dieses ist also der Sittigungsdruck bei 20° C. Hat man nun bestimmt, daB
der Dampfdruck des tatsichlich vorhandenen Wasserdampfes .vam mm be-
triigt, so entsprichit diesem nach der Tabelle (unter 15% auch ein Gehalt von

12,8 g Feuchtigkeit im Kubikmeter. Die absolute Feuchtigkeit ist 12,8 Mu
Die Differenz 17,56 — 12,8 = 4,7 mm ist das Sittigungsdefizit, und der Quo-
tient mw — 0,74 = 74Y, ist die relative Feuchtiglkeit. Ist f; die Sittigungs-
menge, p, der Sittignngsdruck bei der vorhandenen Temperatur, [ die wirk-

lich vorhandene absolute Feuchtigkeit und p der wirklich vorhandene Partial-

.

druck, so ist also .“MH M. die relative Feuchtighkeit.
0 L]

Kiihlt sich diese Luft ab, so andert das vorlaufig an der absoluten Feuchtig-
keit nichts; aber der Sittigungsdruck der Luft wird geringer, daher EEH.E“
die relative Feuchtigkeit zu. Ist die Temperatur auf 15° C gesunken, so ist
die absolute Feuchtigkeit gleich der Sattigungsmenge, das Sattigungsdefiait
ist Null und die relative Feuchtigkeit ist 100%,

Bei weiterem Sinken der Temperatur verdichtet sich ein Teil des Wasser-
dampfes za Nebel oder Wassertropfchen, die sich besonders an den Staub-
teilchen (§ 138) (Kondensationskerne) oder an anderen festen Korpern fest-
setzen. Die Temperatur, bei der die Verflissigung des Wasserdampfes eintritt,
heift Taupunkt (Kondensationspunkt). In unserem Falle ist also der Tau-
punkt 15° C. Kennt man den Taupunkt, so kann man aus der Tab. X den
dazu gehdrigen Sattigungsdruck, also auch den Partialdruck und die UF.E”&
des Wasserdampfes der tatsichlich vorhandenen Wasserdampfmenge, 4. h. die
absolute Feuchtigkeit, entnehmen.

s SR g
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§ 148, Messung der Feuchtigkeit. Hygrometer,

Die theoretisch einfachste Messung der Feuchtigkeit besteht darin, daB man
sine gewisse Luftmenge z. B. 1 m?* Luft durch ein Rohr hindureh leitet, das mit
einer stark hygroskopischen?) Suhstanz (Chlorkalzium, konzentrierte Schwefelsiure,
Phosphorpentoxyd) gefiillt ist, nod das (lewicht des Rokres vor und pach dem
Durchsaugen der Luft bestimmt (Absorptionshygrometer). In Wirklichkeit ist
diese Art der Bestimmung vecht unbequem, fir die grundlegenden wissenschaf-
lichen Messungen und die Anlage der Tabeilenwerke aber die malBigebende,

Ebenfalls theoretisch einfach ist die unmittelbare Bestimmung des Partial-
druckes des vorhandenen Wasserdampfes, indem man den Druck der atmosphiri-

P schen Luft bestimmt, den eine beliehige Menge Luft in
= einem geschlossenen GefdBe ausiibt, dann den
Wasserdampf durch hygroskopische Suhstan-
zen villig ahgsorbieren 148t und nun aufs neue
den Druck miBt. Auch diese Methode ist in
der Ausfithrung unbequem.

Tanpunkthygromefer. Der Grnndge-
danke der Taupunktbygrometer zur Bestim-
mung des Taupunkies beruht darauf, dab
ein Bestandteil des Hygrometers, dessen Tem-
peratur leichi gemessen werden kann, so
lange gekithlt wird, bis er beschligt, d. h.
N bis der Taupunkt erreicht ist. Das &lteste

g {wenig zuverlissige) Taupunkthygrometerist
das Daniellsche Hygrometer Fig 524.%)

= Ein U-firmig gebogenes Glasrohr € ist an
Fig. 524, Daniellsches Tau-
puankthygrometar.

Fig. 525.
Lambrechk-

. A sches Tau-
beiden Enden mit Kugeln versehen, luftleer punkthygro-

gemacht, dann mit Ather und Atherdimpfen mster
gefiillt und darauf luftdicht verschlossen. Die Kugel D am kiirzeren Schenkel ist mit
leicbtem Gewehe umwickelt, die Kugel 4 am lingeren Schenkel ist auBen vergoldet
und auBerdem innen mif einem Thermometer versehen. Triufelt man auf die um-
wickelte Kngel flilssigen Ather, so verdunstet er und kithlt dadurch die im Innern
vorhandenen Atherdimpfe bis zur Verdichtung ab; es entsteht eine Druckvermin-
derung, infolge deren der Ather im Inmern der vergoldeten Kugel verdampft und
die Kugel abkithlt. In dem Augenblicke, wo die vergoldete Kugel A beschlagt,
liest man die innere Temperatur ah. Man liest sie dann nech einmal ab, wenn der
Beschiag wieder verschwindet, Der Mittelwert der becbachteten Temperaturen ist
der Taupunkt. Aus Tah. X wird die dazugehérige absoiute Feuchtigkeit emtnom-
men, und dann kann die relative Feuchtigkeit berechnet werden.

Eine neuere Form ist das Lambrecht?®)sche Taupunkthygrometer (Fig. 525).
Dieses hesteht aus einer diinnwandigen, gut polierten Metallkapsel, in deren Inneres
ein Thermometer und ein Robr ragt. Die Metallkapsel wird mit Athylither gefiillt.
Wird nun mit einem Gummigeblise Luft durch den Ather gehlasen, so verdunstet
der Ather raseh, die Metallkapsel kithlt sich ab und besehligt bei dem am Thermo-

1) hygrés (griech.) = feucht,

2) Daniell (1790—1845) gab sein Hygrometer 1820 an.

3) Wilh. Lambrecht, Werkst. f wissenschaftl. Instrumente in Gottingen.
30*
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meter zu beobachtenden Taupunkte. Die Metallkapsel ist mit einem Rande aus dem-
selben Metalle umgeben, damit man den Unierschied zwischen der beschlagenen
Kapsel und dem blacken Ringe gut beobachten kann. Gewisse Vorziige bietet das

. Taupunkthygrometer von Alluard; es hat einen bedeutend zu-
sammengesetzteren Aufhau.

Psychrometer!) von August®) (1825, Fig. 526). Diese Appa-
rate bestehen aus zwei gleichen Thermometern. Der Quecksilber-
behiilter des einen Thermometers ist mit leichtem Gewebe hewickels,
Benetzt man dieses mit Wasser, so verdunstet es und entzieht dem
Thermometer Warme, kiihlt die Thermometerkugel also ab. Die
Verdunstung geht um so schneller vor sich,
die Abkithlung ist also um so griBer, je grofer
das Sittigungsdefizit (5. oben) der Luft ist.
Hieraus folgt, daB man aus der Differenz der
Stinde beider Thermometer einen Schlub auf
das Battigungsdefizit, demnach auch auf die
absolute Feuchtigkeit machen kann. Ist ¢ die
Temperatur des trockenen, ¢ dis Temperatur
des feuchten Thermometers, f der der Tem-
peratur ¢ zugehdrige Sittigungsgebalt und b
der Barometerstand, so wird die gesuchte ah-
solute Feuchtigkeit nach der Gleichung be-
rechnet

Fef —4-b(—1t).

Hierin ist 4 eine Konstante. Wenn m

. 526 ““wnwﬂ. wenn ¢ niedrigsr als 0° C ist, so kann

| 8% A = 0,000868 gesetzt werden. Bsim
praktischen Gebranche werden die Werte F' besonderen Psychromeferiafeln ent-
nommen. Vgl Tab. XIL

Da die das Thermometer unmittelbar umgebende Lufthille bei rubender Luft
leicht mit Feuchtigkeit gesittigt wird und daher einen zu groBen Feuchtigkeits-
gehalt der Luft vortiuscht, so muB man vor der Ablesung das Thermometer oder
die Luft bewegen. Das geschicht am einfachsten, indem man die beiden in einem
gemeinsamen Halter befestigten Thermometer an einer starken Schnur etwa 100 mal
im Kreise herumschwingt (Schleuderpsychrometer), oder indem man die beiden
Thermometer mit einem Gehduse umgibt, durch das dauernd mittels eines durch
ein Ubrwerk getricbenen Windridchens Luft hindurchgesaugt wird (Aspirations-
psychrometer von ABmann).?) ‘

Haarhygrometer. Bei diesem Hygrometer (Fig. 527) wird die Eigenschaft
organischer Stoffe henutzt, in feuchter Luft Feuchtigksit anfsunehmen und ihre
Ausdehnungen zu verindern. So wird ein ansgespanntes entfettetes Menschenhaar
in feuchter Luft verlingert. Schlingt man ein solches Haar, das am oberen Eunde

nach Koppe.

1) psychros (griech) = kalt. 2) E. F. August (1795—1870).

8) Rich. ABmann, § 1918, Prof., Direktor des a#ronautischen Obgervatoriums
in Lindenberg (Kreis Beeskow), 1915—1918 Prof in Giefen. aspirare (lat) = zu-
hauchen, einhauchen.

¥ hoher als 0° C ist, so kann 4 — 0,0008, o _—r0
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hefestigh ist, um die Welle eines Zeigers, so wird der Zeiger bei einer Lingen-
verinderung des Haares bewegt.!) Man kann hier die relative Feuchtigkeit un-
mittelbar ablesen. Die Teilung muf empirisch gemacht werden. Die Ablesung ist
sehr einfach, aber die Angaben sind nicht villig zuverlissig.

Auf einem #hnlichen Grundgedanken beruben die Wetterhiuschen, in denen
eine Darmsaite am oberen Ende hefestight ist und am unteren Ende einen Quer-
balken mit zwei Puppen trigt. Bei groBer relativer Feuchtigkeit dreht sich die
Darmsaite in dem einen, bei geringerer Feuchtigkeit im enigegengesetzten Sinne.
Tm ersten Falle kommt eine Frau mit einem Sehirme, im anderen ein Mann mib
einem Spazierstocke aus dem Hiuschen heraus.

§ 149, Die Verfliissigung der Gase. ‘
Die Clapeyronsche Zustandsgleichung rﬁﬂm =R-» (§133,9.) gilt nur

fiir Gase oder fir iberhitzte Dampfe, solange ihr Zustand vom Kondensations-
punkte weit entfernt bleibt, wihrend in seiner Nihe mannigfaltige Abwei-
chungen eintreten. Wird das NiveaugefaB in Fig. 517 bis nahe an den Punkt
gehoben, wo die Kondensation eintritt, so indert sich das Volumen nicht
mehr genau umgekehrt proportional mit dem Drucke. Von dem
Augenblicke an, wo die ersten Spuren verdichteter Flissigkeit iber dem Queck-
silber sichtbar werden, bleibt die Niveaudifferenz in den beiden Rohren, also
auch der Druck, unverindert, solange die Temperatur unverindert bleibt.
Erhoht man die Temperatur des umgebenden Wirmemantels, so verdampft
aufs neue die Flissigkeit; doch kann der Dampf nunmehr bei hherem Drncke
wieder verflissigt werden. Die Verflissigung eines Dampfes heginnt in dem
Augenblicke, wo der uBere Druck die der Beobachtungstemperatur zukom-
mende Sittigungsspannnng erreicht.

Es gibt im allgemeinen zwei Mittel, einen Dampf oder ein Gas zu ver-
fltissigen, nimlich Erniedrigung der Temperatur und VergrsBerung des Druckes.
Bei mehreren, hei gewshnlicher Temperatur und gewdhnlichem Drucke luft-
formigen Kérpern, wie z. B. Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Ammoniak u. a.
gelingt die Verfliissigung auf beiden Wegen. Einige andere Gase, insbesondere
die Bestandteile der Luft und der Wasserstoff, widerstanden lange Zeit allen
Bemithungen, die auf eine Verflissigung hinzielten, mochte man auch den
Druek bis auf 3000 Atmosphiren steigern.

Es gelang Andrews (1869)%), in die Verhiltnisse Licht zu hringen, in-
dem er das Kohlendioxyd bei verschiedenen, aber stets unverinderlichen Tem-
peraturen einem steigenden Drucke unterwarf und die hierbei auftretenden
Vorginge genau untersuchte.

Als er das Kohlendioxyd bei einer Temperatur von 13,1 stark zasammen-

preBte, hatte es bel 47,5 Atmosphédren Druck noch ein Volumen, das 15,13 10-3

1) Das Haarbygrometer ist 1783 von Horace de Saussure (1740—1799) an-

gegeben worden., .
2) Th. Andrews (1813—1885).



470 X. Abschnitt. Wirmelehre

nmm. urspringlicken Volumens hetrug. Bei weiterer Kompression nahin das Volumen
weiter ab, der Druck nahm weiter zu; bei dem Drucke von 48,8 Atmosphiren be-
trug das Volumen noch 12,4 - 10~*% des urspriinglichen Volumens. Jetzt trat Ver-
flissigung ein, es erfolgte eine stetige Volumenabnahme bis auf 2,1-107? des ur-
spriinglichen Volumens, wibrend der Druck zuerst gar nicht, dann am SckluB bis
m&” 50 Atmosphiren stieg. Jetzt war alles Kohlendioxyd fliissig geworden. Bei
weiterer Steigerung des Druckes bis auf 100 Atmosphiren verminderte m&.r das
Pin Atmosprinen Volumen nur bis anf

. 1 1,96 10— *desurspriing-
f5oisiermen eines lichen pring

i/
DA _ In Fig. 528 ist die

= der Temperatur von
13,19 entsprechende Tso-
therme (8. 435) des
Koklendioxydes als un-
tere gestrichelie Kurve
dargestellt. In derselben
Weise ist die von An-
drews beobachtete Tso-

therme von 21,5° abge-
bildet. Beiden Isother-
men ist die Eigentfim-
lichkeit gemeinsam, daB

die Kurve lings

einer grioferen
Strecke anntihernd
wagerecht ver-
) Ianft; i
in dem Gebiete B, in dem die Verflissigung stattfindet, in dem Emc, QMNmHMMMHMH
dioxyd gleichzeitig in gasformigem und fliissigem Zustande neheneinander bestebt.

Dear wagevechte Teil der Isotherme von 21,5 ist kiirzer als derjenige der
Isotherme von 13,1%. Bei einer Steigerung der Temperatur wird der wagerecbt
verlanfende Teil immer ¥leiner. Bei 31,1° hat die Isotherme keinen wagerechi
ﬂmlmmmmnmmu Teil mehr, d. h. es findet eine stindige Druckzunahme bei Volumen-
<mm.EEmm~.nnm. statt. In diesem Falle tritt aunch bei noch so groBer Drucksteigerung
keine Verfliissignng des Kohlendioxydes ein; nur ein Wendepunkt der Isothermns
mmﬁmﬁ noch die Stelle an, wo bei niederer Temperatur Kondensation stattfand. Bei
weiterer Temperatursteizerung verliert sich auch der Wendepunkt immer E&.:.. und
mehr. Bei der Isotherme von 48,1% ist jede Andeutung des Wendepunktes ver-
schwunden. Zmm Vergleiche sind in derselben Figur einige Isothermen eines idealen
(Gases fiir dieselben Temperaturen gezeichnet.

hwn.mqmﬂm lenkte sein Hauplangenmerk auf die Temperabur, hei der das erste
dmnmnfw‘E&mﬁ des wagerechten Teiles der Kurve eintritt; er nannte diese Tempe-
mm.wnw.m m:m kritische Temperatur'), und den Punkti, in dem das Gas dem Gebiete
er Kondensation am niichsten kommt, den Kritischen Punkt; i ]
Punkt des (ebietes B. 7 o fob der Bochste

s 6 F 8 9 i # 42 13 % i wlﬁ...m.n
Isothermen des Kollendiozyds.
Fig. 528.

1) kritikos {griech.) = entscheidend.

¢
{

71 - O
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Durch die Isotherme der krilischen Temperatur (fir Kohlendioxyd 30,9° ()
wird das ganze Zustandsgebiet des Kohlendioxydes in zwei wesentlich voneinander
verschiedene Grehiete gotrennt. Oberhalb der kritischen Temperatur, im Gebiete 4,
ist auch bei den hischsten Drucken kein Hussiger Zustand des Koblendioxyds mehr
méglich. Unterhalb der Isotherme der kritischen Temperatur durchliuft jede Iso-
therre erst ein Gebiet ¢, in dem das Kohlendioxyd noch vollstandig luftformig
ist, dann ein Gebiet B, in dem es teilweise Tuftformig, teilweise fliissig ist, und
dann ein Gebiet D, in dem es nur noch fifissig ist.

Das wichtigste Ergebunis der Andrewsschen Untersuchungen ist: Fur
jedes Gas und jeden Dampf gibt es eine kritische Temperatur, oberhald
welcher keine Verfiiissigung durch Druek erfolgen kann.

“Unterhalk der kritischen Temperatur ist das Gas bei niedrigen Drucken
gasformig, durchliuft dann bei einem hoheren, anuihernd nnverinderten Dracke
ein Gebiot des gleichzeitig gasformigen und fliissigen Zustandes und wird bei
weiter gesteigertem Drucke vollstandig fliissig. In Tab. X1II sind die kritischen
Temperaturen einiger Korper angegeben.

Die Erscheinung der kritischen Temperatur beobachtet man bequem an
einer zum Teil mit verfliissigtem Kohlendioxyd gefiillten und zugeschmolzenen
Glasrohre. Bei gewshnlicher Temperatur ist die Grenze zwischen der fliissigen
und gasférmigen Kohlensiure scharf, beim Erwirmen des Rohres im Wasser-
bade verschwindet hei 31°C die Grenze vollstindig, da bei und iber dieser
Temperatur kein fltissiges Kohlendioxyd mehr bestehen kann.

Die bei der kritischen Temperatur herrschende Dampfspannung heifit
der kritische Druck (Tab. XIII). ‘

"Nachdem man das Wesen der kritischen Temperatur erkannt hatbe,
wurde es aunch verstindlich, warum manche Gase bisher durch Druck nicht
verfliissigt werden konntea: man hatte die Verflissigung oberhalb der kriti-
schen Temperatur versucht. Nach Andrews Untersuchungen gelang zuerst
Cailletet in Paris und Pictet') in Genf (1877) die Verflissigung der Be-
standteile der Luft durch Anwendung niedriger Temperatur, dann spiiter dis
Verflitssigung des Wasserstoffes Dlszewski®) (1895) und J. Dewar (1898,
§ 181) der zuerst gréfere Mengen verfliissigte. Endlich hat Kamerlingh-
Onnes (1908) (§ 183,21.) in Leiden anch das Helium bei — 268,71° G ver-
flissigt. Heute bietet die Verflissigung der meisten Gase keine Schwierigkeiten
mehr, seitdem Linde (§ 179) in Miinchen (1895) die Herstellung niedriger
Temperaturen nach einem in § 179 beschriebenen Verfahren ermdglicht hat.

§ 150, Schmelzwiirme. Lésungswirme.

Wihrend der Zeit, in der ein fester Korper durch Wirmezufuhr in den
flissigen Zustand verwandelt wird, tritt keine Temperaturerhthung ein; die
ganze zugefihrte Wirme wird zur Umwandlung des festen Aggregatzustandes

1) Pierre Raoult Pictet, geb. 1846, 1879 Prof. der industr. Phyaik in Genf,
geit 1886 in Wilmersdorf bei Berlin.
2) Karl Olszewski { 1915, Prof. der Chemie in Krakau
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in den flissigen Aggregatzustand verhraucht. Die Wirmemenge in cal (Cal),
die zur Verwandlung eines Kirpers von 1 g (1 kg) Masse aus dem festen in
den flissigen Aggregataustand ohne Temperaturerhdhung erforderlich ist,

heiit die Schmelzwirme des Kérpers.

Wir mischen in einem diinnwandigen GefiiBe von geringer Warmekapazi.
tit 1 kg Wasser von 100° C und 1 kg Eis von 0° C. Nachdem alles Eis ge-

schmolzen ist, betrigt die Mischungstemperatur 10° C. Das 1 kg
Wasser von 100° C hat 90 Kalorien abgegeben. Hiervon sind nur
10 Cal. zur Temperaturerhthung des anderen Bestandteiles der Mi-
schung auf 10° C verwandt. Folglich sind die scheinbar verloren
gegangenen 80 Cal. zur Umwandlung des Eises in Wasser ohne
Temperaturerhthung erforderlich gewesen: die Schmelzwirme des
Eises') betriigt also 80 (genau 79,67) mw.pm..

Von allen Kérpern besitzt das Wasser die hochste Sehmelz-
wirme. Von anderen Kérpern seien angefithrt: Blei 6, Silber 21,

Quecksilber § omh_. Weitere Werte siche Tab. IV.

Die bekannte Schmelzwirme des Fises wird zur Bestimmung der
spezifischen Wirme des Korpers in folgender Weise benutzt: In einem
Eisblocke wird eine Vertiefung angebracht, die durch ein aufgelegtes
Stk Eis gut verschlossen werden kann (Fig. 529). Der zu unter-
suchende Korper wird auf eine bekannte Temperatur erwirmt, dann in
die zuvor gut ausgetrocknete Vertiefung des Hisblockes gelegt, die durch

das aufgelegte Eisstlick verschlossen wird,
Wartet man so lange, bis der Kérper sich
auf 0% ¢ abgekiihlt hat, §fnet die Vertiefung
und hestimmt durch Wigung die Masse des
geschmolzenen Hises, so kann man hieraus
die von dem Korper abgegebene Warme-
== menge, also auch dessen spezifische Warme
=———— == berechnen (Black um stwa 1760). (Uber
¥lg. 839, Eiskalorimoter nash By pngens Eiskalorimeter s. § 186.)

. Wenn ein fester Kérper in den fliis-
sigen Zustand gebracht wird, so wird stets Wiarme verbraucht. Auch dann,
wenn ein Salz dureh Auflssung in Wasser flissig gemacht wird, wird Wirme
verbrancht; withrend sieh das Salz auflsst, sinkt die Temperatur, Besonders
auffallend tritt dieses beim Auflésen von Salpeter oder von Natriumthiosulfat
(unterschwefligsaurem Natron) iu Wasser ein. Die zum Lésen erforderliche
Wirmemenge wird Lisungswirme genannt,

Kiltemischungen. Wenn man gleiche Teile von fein gestoBenem Eis und
Kochsalz mischt, so sinkt die Temperatur bis auf — 20° . Die starke Tem-

Fig. 530.
Gefrier-
thermometer.

1) Delue (8. 422) entdeckte 1754, daB beim Schmelzen von Eis Wirme ver-
schwindet (latent wird); J. Black bestimimte zuerst die Schmelzwirme genauer zu 79,5,
wihrend etwa gleichzeitig Wilcke 72 gefunden haite (3. 444)

mmgwwwwm TS

§ 151. Verdampfungswirme 473

peraturerniedrigung wird dadurch verursacht, daB durch das N:mmEEm.u(
bringen von Eis und Salz Salzwasser entsteht; beide Mischungsbestandteile
gehen in den fliissigen Zustand iiber und verbrauchen eine groBe Wirme-
menge, die der Umgebung entzogen wird. )

Wihrend ein Korper aus dem fliigsigen Zustande in den festen Zustand
tibergeht, gibt er die Schmelzwirme wieder ab. Daraus folgt, dab im allge-
meinen ein Kérper dadurch in den festen Zustand iibergefiihri werden kann,
dah man ithm Wirme entzieht, ihn also abkiihlt.

Gelingt es, einen Kirper aus dem fliissigen Zustande in den festen zn
itberfihiren, ohne daf man ihm Wirme entzieht, so tritt eine Temperatur-
erbghung ein. Daher steigt die Temperatur des auf — 10°C E;memw:mm
Wassers auf (° C, wenn man durch Erschiitterung des unterkiihlten Wassers
das Gefrieren des Wassers berbeifiihrt.

Bequem kann man dieses Verhalten mit dem in Fig. 530 abgebildeten Ge-
frierthermometer nachweisen. Dieses besteht aus einem gewdhnlichen Thermo-
meter, dessen QuecksilbergefiB von e¢inem weiteren, mit reinem ausgekochten
Wasser teilweise gefiillten GlasgefiBe umgeben ist.

Wenn sich aus einer tibersittigten Losung von Glaubersalz oder von Natrium-
thiosulfat (§ 138) feste Salzkristalle ausscheiden, so tritt ebenfalls eine starke
TemperaturerhShung ein.

§ 161. Yerdampfungswiirme.

Um einen fliissigen Korper in den gasformigen Zustand zu bringen, ist
ebenfalls Warme erforderlich. Das zeigt sich daran, daB eine unter siedendes
Wasser gestellte Flamme dem Wasser davernd Wirme zufiihrt, ohne daB die
Temperatur iiber 100° C steigt, Die zugefithrte Wirme wird zur Umwandlung
des flissigen Wassers in Wasserdampf obne Tem peraturerhéhung verwands.

Diejenige Wirmemenge in cal (Cal), die erforderlich ist, um 1 g (1 kg)
eines flilssigen Stoffes ohne Temperaturerhhung in Dampf zu verwandeln,
heift die Verdampfungswirme des Stoffes. Bei der Verflissigung des Dampfes
wird diese Wiarmemenge wieder abgegeben (Kondensationswirme). -

Zur Bestimmung der Verdamp- ===
fungswiirme des Wassers leiten wir
nach der Anordoung von Fig 531
dea Dampf von siedendem Wasser in
eine abgewogene Menge m; kalfen
Wassers der Temperatur ¢ ein, Der
an der unteren Biegung des Robres
angebrachte Ansatz taueht in ein Ge-
fif mit heiBem Wasser und [iBt das
gehon im Rohve verfllissigte Wasser
vorher abtropfen. Die Temperatur
habe sich durch den eingeleiteten
Dampf aunf #, erhéht, eine neue Wi-
guug ergebe die Wassermenge m,.

—m—

Fig. 531, Bestimmung der Kondensationswirme.



474 X. >¢mnruwne. Warmelehre

Dann hat sich in dem KalorimetergefiBe das Gewicht my — m, von Wasser-
dampf in Wasser verwandelt. Dabei wird die Verdampfungswirme als Kon-
densationswirme dem Kalorimeter wieder abgegeben. Die Verdampfungs-
wirme sei z. Danu ist (m, — m,)x der Warmebetrag, welchen der Dampf
abgeben kann, wenn er sich von Dampf von 100° C in Wasser von 100° ver-
wandelt. Letzteres Wasser gibt nun noch (my — m,) (100 — #) cal an das
Kalorimeter ab. Letateres hat sich um #,-—#, Grad erwirmt, also die Wirme-
menge m, (f—¢) cal aufgenommen. Deshalh gilt

(my — m)x + (my, — m,) {100 — L) = m (t, — &)
Daraus folgt g="1—0) 100 4 ty.

my — Yy

Beispiel. Das Kalorimeter mége vor dem Einleiten des Dampfesm, = 501 g
Wasser enthaltsn, nach dem Einleiten my = 504,83 g. Die Temperatur sei von
16,45° ¢ anf 20,53° C gestiegen. Dann ist

aufﬁl 100 + 20,53 u@ml..w,lomlqpm — 540 Aww.

Der genaue Wert der Verdampfungswiirme des Wassers ist 539,1 Kalo-
rien (Tab. V). Von dieser Verdampfungswirme wird der grofte Teil zur
Anderung des Aggregatzustandes verbraucht, ein kleinerer Teil im Betrage
von 40,3 Kalorien zur Bestreitung des Arbeitsaufwandes, welchen die Volumen-
vergroBerung gegen den HuBeren Atmosphirendruck erfordert (§ 153). Die
gesamte Verdampfungswirme setzé sich also aus zwel Teilen zusammen, der
eigentlichen inneren Verdampfungswirme, welche den molekularen Vorgang
der Verdampfang bewirkt, und der ZuBeren Verdampfungswirme, welche
die Aubere Arbeit hestreitet.

Schon bei gewdhnlicher Temperatur geht ein fliissiger Korper in den
luftfsrmigen Zustand ber. Die nur an der Oberfliche stattfindende Umwand-
lung des flissigen Wassers in Wasserdampf bei niedriger Temperatur heifit
Verdunsten (8. 458). Zum Verdunsten des Wassers ist ebenfulls Wirme
erforderlich. Daher ist die Temperatur des Wassers in einem offenen GefiBe
stets etwas niedriger als die Lufttemperatur.

Man hslt das Trinkwasser in manchen Gegenden dadurch kiihl, dafl man es
in portsen GefiiBen aufhewahrt, darch deren Poren das Wasser nach auBen hin
durchsickert. Wenn man das Gefsb dem freien Luftzuge aussetzf, so verdunstet
das Wasser an der AuBenfliche des GefaBes teilweise, und die hierzu erforderliche
Wirmemenge wird der Umgehung, also auch dem Wasser in dem GefiBs, entzogen;
das Wasser wird also dadurch kihl gehalten. Bekannt ist die abkiihlende Wirkung
des Wassersprengens an heifen Sommertagen. Fliissigkeiten, die bei gewohnlicher
Temperatur rasch verdunsten, kénnen eine sebr starke Temperaturerniedrigung
veranlassen. Wenn man in ein mit Aethylather gefiilltes Gefifl Luft hinsinhlast,
50 wird ‘hierdurch die Verdunstung heschleunigt, und das GefiB kaun infolge der
Verdunstungskalte auf dem Tische festfrieren, wenn es auf einer nassen Stelle des
Tisches steht, Starke Ahktthlung macht die Gewehe des tierischen Kdrpers un-
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empfindlich. Zur sogenannten Anisthesierung (Unempfindlichmachung) hei chirur-

gischen Eingriffen wird die Haut mit Ather oder noch hesser mit dem noch

schneller verdampfenden und stirker ahkiihlenden Chlormethyl hespritat.
Anwendung heim Hygrometer und Psychrometer § 148.

§ 152. Wirme und Arbeit. Das mechanische Wirmeidiquivalent.

Die tigliche Erfahrung lehrt, daB dort, wo die Bewegung des Korpers
gehemmt wird, eine Erwirmung des Korpers eintritt. Beim Sigen eines
Brettes wird, besonders wenn die Sige stumpf ist und wenn sie sich klemmt,
wenn also viel Arbeit zum Bewegen der Sige anfgewandt werden muB, das
Sigeblatt so heil, da man es nicht anfassen kann, ohne sich zu verbrennen.
Beim Feilen eines Siahlstiickes werden die Feile und das Stahlstiick sehr
heiB, besonders dann, wenn das Stahlstiick beim Feilen auf Holz liegt, das
die entwickelte Wirme achlecht fortleitet. Desgleichen findet beim Haimmern
eines Bleistiickes eine starke Erwirmung statt, da der Hammer heim Auf-
schlagen auf das Bleistlick nicht wieder zuriickgeworfen wird, wihrend
die Erwirmung weniger stark ist, wenn man ein Stiick (kalten) Stakl oder
FEisen himmert, bel dem der Hammer ein betriichiliches Stick immer wieder
in die Hahe fliegt, bei dem also die kinetisehe Energie des Schlages nur teilweise
vernichtet wird, Bei den groSen Metallhobelbiinken werden die abgehobelten
Metallspiine so heifl, daB sie beim Hineinfallen in Wasser zischen. Berihrt
man ein in eine Drehbank gespanntes Stiick Holz mit einem harten Holz-
stiickchen, so wird das rasch gedrehte Holzstiick an der Berdhrungsstelle so
heiB, daf es hier verkohlt, und daB sich ein schwarzer Kreis auf dem Dreb-
stilcke abzeichnet. Bleischrot, den man in einer Pappschachtel kriftig hin-
und herschitttelt, wird erwirmt; desgleichen wird Quecksilber erwirmt, wenn
es in einem Gefife kriftig geschiittelt wird.

Die #lteste Erzeugung von Feuer, die noch heute bei den Urvslkern in
Gebranch ist, beruht darauf, daB ein Stiick harten Holzes auf einer Unterlage
weichen Holzes rasch gedreht wird. Hierbei werden die abgeriebenen Holz-
fasern zuerst verkohlt, und sie geraten zuletzt in Brand. Auch die Funken,
die beim Schlagen eines Stiickes Feuerstein gegen ein Stahlstlick entstehen,
verdanken der Reibungswiirme ihren Ursprung, indem die abgeschlagenen
Stahlstiickchen bis auf die Verbrennungstemperatur erhiizt werden. Inden neun-
zeitlichen Feuerzeugen, die mit einem Stiickchen Cereisen versehen sind, wird
von derselben Erscheinung Gebrauch gemacht. Bei diesen enfziinden damn
die abgerissenen und auf Verhrennungstemperatur erhitzten nud verbreunen-
den Spinchen aus Cereisen die Benzindimpfe iiher einem mit Benzin ge-
trinkten Dochte und setzen dann das Benzin selbst in Brand.

Durch folgenden Vorlesnngsversuch wird die Entstehung der Reibungs-
warme oft vorgefiihrt. Man setzt auf die Schwungmaschine ein dinnwandiges,
unten geschlossenes Messingrohr, fiillt dieses mit Athylither und verschlieBt
es milt einem dichtschlieBenden Siopfen. Versetzt man das Messingrohr in
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U_.mwzum“ und bremst man dann die Bewegung durch zwel Korkstiicke, die
mit einer Klammer fest gegen das Rohr geprebt werden, so erhitzt m_or das
Rohr, der Ather verdamptt, _.Em der Atherdampf treibt den Stopfen mit
lantem Knalle aus dem Rohre.

Obgleich schon in vorgeschichtlicher Zeit bekannt war, daB bei der
Reibung des Ksrpers Wirme entsteht, hat man doch bis in die neueste Zeit
hinein eine unvollkommene Vorstellung vom Wesen der Warme gehabt,
Man hielt die Wirme fiir einen Stoff, der von der Wirmequelle in den er-
warmten Korper tibergehen und sich aus ihm beim Abkithlen wieder ver-
fliichtigen sollte. So erklirte z. B. Black (8. 444) die Verschiedenheit der spe-
zifiachen Warmen der Korper dadurch, dab ,dieselhe Menge der Materie der
Wirme eine grobere Kraft zeigt, mpm Quecksilber zu erwirmen, als ein glei-
ches MaB Wasser®. Die Entstehung der Relbungswirme wuite man sich nur
durch die Annahme zu erkliren, daB die spezifische Wirme der beim mmmm:
Hobeln und Hﬂmnwu mwmmzmrmumu .Hm:owmu mE.EmE. sei als die des massiven
Kosifpera. " ™"

Wenngleich die Wesensgleichheit von Wirme und Bewegung vereinzelt
schon viel frither vermutet worden ist {3. 432, FuBn. 3), so gebiihrt dem Heil-
bronner Arzt Robert Mayer?'} (1842) unzweifelhaft das Verdienst, zuerst mit
voller Klarheit gefolgert zu habeén, daB zwischen Wirme und Arbeit eine feste
zahlenmiBige Beziehung bestehen miisse, deren Wert er auch berechnet hat.
Joule®) hat (ohne Kenntnis von Mayers SchluBfolgerungen) diese Beziehung
nach verschiedenen Methoden und unter Anwendung verschiedener Stoffe von
1843 an experimentell bestimmt. DBei einer seiner Versuchsanorduungen be-
wegte er ein Schaufelrad unter Aufwendung einer bhestimmten meBbaren Ar-
beit in einem mit Wasser oder Quecksilber gefiillten zylindrischen Gefifle.
Diese Anordnung ist in Fig. 532 schematisch abgebildet: Mittels der in der
Mitte befindlichen Kurbel werden die beiden Gewichtsstiicke P uin eine ge-

1) Julins Robert Mayer, 1814 als Sohn eines Apothekers in Heilbronn geboren,
studierte 18321837 Medizin in Tiibingen. 1840 fuhr er als Schiffsarzt nach Batavia,
wo er die ersten Anreguugen zn seinen Arbeiten erhielt, die ihn zur Entdeckung des
mechanischen Wirmefiquivalentes fiihrten. 1841 lieB er sich als Arzi in seiner Vafer-
stadt nieder. Obgleich Nichtphysiker und zuerst in den Kreisen der Physiker wenig
anerkannt, widmete er seine Zeit und Arbeit hauptsichlich der Begriindung und Aus-
dchpung des Prinzipes von der Aquivalenz der Arbeit nnd Wirme in der organischen
nnd anorganischen Welt. Er starb 1878 in Heilbronn.

2) James Prescott Joule (sprich: dschuhl; das nachdem Eigennamen gebildete
Hauptwort fir eine MaBbenennung (§ 36) soll hingegen ,,dschaul gesprochen werden),
geb. 1818 zn Salford bei Manchester, gest. 1889 in Sale, war Besitzer einer Brauerei
in seiner Vaterstadt. Er beschiftigte sich aber schon friih mit ezperimentellen Unter-
suchungen fiber elektromagnetische Vorgiinge und iiber die durch elekirische Strbme
in einem Leiter erzeugte Wirme. Diese Untersuchungen fihrten ihn dann seit 1348
anf die experimentelle Erforschung der Beziehung zwischen Wirme und Arbeit; end-
lich hat er wichtize Untersuchungen fiber die Volumenveriinderung der Gase und der
hierbei auftretenden Wirme ausgefiihrt (§ 160).

i R e i i

seitag

§ 152. Wirme und Arheit. Das mechanische Wirmeiquivalent 4711

wisse Hohe A gehoben, wihrend die Kuppelung zwischen der Achse und
dem Schaufelrade, das sich in einem als Kalorimeter dienenden zylindrischen
GefiBe G+ drehen kann, geldst ist. Dann wird das Schaufelrad mit der Achse
gekuppelt. Wenn nun die Gewichtsstiicke um denselben Betrag % herab-
sinken, so wird ihre Bewegung durch dag Schaufelrad gebremst, und die
Temperatur des Kalorimeters mit seinem ge-
samten Inhalte wird erhoht. Betriigt der Wasser-
wert des Kalorimeters W und die Temperatur-
erhdhung #° C, so wird die erzeugte Wirme
Q= Wt durch die vernichtete mechanische
Arbeit A =2 P .k gewonnen.

Joule bestimmte anch die Wirme, die

Fig. 533,
Apparat ven Grimsehbl zur
Bestimmung dea Wirme-
#quivalentes.

Flg. 832 Schematlsche Abhildang der
Anerdnung ven Jeule zur Bestimmang
dea Wirmeiquivelentez.

durch die Reibung zweier Metallplatten gegeneinander innerbalb eines Ka-
lorimeters erzeugt wird.

In Fig. 533 ist ein Apparat abgebildet, der (nach Grimsehl) die Rei-
bungswirme und die zu ihrer Erzeugung erforderliche Arbeit in einem ein-
fachen Vorlesungsversuche vorznfihren gestattet: das fallende Gewichisstiick
setzt eine Welle in Drehung, auf deren Verlingerung ein Holzzylinder mit
konischer Bohrung sitzt. In diese kann ejn hobler Kupferkonus mit Keibuug
eingesetzt werden, Wiahrend der Drehung des Holzzylinders wird der Kupfer-
konus an einem Handgriffe festgehalten, er wird durch die Reibung im Hole-
zylinder erwidrmt und die im Innern befindliche Luft wird ausgedehnt und be-
wegh eine Fliissigkeit in einem angeschlossenen Manometer vorwiirts. Bestimmt
man den Temperaturwert eines Skalenteiles des Manometers und den Wasger-
wert des Kupferkonus, so kann man die erzeugte Wirmemenge berechnen
und éine Bezichung zwischen dieser und der durch das fallende Gewicht ge-
leisteten Arbeit bestimmen. ) -

Robert Mayer hatte (1342) die zahlenmiBigen Beziehungen zwischen
Arbeit und Warme rein theoretisch auy der Verschiedenheit der spezifischen
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Wirme der Gase bei unverinderlichem*Drucke und bei unveriinderlichem Vo-
lumen (§ 136} durch folgenden Gedankenversuch errechnet:

Es sei (Fig. 534) A BCD der lotrechte Schnitt durch einen prismatischen
Kasten, dessen Grundfliche I m? ist und der in der Hohe von 1 m durch
einen luftdicht schlieBenden, leicht verschiebbaren, gewichislosen Kolben CD
abgeschlossen ist. Der abgeschlossene Raum sei mit Luft von 0°C gefitllt, die
unter dem Drucke von 760 mm steht. ‘Die Luft soll pun einmal um 1°¢ ¢
erwiarmt werden, withrend der Kolben in CD festgehalten wird, d. h. unter
der Bedingung, daB die Luft dasselbe Volumen behilt; das
g andere Mal soll CD beweglich bleiben, also sich bis zur
¢ Hohe EF heben kinuen, so daB der Druck der Luft troiz
der Erwirmung uoverindert bleibt.

Der Kasten enthiilt 1 m3 Luft, und da 1 cm® Luft bei
gewdhnlichem Luftdrucke und 0°C die Masse 0,001293 ¢
hat, so betriigt die eingeschlossene Luftmasse m = 1,293 kg.
‘ : Die spezifische Warme der Luft .(§ 136) betrigt bei kon-

AI!!\QTVW stantem Volumen ¢, — 0,1690, bei unverfinderlichem Drucke
E_w,%m? mw._wmwmimn. ¢, = 0,2375; folglich ist die fiir beide Erwirmungen er-
such von R.Mayer. . e
forderliche Wirmemenge m ¢y bzw. m.c . Im zweiten
Falle ist eine Wirmemenge erforderlich, die um ?

m (g, — cv) = 1,293 . (0,2875 — 0,1690) = 1,293 . 0,0685 = 0,0886 Kalorien
grofer ist als im ersten Falle.

Nun wird aber im zweiten Falle der Kolben um die zwischen C.D und
EF liegende Hohe gehoben. Hierbei wird der anf dem Kolben lastende
Luftdruck lings der Hubhohe tberwunden, es wird also Arbeit geleistet. Da
der Atmosphirendruck auf 1 em? 1,033 kg* betriigt (§ 101), so wirkt auf den
ganzen Kolben die Kraft P = 10330 kg* Die Hubhohe ist der Betrag, um
den sich die 1 m hohe Luftséiule nach dem Gay-Lussacschen Gesetz bei der
Erwirmung um 1° C ausdehnt. Da der Ausdehnungskoeffizient der Gase
0,008670 betrigt, so betragt die Hubhthe % — 0,003670 m; also ist die
geleistete Arbeit

P .k =10330-0,003670 = 37,91 mkg*.

Diese Arbeit ist dem Mehraufwande an Wirme von 0,0886 Cal. dquivalent,

|w .
Q‘M%mum = 427,9 mkg*/Cal. Die Vor-

aussetzung dieser Berechnungsweise ist die Tatsache, welche B. Mayer schon
bekaunt war, daB eine bloBe Volumenvermehrung eines Gases gegen den
Druck Null, also in ein Vakuum hinein, keine Wirme verbraucht (§ 160,
3. 502).

Hirn') bestimmte 1858 das mechanische Wirmedquivalent durch Stof-

folglich ist eine Kalorie fquivalent mit

1) Qn.mgq Adolf Hirn, geh, 1816 zu Logelbach bei Kolmar i. E., Physiker und
HcmmEmﬂH in Kolmar, begann seine Untersuchungen {iber das mechanische Wirme-
dquivalent 1543 und setzte sic dapn in dem von ihm 1880 gegriindeten meteorclogi-
schen Observatorium hei Kolmar fort, Er starb 1890 in Kolmar.

-'-a.:_.'r_w:..

_net werden konnte. Wurde dann der Ham-
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versuche mit einer Anordnung, die in Fig. D35 schematisch dargestellt ist.
Er hingte einen groBen Steinblock S von 941 kg* Gewicht an vier starken
Seilen an einem festen Geriiste 30 auf, daB der Bteinblock Pendelschwingungen
ausfiihren konnte, bei deuen er sich parallel zu sich selbst bewegte. Un-
mittelbar davor war ein 350 kg schwerer Eisenzylinder H in derselben Weise
aufgehingt. Vor die vordere, mit einer Eisenplatte E bedeckte Fliche des,
gewissermafBen als Ambof dienenden Steinblockes wurde ein Bleizylinder B
von 3 kg Gewicht aufgehiingt. Wenn der als Hammer dienende Eisenzylinder
nun aus seiner Gleichgewichtslage gebracht, alse gehoben wurde, so besall er
elne gewisse potenticlle Fnergie, die aus
geinem Gewichte und der Hubhthe berech-

§ 152, Wirme und Arbeit. Das mechanische Wirmesiquivalent

mer losgelassen, go schlug er anf den Blei-
zylinder: aber der Steinblock sowohl wie
der Hammer bewegten sich noch eine ge-
rings Strecke vorwirts und wurden dabei
gehoben. Die aus dem Gewichte dieser Kor-
per und ihrer Hubhohe berechnete Energie
war geringer als die urspriingliche poten-
tielle Energie des Hammers. Die Energiedifferenz war in Wirme umgewan-
delt worden, die den Bleizylinder erwirmt hatte. LieB man nun den Blei-
zylinder in ein Kalorimeter fallen, so konnte die erzengte Wirmemenge be-
stimmt werden, Hirn ermittelte so das mechanische Wirmeliquivalent zu
425,2 mkg*/Cal.

Sehr durchsichtig und lehrreich ist die Bestimmung des mechanischen Wirme-
dquivalentes mit der Whitingschben Rohre. Das ist eine Pappréhre von etwa 1m
Linge und 6 em Durchmesser, deren Enden durch feste Korken verschlossen wor-
den sind, nachdem man 1 kg Bleischrot hineingeschiittet hat. Wird diese Rohre
etwa 100 mal so um 1807 gedreht, daB sie nack jeder Drehung senkrecht steht,
und daB das Bchrot die ganze Rohre durehfsllt, so wird dadurch die Temperatur
des Schrotes nm etwa 6% ¢ erh$ht. Aus der Fallhshe, dem Gewichie, der spezi-
fischen Wiarme und der Temperaturerhdhung des Schrotes kann das mechanische
Wirmeiquivalent bestimmt werden.

StoBversuch von Hirn.

Fig. 535.

Die zahlenmifige Beziehung zwischen Wirme und Arbeit wird das
mechanische Wirmelquivalent genannt. Die weittragende Bedentung dieses
Wertes ist darin begriindet, daB er zwischen zwei ginzlich verschiedenen Er-
scheinungsgruppen einen innigen Zusammenhang herstellt.

Es sind sehr viele Bestimmungen des mechanischen Wirmeiquivalentes
ausgefihrt worden, deren Ergebnisse nur scheinbar voneinander abweichen.
Die Abweichungen sind daranf zuriickzufithren, daB den Berechnungen nicht
immer dieselben Einheiten fiir die Wirmemengen und filr die mechanische
Energie zugrunde gelegt worden sind. Der internationale Ausschub fir
Einheiten und FormelgriBen (gewthnlich durch AEF abgekiirzt be-
zeichnet) hat 1908 die zuverliissigsten Bestimmungen und deren Ergebnisse
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gepriift und auf einheitliche Mafe zurtickgefithrt. Dann hat der AEF tol-
gende Werte als Mittelwerte der besten Bestimmungen festgelegt:

1. Der Arbeitswert der 13° C-Grammbalorie (cal ) ist

4,139 - 10" FErg = 042722 mhg*,

wenn die Schwerkroft bei 45° Breife und an der Meeresoberfliche zugrunde
gelegt wird.

2. Der Arbeitswert der mitfleren (0° C—100° C) Kalorie ist dem Arbeits-
werfe der 15° C-Kalorie gleichzusetzen.

3. Das Wiirmeiiquivalent des internationalen Joule ist gleich dem 0,23865-
fachen der 15° C-Grammkalorie.

Wir wollen in Zukunft den Arbeitswert der 15° C-Grammkalorie in ab-
solutem mechanischem MaBe mit & und dag auf dieselben Einheiten bezogene
Wirmeiquivalent mit e# bezeichnen. Wir setzen dann

&= 4,189 . 10" Erg/cal; = 4,189 Joule/cal, )
of = 1/'= 0,23865 . 10-7 eal; / Frg = 0,23865 cal,;/Toule.

Wenn wir eine gegebene mechanische Arbeit A in eine Wirmemenge ¢
umrechren wollen, so milssen wir den Arbettswert mit o# multiplizieren,
Wenn wir umgekehrt die Wirmemenge ¢ in mechanische Arbeit umrechnen
wollen, so miissen wir @ mit & multiplizieren. So erhalten wir die Beziehungen

Q=cof-A, A=d"Q.

§ 153. Mechanische Wirmetheorie. Der erste Hauptsatz.

Die Ansicht, daff die Wirme eine Art von Bewegung sei, ist vereinzelt
schon in sehr friihen Zeiten (F. Bacon 1665) und spiter von Boyle, Huy-
gens, Newton, Daniel Bernoulli (§ 183,7.), Euler, Lavoisier und
Laplace ausgesprochen worden. Aber die vorherrschende Meinung ist bis in
die vierziger Jahre des 19. Jahrhunderts die gewesen, daB die Warme eine
Substanz, ein Warmestoff, sei. .

Benjamin Thompson?) beobachtete (1798) wihrend seiner Tatigkeit
im Militirzeughause in Miinchen, daB sich beim Bohren der Kanonenrohre
eine bedeutende Wirme entwickelt. Als er das auszubohrende Metallstiick

1) Nach Griineisen u. Giebe (1920) ist der heute zuverlissigste Wert
&= 4,186, - 107 Erg/cal,; .

2) Benjamin Thompson, geh. 1758 in Nordamerika, gest. 1814 in Parls
kimpfte im nordamerikanischen Unahhingigkeitskriege auf Seiten Englands. Er wurde
1780 zum englischen Staatssekretir ercannt, stand von 1782 an an der Spitze einer
Schwadron. Nach dem Frieden trat er (von 1784—1799) in die Dienste des Kurfirsten
von Bayern. Er wurde dort zum Generalleutnant und Grafen Rumford ernannt, er-
warb sich vielerlei Verdienste (Einfibrung der Kartoffeln und Anlegung des Engliechen
Gartens in Miinchen usw.,). Er war sodann 1799 Mithegriinder der Royal Institution
(8. 453) in London, 1803 wandte er sich nach Paris, wo er die Witwe von Lavoisier
heiratete. :
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und einen darin arbeitenden stumpfen Bohrer in Wasser setzte, konnte er
dieses in 2!/} Stunden zum Sieden bringen. Er berechnete aus der erwirmten
Wassermenge und deren Anfangstemperatur, daB in dieser Zeit 26,6 engl.
Pfund (= 12,07 kg) Wasser vom Eispunkte bis zum Siedepunkte hitten er-
wirmt werden kdnnen. Die Bohrarbeit wurde von zwei Pferden geleistet.
Rumford behauptete, daB die Arbeit auch von einem Pferde hitte geleistet
werden kinnen. Zur Wiederherstellung der Arbeitsfihigkeit des Pferdes
miisse diesem eine gewisse [uttermenge gereicht werden. Rumford schloB,
daB man dieselbe Wirmemenge wiirde erzeugen konnen, wenn man das zum
Unterhalte des Pferdes ndtige Futter uumittelbar als Brennstoff verwenden
witrde. Er wies ferner daraof hin, daB die erzeugte Reibungswirme um-
erschépflich sei, daB er also, wenn er nur das Pferd gentigend lange ar-
beiten liefe, aus demselben Metallstiicke beliebig groBe Wirmemengen er-
zeugen kinne. Dieses sei aber mit der Annahme, daf die Wiirme stoffliche
Natur habe, unvereinbar. Rumford kam dann endlich zu dem Schlusse, daB

“er eine Losung fir die Erzeugung der Warme durch Bewegung nur in der

Annahme finden ktnne, daB die Warme selbst eine Art von Bewegnng
sel. Die vor ihm iibliche Annahme, daB die erzengte Reibungswirme dadurch
zu erkliren sei, daB die beim Sigen, Bohren und Pulvern der Kdrper ent-
stehenden Spane eine geringere spezifische Wirme hitten als die Korper, von
denen die Spine abgeldst worden sind, wies er zuriick, da, Wie er nachwies,
tatsiichlich die Bohrspine dieselbe spezifische Wirme haben wie das massive
Metallstiick. Ferner erhielt er dieselbe Wirmemenge, wenn er einen stumpfen
Bohrer benutzte, der gar keine Bohrspane erzeugte.

Ein Jahr spiter (1799) wies Sir Humphry Davy!) die Unhaltbarkeit
der Erklirung der Reibungswirme durch eine Verkleinerung der spezifischen
Wirme der Kérper in der Weise nach, dabB er zwei Hisstilcke durch Beiben
bei —2°C in einem luftleeren, gegen Wirmestrahlung geschiitzten Raume
zum Schmelzen brachte, obgleich die spezifische Wirme des Wassers griBer
als die des Eises ist.

Trotz dieser grundlegenden Versuche, die mit der Annahme eines Wirme-
stoffes unvereinbar waren, verliell man die alte Ansicht nicht. Selbst Sadi
Carnot®), dessen im Jahre 1824 verdffentlichte Arbeiten ftir die Entwicklung

1) Sir Humphry Davy, geb. 1778 zu Penzance in Cornwall, war 1795 zuerst
Tehrling hei einem Chirurgen und danu 1798 Chemiker zu Bristel. 1801 wurde er Pro-
fessor der Chemie an der Royal Instibution (8. 453, Fufin. 1) ic London, 1820—27 war
er Priisident der Royal Society. Seine Hauptarheiten liegen aunf chemischem Gebiete.
Er entdeckte das Kalium und Natrium, die er mit Hilfe des elekirischen Stromes durch
Elektrolyse darstellte. An seinen Namen kniipft sich auch die Kenotnis des elektrischen
Lichthogens. Fiir die Entwicklung der Thermodynamik ist sein oben heschrichener
Versuch von Wichtigkeit. Er starb 1829 auf einer Reise in Genf.

2) 8adi Carnot, geb. 1796 in Pazis, trat 1814 in das franzdsische Geniekorps
ein und wurde 1826 zum Kapitin beférdert. Er nahm 1828 seinen Absckhied und starb
1832 an der Cholera in Paris. Seine Ahbandlung ,Réflezions sur la puissance mo-
trice du feu ..., in der er den nach ihm benannoten Kreisprozef verdffentlichte, er-
schien 1824

Grimeekl, Physik I. Gro8s Ausgabe. 6. Anfl. 31
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der Thermodynamik von groBer mmmasg:m geworden sind (§ 162), griindete
seine Uberlegungen und Berechnungen auf die Annahme von der Unzerstdr-
barkeit und Unerschaffbarkeit der Wirmemenge, Allerdings geht aus
seinen nachgelassenen Aufzeichnungen hervor, da 'er kurz vor seinem Tode diese
Annabme hat fallen. lassen. Doch haben diese Notizen, die erst 1878 ver-
¢ffentlicht worden sind, auf die Entwicklung der Thermodynamik keinen Ein-
fluB gehabt. Auch Clapeyron (8. 437), der sich durch die weitere Aus-
arbeitung der Carnotschen Ideen, besonders durch die graphische Darstel-
lung des Carnotschen Kreisprozesses (1834) ein grofles Verdienst erworben
hat, hielt an der Unverfinderlichkeit der Wirmemenge bei allen Wirmepro-
zessen fest, Dagegen sprach sich Séguin in einer 1839 erschienenen Arbeit
dafiir entschieden aus, daB zwischen der Wérme und der Bewegung eine
pidentité de nature” existieren miisse, derart, daB diese beiden Erscheinungen
nur die unter verschiedenen Formen erscheinenden Folgen derselben Ursache
sein miiBten.

Das Verdienst, die Verwandlung von Wirme in Arbeit und die um-
gekehrte Verwandlung zuerst unzweideutig ausgesprochen und in zahlenmiBige
Beziehung gesetzt zu haben, gebiihrt dem Heilbronner Arzt J. Robert Mayer.
Im Jahre 1840 hatte Mayer auf einer Heise nach Java als Schiffsarzt die Be-
obachtung gemacht, daB in den Tropen das vendse Blut nicht so dunkel ge-
firbt ist als in kilteren Gegenden. Auf der Suche nach einer Erklirung da-
fir gelangte er zu Uberlegungen iiber die Beziehung zwischen Wirme und
Arbeit, die teils philosophischer, teils physikalischer Natur waren. Da er einer
grilndlichen physikalischen und mathematischen Vorbildung entbehrte, war
es nicht verwunderlich, daff FPoggendorf, der Herausgeber der Annalen der
Physik, die Aufnahme einer ersten Abhandlung Mayers verweigerte. Der
wahre Kern war bel den groben Verstiien gegen feste Begriffe und Lehren
der Physik zu wenig ersichtlich, und als eine spatere, wesentlich klarere Ab-
handlang 1842 in der Zeitschrift Liebigs, den Annalen der Chemie und
Pharmazie, unter dem Titel ,Bemerkungen iiber die Krifte der unbelebten
Natur® erschien, fand auch sie nur geringe Beachtung. Mayer geht in seiner
kurzen Abhandlung von dem Grundsatze aus, ,causa aequat effectum®. Diesen
Grundsatz deutete er in dem Sinne ,,Die Ursache bleibt threr Wirkung gleich?;
wenn demnach aus Bewegung Wirme wird, so mufl Wirme Bewegung sein. Der
hohe Wert der Mayerschen Arbeit liegt aber nicht in dieser Behauptung, die
ja vor ihm schon andere, insbesondere Graf Rumford, gemacht hatten, son-
dern in der zahlenmiBigen Berechuung der Aquivalenz zwischen Wirme und
Arbeit, die wir im vorigen Paragraphen schon durchgefithrt haben, wodurch
die Lehre Mayers sich den Platz in der Physik gesichert hat. Die Werte fiir
die spezifische Wirme der Gase, die Mayer seiner Berechnung zugrande ge-
legt hatte, weichen von den heute bekannten Werten nicht unbetriichtlich
ab, daher ist auch ein Unterschied von Mayers Rechnungsergebnissen mit
den heute bekannten vorhanden. R. Mayer hat selber nie praktische Experi-
mente gemacht,
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Ein Jahr spiter hat L. A, Colding in Kopenhagen (1818-—1889) der
Kopenhagener Gelehrten Gesellschaft Mitteilungen iiber den Zusammenhang
zwischen Wirme und Arbeit gemacht, die sich urspriinglich nur auf spekula-
tive Uberlegungen stiitzten. Spiter hat er diesen Uberlegungen Experimente
folgen lassen und mit Hilfe der Reibungswirme das Wirmeiquivalent zu
350 mkg#/Cal bestimmt.

Die umfangreichsten und sorgfiiliigsten Versuche zur Bestimmung des
Wirmedquivalents hat der englische Brauer J. P. Joule') ausgefiihrt. Er war
seit 1840 damit beschiftigt, die Gesetze der Wiarmeentwicklung durch einen
galvanischen Strom zu ermitteln, der wit galvanischen Elementen erzeugt
wurde. Hierbei fand er das nach thm benannte, in der Elektrizititslehre ein-
gehend behandelte Gesetz, wonach die in einem Leiter entwickelte Strom-
wirme proportional mit dem Widerstande des Leiters und dem Quadrate
der Stromstirke ist. Br untersuchte dann die Wirmeentwicklung durch In-
duktionsstréme nnd fand die erzeugte Wirmemenge ebenso groB, als wenn
die Strome durch galvanische Blemente erzeugt werden. Da nun die Induk-
tionsstréme bei der Bewegung einer Spule zwischen den Polen eines Magneten
entstehen, so schloB Joule 1843, daB die Magnetelektrizitit ein geeignetes
Mittel sei, durch einfache mechanische Mittel Wirme zu erzeugen oder zu
zerstiren. Nach dieser Erkenutnis ging er dazu tiber, die Bewegung un-
mittelbar in Wirme umzuwandeln. Er benutzte 1845 zuerst die Kompressions-
wirme der Gase zur Bestimmung des Wirmefiquivalentes, dann begann er
seine Reibungsversuche, die er in moglichst vollendeter Form, so wie im
vorigen Paragraphen beschrieben, 1849 ausfihrte.

Die Jouleschen Versuche veranlaBten 1847 Helmholtz?)zu seiner klas-
sischen Abhandlung ,Uber die Erhaltung der Kraft“ in der er das Prinzip
der Erhaltung der Energie auf alle thre Erscheinungsformen ausdehnte. Helm-
holtz hatte in dieser Abhandlung die Verdienste Robert Mayers nicht er-
wihnt, weil er seine Aufsiitze damals nicht gekannt hat; er hat aber in einer
spiteren Abhandlung Robert Mayers Verdienste voll gewiirdigt. Die Helm-
holtzsche Abhandlung enthilt eine kritische Sichtung der bis dahin bekannten

1) Siehe Fufnote S. 476.

2) Hermann v. Helmholtz, gebh. 1521 zu Potsdam, studierte 1838—1842 in
Berlin Medizin. Er wurde dann Assistenzarzt an der Berliner Charité, 1848 Lehrer der
Anatomie an der Kunstakademie in Berlin. 1849 wurde er Professor der Physiologie {n
Kinigsberg, dann wnrde er 18565 nach Bonn, 1858 nach Heidelberg berufen nnd kam
endlich 1871 als Professor der Physik nack Berlin, Hier wurde er 1888 zum Prisidenten
der neugegriindeten Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg erwihlt,
die er bis zu seinem 1894 erfolgben Tode leitete. Seine wiasenschaftlichen Versuche
erstrecken eich besonders auf das Gebiet der Physiologie und Physik. Auf dem orst-
genannten Gebiete wurde er bekannt durch die Erfindung des Augenspiegels, ferner
durch aeine grundlegenden Werke ,Handbuch der physiologischen Optik* und ,Lehre
vou den Tonempfindungen". Auf physikalischem Gebiste wirkte er bahubrechend durch
die obengenannte Abhandlung , Uher die Erhaltung der Kraft*, sowie durch ecine grobe
Zahl wissenschaftlicher Arheiten aws der Elektrodynamik, der Thermodynamik, der
Lehre von den Flissigkeiten und der Optik.

31*
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Versnche und eine Zusammenfassung der Ergebnisse unter dem allgemeinen
Prinzipe der Erhaltung der Knergie.

Es mutet uns eigentiimlich an, wenn wir bei Helmholtz ebenso wie
bei Mayer, Carnot, Clapeyron und Joule das Wort Kraft in demselben
Sinne verwendet finden, in dem wir heute das Wort Arbeit und Energie an-
wenden, Wir miissen aber bedenken, dafi es zu den Zeiten, als Helmholtz
seine Ahhandlung schrieb, noch dllgemein gebrinchlich war, den Begriff, den
wir heute kinetische Energie nennen, mit dem Namen ,lebendige Kraft“
(8. 102) zu bezeichnen, und in diesem Sinne ist anch das Wort Kraft in dem
Satze von der Erhaltung der Kraft gemeint. Wir wollen diese Bezeichnung in
Zukunft vermeiden, und demnach auch das Endergebnis der Helmholbz-
schen Abhandiung in folgenden Worten ausdriicken:

Die Energie des Weltalls ist konstant (s. Bem. am Ende des Paragraphen),

Man ist heute in der Verallgemeinerung von Schliissen, die aus beobach.
teten Tatsachen gezogen werden, sehr vorsichtig geworden und beanstandet
daher mit Recht die zn weit gehende Verallgemeinerung des Energiesatzes.
So wollen anch wir den obigen Satz nur anwenden auf die Kérper und Korper-
systeme, die innerhalb der Grenzen unserer Erfahrung liegen.

Der Satz von der Aquivalenz zwischen Wirme und Arbeit wird der erste
Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie genannt. In diesem Satze ist zu-
gleich eine ganz bestimmte Ansicht iiber das Wesen der Wirme enthalten.
Bewegung kann nur wieder Bewegung erzeugen, und daher wird die Warme
fiir unsere Vorstellung zu einer Bewegung der Molekiile, die wir durch unser
Gefiibl als Warmeempfindung wahrnehmen. Wir machen vorliufig noch keine
Annahme tiber die Art der molekularen Bewegungen; aber dennoch kinnen
wir schliefen, daR die Energie dieser Bewegungen mit der dem Korper in der
Form von mechanischer Arbeit oder Wirme zugefiihrten Energie tiberein-
stimmt. Man nennt die Summe dieser molekularen Energien eines Korpers
die innere Energie des Korpers.

Wir wollen den ersten Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie noch
in eine mathematische Form kleiden:

Wenn einem Kbrper eine gewisse Wirmemenge d Q zugefithrt wird, so
ruft sie in ihm mannigfache Veriinderungen hervor. Wir beschrinken uns
einstweilen anf die meehanischen und kalorischen Verinderungen. Diese be-
stehen in: 1. Volumenverinderung, 2. Temperaturverinderung, 3. Verinderung
des molekularen Gefiiges, z. B. des Agpregatzustandes.

In der Regel wird das Volumen eines Korpers beim Erwirmen ver-
groBert. Wir konnen uns die VolumenvergdBerung ¢V so vorstellen, daf
jedes Oberfiichenelement d2 einen kleinen Weg ds nach auBen zuriicklegt.
Wirken anf die Oberfliche des Korpers Druckkrifte, z. B. der Atmosphéren-
druck, derart, dafl jede Flicheneinheit den anf ihr senkrechten Druck p erfihrt,
daB also ‘senkrecht auf jedes Oberflichenelement die Kraft p - & wirkt, so
leistet das Flichenstiick £ bei der Ausdehnung die mechanische Arbeit

dA =p - -d& -ds.
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Demunach leistet der Kérper gegen die duBeren Druckkrifie die dufiere
Arbeit dA=p - dR-ds =p.dR -ds. Nun aber ist dQ - ds gleich der Vo-
lumenvergriBerung d¥; also betrigt die &uBere Arbeit
dA=p-dV.
Da diese Arbeit ein Teil der Wirmewirkung 4 @ ist, so driicken wir sie
in kalorischem MafBe aus und erhalten .
et dA = et -p-dF.
Wir haben schon erwdhnt, dal die Temperatur eines Kdrpers auf gewisse
Bewegungen der Molekiile zuriickgefiilhrt werden muB. Wir wissen ferner, daB

" zwischen den Molekiilen Krifte wirken, die ihren Abstand und ihren Gleich-

gewichiszustand bestimmen. Infolge ihrer Bewegung besitzen die Molekiile
eine gewisse kinetische Energie, und infolge der Moleknlarkrifte miissen
sie auch eine dem Zustande des Kiirpers entsprechende potentielle Energie
besitzen. Die SBumme dieser Energien faBt man unter dem Namen Eigen-
energie, innere Energie oder Fnergieinhalt des Korpers zusammen.
Wird die Temperatar und das Moleknlargefiige eines Korpers -durch Zu-
fihrnng von Wirme geiindert, so wird dadurch die Eigenenergie des Korpers
verindert. Diese Verindernang nennen wir die innere Arbeitsleistung
der Wirme, die wir in mechanischem Mafe wit d U/, also in kalorischem
MaBe mit o# - d U bezeichnen. Diese Arbeitsleistang muB der zweite Sum-
mand von d ¢ sein.

Vernachlissigen wir einstweilen alle sonstigen Zustandsinderungen, die
die zugefithrite Wirme hervorrufen kann, inshesondere elektrisehe oder mague-
tische Veriinderungen, so besteht demnach die Gleichung

dQ=cA (dU+p-4dV).

Diese Gleichung ist der mathematische Ausdruck fiir den ersten Hauapt-
satz der mechanischen Wirmetheorie. In dieser Form ist der Satz zuerst von
R. Clausius?) ausgedriickt worden. .

Der erste Hauptsatz ist der Ausdruck der grundlegenden Krfahrungs-
tatsache, daB ein perpetuum mobile®) erster Art nicht méglich ist.

§ 154. Anwendung des ersten Hauptsatzes zur Berechnung
der spezifischen Wiirme der Gase.

Nach § 135 ist die spezifische Warme eines Kdrpers diejenige Wirmemenge
in g-cal, die erforderlich ist, um die Temperatur von einem Gramm dieses Kdrpers

1) Rudolf Clausius, gsb. 1822 in Kdslin, wurde 1855 Prof. der Physik an der
polytechnischen Hochschole und an der Universitit in Ziirich, 1867 ging er in gleicher
Figenschaft nach Wirzhurg, 1869 nach Bonn. Er starb 1388 in Bonn. Seine ,,Abhand-
lungen tiber die mechanische Wirmetheorie®, in denen er eine zusammenfassende Dar-
stellung ther die von ihm seit 1830 entwickelte Theorie gibt, erschienen in Braun-
schweig 1864--1867.

2) 8. Apm, 8. 297. Perpetuum mobile ,erater Art* 8. 516,



486 X. Absghnitt, Wirmelehre

um 19 € zu erhShen. Wir k¥nnen in der voranstehenden Begrifishestimmung aneh
die Temperaturerhthung um 1° der ahsoluten Temperaturzihlung zugrnnde legen.
Fiihren wir der Masseneinheit einesKorpers die Wirmemenge d ¢ zu, so mége hierdurch
seine Temperatur um dF erhiht werden, Dann ist zur Erhéhung der Temperatur

d . ; . , .
um 19 die Wirmemenge &‘% erforderlich. Dieser Quotient ist also gleich der spe-
zifischen Wirme ¢ des Kérpers. Rechnen wir den Quotienten mit Hilfe des ersten

Hauptsatzes aus, so erhalten wir
aQ av | p-dv
ql&wim\mfﬂ_ .E;.

Bei einem Gase mitssen wir zwischen der spezifischen Wirme cp bei hestiindi-
gem Volumen und der spezifischen Wirme ¢, hei hestindigem Drucke unterscheiden.

. . L 8¥
Fiir die Berechnung von ¢y ist ¥V = konst. zu setzen; dann wird 77 = 03 dem-
nach vereinfacht sich der obige Ausdruck zu
atu
Cy = ot - 7"

Hieraus folgt dU7 = & ey - d 1. Hﬂnmwioﬂmn wir diese (fleichung zwischen
den Grenzen T, und 7, so folgt

Fi
U= & v al =T ey (T —Ty).
T

Nehmen wir nun noch an, daf die innere Energie eines (Gases bei der Tem-
peratur des absoluten Nullpunktes gleich O ist, so folgt

. T == Qﬂ\. Cy - T .
Diese (fleichung 4Bt sich folgendermafBlen in Worten ausdriicken:
Dig innere Enmergie eines Gases ist proportional mif seiner absolufen Tem-
peratur. .
Bei der Ableitung ist vorausgesetzt worden, daB die gpezifische Wiarme des
(3ases eine Konstante ist; ein solches Gas ist ein ideales (Gag im Sinne von § 133,1.2.

Ans derselben Gleichung folgt: Die innere Energie eines Gases ist von seinem
Drucke und seinem Volumen unabhdngig.

Ferner folgt aus dergelhen Gleichung: Andert sick das Volumen wnd der Druck
eines Gases, ohne daf seine Temperatur verdndert wird, so dndert sich hierbei seine
innere Fnergie nicht. VeranlaBt man demnach eine isotherme Anderung eines Gases
durch Zufthrung einer gewissen Wirmemenge, so wird diese ganze Wirmemenge
in #uBere Arbeit umgewandelt. :

Zar Berechnung der spezifischen Wirme ¢, eines Gases bei hestindigem Drucke

formen wir die allgemeine Gleichung fiir ¢ mit Hilfe der Zustandsgleichung (§133, 8.)

V-p=R-v-T
um, wo v die Anzahl der Grammolekiile ist, die in der Masseneinheit des Gases
enthalten sind. Wir differenzieren die letzte Gleichung nach ¥ und erhalten:

p-a¥ q\.a:u,l )
7 tar =& v

¥
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av
aT

Den hieraus folgenden Wert fir p- setzen wir in die allgemeine Glei-

chung fitr ¢ ein und erhalten so:

a”m\mﬁm%dﬂ.w:m.cl%v.

. a .
Bleibt der Druck p des Gases unveriinderlich, so wird Mm.m:.. = (0, und es ergibt
sich als Wert der spezifischen Warme des Gases bel hestiindigem Drucke:

av , . av
th“&hﬂ+r-ﬁv“&-ﬂq+&.w-ﬁv

- und hieraus folgt bei Berticksichtigung des Wertes von ¢,:

n,_u"nw.Tm\%.H.ﬁ m_mo ﬁ_.l..a...“m\m..ww.—..
Die Molekularwiirmen der Gase. Die lelzte Gleichung gestattet, noch einen
Zusammenbang klarzulegen, suf den wir als eine Erfuhrungtatsache schon hinge-
wiesen hahen (8. 449). .
Wir hatten x das Verhaltnis der spezifischen Wirmen ¢, und ¢, genannt
®—1 C,— Oy

[
(8. 447). Aus der (eichung = = a[.“ folgt —— = = und mit dem letz-
ten Ergebnisse =1 @ Nun ist » die Anzahl der Grammolekiile der

x au_c

hetrachteten Gasmenge oder v “.“H fir 1 g des Gases, wenn u das Molekular-
gowicht des Gases ist. Damif ergiht sich

AT L N R ot-R
C o+ u= j un v t .

Wir wiesen auf S. 447 daranf hin, daB fir die zweiatomigen Gtase: Sauer-
stoff, Stickstoff, Wasserstof » fast denselben Wert » == 1,4 hat, fiir die einato-
migen: Helium, Argon, die anderen Edelgase, Quecksilberdampf, Zinkdampf hin-
gegen x = 1,66. In Verhindung mit dieser Erfahrungstatsache folgt aus den
letzten Gleichungen der Satz: Die Produkte aus den Molekulargewichten
und den spezifischen Warmen, das sind die Molekularwirmen, haben
fiir alle jene Gase denselben Wert, fiir welche das Verhiltnis der
spezifischen Wirmen gleich ist. Das ist die Dulong-Petitsche Regel

fiur Gase.

Ist » = 1,667 = Wu so ist die Molekularwirme bei unveriinderlichem Volumen

A4 R 0239-1077.851.107 199-3 L _
Cp =1 = 33 - = 2,985, und fiir x —1,40

o] =

- R 1995

m.OH.Mﬁ ﬁu\ U= H 9 = %uwm .

In der Tat liegen erfahrungsmiBig nach 3. 449 die Molekularwirmen der zwei-
atomigen Gase bei 4,9, die Atomwiirmen der einatomigen (Gase bei 2,99.
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§ 155. Adiabatische Zustandsiinderung eines Gases,

Aus der Richtigkeit der Folgerungen, die Robert Mayer zog, als er
das mechanische Warmedquivalent aus der Verschiedenheit der spezifischen
Wiirme eines Gases hel konstantem Drucke und konstantem Volumen be-

- rechnete (§ 152), konnen wir schlieBen, dal ein Gas durch Kompression er-

wirmt, durch Expansion abgekithlt wird, wenn diese Zustandsinderung
vorgenowmmen wird, ohne dab dem Gase Wirme zugefithrt oder entzogen
wird. Es hat nimlich die Luft (Fig. 534) in dem Zustande 4 BEF einen
groBeren Wirmeinhalt, als in dem Zustande A BCD. Bringt man also die
Luft durch Druck von dem Zustande ABEF in den Zustand 4 BCD, so
muB Wirme frei werden, die die Temperatur des Gases erhiht.

Dieser Versuch wird praktisch im Pneumatischen Feverzeuge aus-
gefiihrt. Ein zylindrisches, meist aus Glas bestehendes Rohr (Fig. 535)
ist an einem Ende durch eine Kappe, am anderen Ende durch einen voll-
kommen luftdicht schlieBenden, beweglichen Kolhen geschlossen. Am
inneren Ende des Kolbens ist eine kleine Vertiefung zur Aufnahme von
etwas Feuerschwamm angebracht. Bewegt man den Kolhen mit starkem
y Drucke rasch bis tief in den Zylinder hinein und zieht ihn dann sofort
Tig 536, Wieder herans, so beobachtet man, daB sich der Feuerschwamm ent-
Pneumat. ziindet hat. Bei der Kompression der Luft ist ihre Temperatur bis zur
Frewerzeng: Entziindungstemperatur des Feuerschwammes gestiegen.

Wenn ein Gas in einem geschlossenen Raume eine Druckinderung er-
fahrt, wihrend gleichzeitig immer so viel Warme zu- oder abgefihrt wird,
daB seine Temperatur unveriindert bleibt, so heiBt die Zustandsinderung iso-
therm. Fiir die isotherme Zustandsinderung gilt das Boylesche Gesetz
(8. 318), wonach - ¥ = Konst. ist, wenn p der Druck, ¥ das Volumen der
abgeschlossenen Gasmenge ist.

Wenn dagegen die GefiBwandungen wihrend der Druckiinderung un-
durchlassig fiir Wiarme sind, so daB also keine Wirmemenge ein- oder
austreten kann, so Hiuft mit einer Druckinderung eine Temperaturinderung
parallel. Diese Zustandsinderung heiBt adiabatiseh.) Jetszt tritt an die

Stelle des Boyleschen Gesetzes das Poissonsche Gesetz (1822)%)
p+ ¥* = konast,

. - L] T » h

Hier ist wieder p der Druck, ¥ das Volumen, ferner ist {S. 447« = %HH 4

v

das unverinderliche Verhiltnis aus den spezifischen Wirmen eines zweiato-
migen Gases.

Ableitung des Poissonschen Gesetzes. In Fig. 537 ist eine bestimmte Gas-
menge # In einem mit einem beweglichen, luftdicht schlieBenden Kolben versehe-
nen Zylinder in drei verschiedenen Zustinden 0, I und IT dargestellt. Tm ersten

1) a-dia-batos (griech.) = un-durch-ginglich,
2) 3. D. Poisson (1781—1840), ein erstaunlich vielseitiger frunzésischer Forscher
auf allen Gebieten der reinen und angewandten Mathematik.

£ A, . -

b
?

N S R T
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Zustande (0) hat das Gas das Volumen Vy; es unterliegt dem Drucke p, und hat
die ahsolute Temperatur 7. Wird dem Gase eine gewisse Wirmemenge @ zu-
gefithrt, wihrend der Kolben an derselhen Stelle gehalten wird, so #ndert sich das
Volumen nicht, ¥, = Vy; aber mit der Temperaturerhdhung von der abscluten
Temperatur 7, anf die absolute Temperatur 7' tritt zugleich eine Druckerhthung
auf den Druck p, ein, und zwar ist nach dem Boyle-Gay-Lussacschen Gesetze
T
.ﬁ"ﬁ% oder p,=—py- H“.

Wird dem Gase in dem Zustande 0 dieselbe Wirmemenge @ zugefithrt, wihrend
der Kolben frei beweglich bleibt, so #ndert sich der Druck nicht, p3 = py; aber
das Volumen ¥, wird auf das Volumen ¥ vergriBert, wihrend die absolute Tem-
peratur gleichzeitig von T, auf T} steigh. Nach dem Boyle-Gay-Lussacschen
Gesetze ist V=7, %m.

L)

Beim Ubergange aus dem Zustande 0 in den Zustand I berechuet man die

Temperaturerhihung 7, — 7, unter Benutzung des -
Werles fiir die spezifische Wirme ¢y des Gases
bei uuverinderlichem Volumen nach der Gleichung { y, K v
Q P J 2 Pepe
©H§mﬂp|ﬂcuaﬁ zn Mplﬂoﬂslwﬁwa 7 T, b
also ist IL,=1,+ sm.ﬁ. o Emwuﬂ. o

In derselben Weise berechnet man die TemperaturerhShung 7, — T, unter Be-
nutzung des Wertes fiir die spezifische Warme ¢, des Gases bei unveréinderlichem
Drucke rach der Gleichung 0 0

Q=m(T,—T)e, mm I,—T,= ne,? also ist 7= T, e
Tabellariseh zusammengestellt sind die drei Zustiinde durch folgende Werte

gekennzeichnet: -

Zustand 0 . I 11
[ _ '
Temperatur T, =1+ me, T=1,+ me,
N
Volumen Vo Vi="Vs Vo= Vy- .u.m
Q«- —
Druck Dy =P 7 Pa= Dy

Wenn wir das Gas aus dem Zustande T unmittelbar in den Zustand II Euﬂ.-
fithren, indem wir ohne Wirmezufuhr oder Wirmeabfuhr den Kolben hehen, so ._mn
diese Zustandsinderung adiabatisch, Es treten gleichzeitig folgende Anderungen ein:
T, -1
1. Das Volumen wird vergrdBert um den Betrag V3 — V, =T, @lu‘_u_l.,
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2. Der Druck wird verkleinert um p, — p, == @wHI_MI.Iﬁ.
1]

3. Die Temperatur wird vermindert um 7, — Z,— .Mw Alw. — Iulv

Durch Division von 1. und 2. folgt:

P—p __p LT,
v, =7, v, T, -1,
Setzen wir hier die ans der Tabelle folgenden Werte T, — 7, = 9 und
me,
. g I —T ¢ .
T,—1I,= Emu ein, so wird ﬂ = a]w‘ = #, also folgh:
et RN »p—p V-V
7. =7, v, % . oder o .N 2. x.
Da nun py = p, und ¥, = ¥, ist, so folgt auch:
B—p __ %=V, |
Py ¥, .

5.&.. denken uns nun die beiden durch I und IT dargestellten Zustinde nur
sehr wenig voneinander verschieden. Dann kdnnen wir setzen:
—py=Ap und V,— V,=AV
Ap_ Av

—_— s ———,

d erhalten di i
und erhalter die Gleichung P 7

In dieser Gleichung gehen wir zur Gremze fiir verschwindende GréBen Ap und
AY iiber und erhalten:

ap av
. =T
Die Integration ergibt:
log riat p = — x - log nat ¥ 4 konst.

oder hieraus: log nat g 4- x - log nat ¥ = konst.

Wenn wir hier von der Logarithmen zu den Numeri dihergehen, so wird
p+ ¥V*= konst.
Das ist das Poissonsche Gesetz.

Teilt man die Poissonschen Gleichung p - ¥*== konst. durch die fiir alle

Gase giltige Zustandsgleichung ﬁ" R - v, so folgh die nene Gleichung:

T -V*-'=(. -

Erheben wir die Zustandsgleichung zur xten Potenz und dividieren sie dann
durch die Poissonsche Gleichung, so wird

e n
Diese Gleichung benutzt man, um die bei der Kompression der (Gase eintretendse
Temperaturerhthung oder die bei der Ausdehnung der Gase eintretende Temperatur-
erniedrigung zu berechnen. .

¥—1
2 c.
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Andere Ableitung, Das Poissonsche (Gesetz kbnmen wir aus dem ersten
Hauptsatze (letzte Gleichung in § 153) unmittelbar ableiten, wenn wir 49 — 0
setzen; denn das Wesen der adiabatischen Zustandsinderung besteht darin, daB
Wirme weder zu- noch abgefiihrt wird. Er ergibt sich demnach sofort die Gleichung

U, p.dT
0=t (77 +"37)-

Wir setzen nach § 154 o# . mwmﬂ ¢, und erkalten so:
¢, ATl == —ef .p-aV.

Diese Gleichung dividieren wir durck die aus der allgemeinen Zustandsgleichung

fiir Gase folgenden Gleichung I —p - .wq.\e und durek: ¢, und erhalten so:

ar R.v dV¥V
T =

Diese Gleichung integrieren wir zwischen den Grenzen 7, und 7 bzw V,
und ¥ und erhalten so: g

¥
T . .
_\Pnlm&mq av

T e, J ¥V
A Vo
also: log nat T — log nat T, = ﬁw (log nat ¥ — log nat ¥)
T AR ¥ A
oder log nat AIHIQV - log nat Aﬂv .
Geben wir in dieser Gleichung vom Logarithmus zum Numerus iiber, so wird
. o Ry
T (V) °r :
= (%) "

AR v g

Cy Cy

Nun ist aher e R+ v = ¢, ¢, (8. 487), also

Betzen wir endlichk das Verhiltnis der spezifischen Wirme bei bestindigem

c
Drucke und bestindigem Volumen —£ = %, so folgt:

Cy
T (VPpx-t B SRR S T v |
ﬂ.\ﬁwv oder T-V*-%— T, Vi1

Dieses ist das schon oben abgeléitete Poissonsche Gesetz.

§ 156, Temperaturveriinderung bei adiabatischer Zustandsinderung
eines Gases.

Aus der Gleichung

1 1

1—=

AWIHV N, alse H~|H~Hmﬂhﬁ@v 1,

x—1

e
Ve = € folgt 7=
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Beispiel 1. Im poneumatischen Feverzeuge werde Luft von Zimmertempe
4 Ta-
tur ¢ = 17° C, also T, = 2789 4- 17% = 2909 abs. von Atmosphirendruck ..“E% den

Druck von 10 Atmosphiren zusammengedrickt. Dann wird £2 — 10, folglich
o

i
1 2.
T, — T, = 290 To - Hv ~ 290 (10%% — 1) = 290 (1,93 — 1)
= 290 - 0,93 — 270° C.

U.mm Temperatur der Luft steigt daber um 270°% also auf dis Hihe fy= 2870 (
eine Temperatur, bei der der Feuerschwamm entziindet werden kann, ’

Beispiel 2. Eine atmosphirische Luftmenge steige von der Erdoberfliche
(Barometerstand 3,) in die Héhe % (Barometerstand b). Hierbei kithlt sie sich

1
. T
adiabatisch ab um T — I, = N.o_ﬂﬁufv — HH_. Nach der barometrischen Hhen-

Uc
h

formel (§ 104) ist & — 18400 (log b, — log®), also st - — 10 49, folglich be-
&

w(i-1)
trigt die Abkithlung A7 = T, 107 500 _ L.
Es sei A = 100 m, die Lufttemperatur an der Erdoberfliche f; = 17° C, also
Ty =290° abs. Damit herechnet sich die Abkiiblung zu

AT = 290107 %1% _ 1] = —1,03%, ahgerundet 1° (.

. Bei der Berechnung hatten wir vorausgesetzt, daB die Luft vollkommen trocken
ist. Bel fouehter Luft sind die Verhsltnisse etwas anders. Nehmen wir an, die
Luft habe etwa 50%, Feuchtigkeit, so nimmt ihre Temperatur zuerst genan Wmnw
der soeben abgeleiteten Formel ab; dabei bleibt ibre absolute Feuchtigkeit unver-
indert; aber ihre relative Feuchtigkeit steigt, bis sie bei einer bestimmten niedri-
gen Temperatur mit Feuchtigkeit gesittigt ist. Von nun an tritt aber gleichzeitig
mit der _ngwmwmg;rnm_uam elne Kondensation von Wasser ein; hierbei wird &M
Kondensationswarme frei. Die Folge davon ist, daB jetzt die Temperaturahnahme
Hm:mmmﬂ.mn als nach der ahgeleiteten Formel erfolgt. Daraus ergibt sich, daf im
allgemeinen die Terperaturabnabme mit der Hohe geringer ist, als sie oben be-
rechnet war. Beobachtungen haben ergeben, daB man im Mittel auf eine Erhebung
von 200 m eine Temperaturabnabme von 1° C rechnen kann (§ 197).

Aus der adiabatischen Abkithlung aufsteigender Luftstrgme folgt, daB wegen
des dauernden Luftaustausches zwischen oberen und unteren Schichten die Tuft in
w.aw_mwm.s Regionen kilter sein muB als in tieferen Schichten, ferner, daB dort, wo
die Winde zu einer aufsteigenden Bewegung durch aufragende Gebirgsmassen ge-
zWungen werden, die feuchte Luft heim Aufsteigen aus tieferen Regionen einen
Teil Em.om Wasserdampfgehaltes durch Kondensation abgeben muB, Hieraus er-
Ewwﬁ.mSw die groBe Niederschlagsmenge an allen Gebirgen, die von fenchten
Seewinden getroffen werden (Norwegen, Alpen, Himalaya). Da diese Winde
ﬁm..a: dem dwwumngm;mn des Gebirgskammes wieder absteigen und sich dahei er-
wirmen, s0 besitzen sie, wie z. B. der Fihn, sine sehr geringe relative Feuchtigkeit

(§ 199).

EECELRE T
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§ 157. Der Clément-Desormessche’) Versuch zur Bestimmung
e,
youn x = o.l_.. .

Eine Glasflasche G (Fig. 538) von etwa 1! Rauminhalt ist mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung ein
Hahn H mit weiter Offnung, und durch dessen zweite Bohrung das Ende
eines mehrfach gekrdmmten Glasrohres geht, das teilweise mit gefirbtem
Wasser gefiillt ist, also als Manometer M dient. Blist man durch den
(lashahn etwas Luft in die Flasche, so wird der Luft-
druck in der Flasche vergrdBert; das Manometer zeigt
durch die Niveaudifferenz A in den beiden Schenkeln die
VergroBerung des Luftdruckes an; doch nimmt das Mano-
meter nicht sofort einen festen Stand an, denn die Kom-
pression war adiabatisch. Der endgiltige Stand kb, des
Manometers wird erst erreicht, wenn ein Temperaturaus-
gleich zwischen der inneren und der duBeren Luft durch
die Glaswandungen hindarch eingetreten ist.

Offnet man nun den Hahn H fiir kurze Zeit, und
zwar nur so lange, daB sich der Luftdruck innen und
auBen ausgleichen kann, schlieBt dann aber den Habn 5 Gy versuch von
sofort wieder, so beginnt das Manometer wieder za stei- Clémentn.Desormes
gen und zeigt nach einiger Zeit den festen Stand &, an.

Die Erklirung fir diese Erscheinung beruht darauf, daB sich die ver-
dichtete Luft heim Ofnen des Hahnes ausdehnt und hierbei abkihlt. Nach

.SchlieBung des Hahnes tritt wieder ein Temperaturausgleich ein, die Luft

wird auf die ZuBere Lufttemperatur erwirmt und erfibrt hierbei eine am
Manometer ablesbare, erneute Drucksteigerung. Der Enddruck ist natiirlich
kieiner als der Anfangsdruck.

Zwischen den beiden Manometerstinden %, und k, und den beiden spezt-
fischen Wirmen bei bestindigem Drucke ¢, und bestindigem Volumen ¢y

Z Fﬂ. Der Clément-Desormessche Versuch
(S

besteht die Beziehung W =
v

c
gestattet also eine einfache Bestimmung des Verhiltnisses » — n|ﬁ der beiden
vV
spezifischen Warmekapazititen der Luft,

Die Temperatur 7, sei die duBere Lufttemperatur; der Druck p, wird am
Manometer und am Barometer abgelesen, er betrage p, =p, + hy, wo p, der
suBere Luftdruck ist. Dann ist p, — p, == %,. Offnen wir den Hahn H beim C1é-
ment-Desormesschen Versuche (Fig. 538), so debnt sich die Luft adiabatisch
ans, bis sie den Druck p, angenommen bat; dabei kiihlt sie sich auf die Tempe-
ratur 7, ab, SchlieBen wir den Habn sofort wieder, so nimmt die Temperatur

1) Det Versuch worde von Clément (1 1841) und seinem Schwiegervater Desormes
(1777—1862) im Jahre 1819 verdffentlicht (8. 296).
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i Innern der Flasche durch Wirmeausgleich wieder zu und steigt anf die Zimmer-
temperatur 7,. Da das Gas hierbei sein Volumen beihehslt, so steigt der Druck anf
den u@b:ud.émi Py, der sich nach dem Gay-Lussacschen (Gesetze herechnet zn
B =p, - Wm + Dieser Druck wird an demn Stande %y des Manometers abgelesen,
H_ _ M,m

T,
Auf den adiabatischen Vorgang wenden wir die Poissonsche Gleichung an

. =1
in der Form (5. 490): L — konst. Danach gilt

Esist py=p, + 5y, also Jly=p' —p, =p,-

2

.H._\»
;e By I\t T\ Ty — Ty
4 R N | A-FLV — (4 "A _[a»v
=y o (M) =)=ty
. Ry T, — T . "
Nun seien 7 und =tz kleine GroBen gegeniiber dem Werte 1. Dann kinnen
o Fa 2
die linke und rechte Seite der Gleichung in erster Naherung geschriehen werden:
k I —r
1 —1)-5 - it Yot I
+ (x ) 2 1+ = T,
I, — T, x—1
Darans folgt Py ~u|wn =—h.
In Verbindung mit der vorhin erhaltenen Gleichung hy = py - ﬁ ergibt das
2
x—1
=
oder ¥ = P .
o —r

Aus der bEm::um folgt, daB man durch den Clément-Desormessechen Versuch
nur dann einigermaBen genaue Werte fiir x erhalten kann, wenn nur geringe Ver-

dichtungen oder Verdinnungen der Luft zur Verwendung gelangen.

§ 158.

Wenn man das Volumen und den Drnck eines Gases durch die Abszissen
und die Ordinaten einer Kurve darstellt, so erhiilt man eine Kurve, die die
Zustandsinderung des Gases verauschaulicht. Das Boyle-Gay-Lussacsche
Gesetz wird durch eine Schar von gleichgeitigen Hyperbeln dargestellt, die
schon in Fig. 507 abgebildet ist. Jede Hyperbel gilt fiir eine bestimmte Tem-
peratur, sie ist also eine isotherme Kurve. In derselben Weise kann such die
adiabatische Anderung dureh eine adiabatische Kurve dargestellt werden.

In Fig. 539 stellen die beiden stark ausgezogenen Linien zwei Isother-
men und die schwach ausgezogenen Kurven zwei Adiabaten dar. Bei den
beiden Kurven, die den Koordinatenachsen am nichsten liegen, ist angenom-
men, dafl der Anfangszustand des Gases durch den Punkt mit den Koordina-
ten (1,1) dargestellt wird. Withrend die Isotherme eine gleichseitige Hyperbel
ist, erhebt sich die Adiabate fiir gréBere Drucke iiber die Hyperbel hinaus,
filr niedrigere Drucke hingegen bleibt sie unterhalb der Hyperbel. Wenn

Isotherme und adiabatische Kurven.

ok

P isothermisch
_\ v\ adiabaltisdy

§ 158. Isotherme und adiahatische Kurven 495

niimlich der Druck verdoppelt wird, so wird bei isothermer Anderung das
Volumen auf die Halfte vermindert, wiihrend das Volumen bei adiabatischer
Anderung nach dem Poissonschen Gesetze den Betrag 0,61 annimmt; denn
die bei der Kompression des Gases auftretende Temperaturerhfhung gleicht,
sich nicht aus. Bei der Verminderung des Druckes auf die Hilfte nimmt
das Gas bei isothermer Anderung das doppelte Volumen an, wihread das
Volumen bei adiabatischer Anderung den Betrag 1,64 annimmt, weil sich die
bei der Ausdehnung eintretende Abkiib-
lung nicht ausgleicht.

LELLTTS

f [ > 17 v
Fig. 639. Isethermen und Adiabaten. Fig, 540, Ein geschlossener Eurvenzug ABC D ans
Isothermen- und Adiabatenbogen.

Die beiden Kurven, die sich im Punkte (2,2) schneiden, stellen ebenfalls
eine Isotherme und eine Adiabate dar. Diese Kurven stellen den Zustand
derselben Gasmenge dar, nachdem ihre absolute Temperatur im Anfangszu-
stende vervierfacht worden ist.

Da sich die Adiabaten bei VergréBerung des Druckes iiber die Isother-
men erheben und bei Verminderung des Druckes unter die Isothermen herunter-
senken, so schneidet jede Adiabate alle Isothermen, und zwar bei niedrigen
Drucken die Isothermen niedrigerer, bei héheren Drucken die Isothermen héhe-
rer Temperatur. In Fig. 540 sind finf Isothermen und finf Adiabaten mit
ibren Schnittpunkten abgebildet.

Von besonderem Interesse erscheint hier der durch die vorige Uber-
legung begriindete Umstand, daB man von jedem Punkte der (p, ¥ )-Ebene zu
jedem anderen Punkte gelangen kann, indem man eine adiabatische und eine
isotherme Anderung eines Gases vornimmt. So kann man (Fig. 540) z. B.
vom Punkte A zum Punkte C gelangen, indem man zuerst von A nach B
lings der Isotherme 7', und dann von B nach C linge der Adiabate K, geht.
Man kann auch zuerst lings der Adiabate X, von 4 nach D gehen und dann

von D nach C lings der Isotherme 7, gelangen.
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§ 159. Arbeit. bei einer Zustandsinderung eines Gases,

ﬁwmw.&mbwg uns eine (fasmenge vom Volumen ¥ in einem Zylinder vom
Querschnitte ¢ durch einen leichtbeweglichen, gewichtslosen Kolben abge-
schlogsen, der durch das Gewicht P belastet wird (Fig. 541). Das Gewicht

iibt auf die Flacheneinheit des Kolbens den Druck p = M\u aus. Betrigh die

Ghe der abgeschlossenen Gasmenge %, so ist ¥ =g - &.

Dehnt sich das Gas um das Volumen A ¥ aus, so wird der
Kolben um den Betrag Ak gehoben, und es ist AV — g - Ah.
b i Setzen wir voraus, daB die Volumeninderung so gering ist, daf
wir hierbei den Druek p als unverinderlich ansehen kénnen, so
ist die bei der Ausdehnung des Gases geleistete Arbeit

T

R

b>uw.§um%.w.ﬂ.us.bﬁ

H
i
H
H
H
H
i
i
I
I
'
I
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Fig 541, Avbeite. Diese Arbeit 41.& in der graphischen Darstellung der Zu-
::ESW%M? m_nmun.ymwn:m durch ein schmales Rechteck dargestellt. So stellt
oimor Tattmengs 10 Fig. 542 der Flichenstreifen 4 BCD die Arbeit dar, die hei

der isothermen Anderung CD des Gases geleistet wird. Ebenso
m_u&.:“ der schmale Flichenstreifen EFGH die Arbeit dar, die bei der adia-
batischen Anderung G H des Gases geleistet wird.

Wenn wir die Arbeit berechnen wollen, die bei einer groBeren Zustands-
mua.mw:um geleistet wird, so miissen wir die gesamte Zustandsiinderung in so
kleine Abschnitte zerlegen, daB wir innerhalb jeden Abschnittes den Druck p
als unverinderlich ansehen konnen. Wir berechnen dann jede Teilarbeit

tothermisey  nach der oben abgeleiteten Formel und addieren alle Teil-
.\&h&.&&&% arbeiten. So erhalten wir A = Zp - AV. Machen wir die
Teilinderungen unendlich klein, so erhalten wir als Ge-

samtarbeit;
A= .\ p-av.

. Diesen Ausdruck kénnen wir mit Hilfe der Zustands-
gleichung p- V= R+ T. v umformen, indem wir den hier-

aus folgenden Wert p =~ R. T rﬂ.{ in den Ausdruck fiir A

r4

einsetzen, So erhalten wir:

‘T.dV
Vv

< A=R.v

— s .
. v ¥ % 1. Isotherme Anderung. Bei einer
Fig. 542. Graphische Daratellung der Arbeitsleistung. isothermen bummﬁﬁbm bleibt die ﬂ.maﬁm-

<

TR

§ 159. Arbeit bei einer Zustandsinderung eines Gases 497

ratar unverindert; daher vereinfacht sich der letzte Ausdruck zu

F
>HW.H.§.\%"m.ﬂ.e.ﬁomspwﬁI_om.smwﬁ,v
¥

>Hﬁ.H.e_om=pﬁA$v.

Da bei einer isothermen Anderung aus mmw:mcw_“muamm_&orcsm folgt:
Vy: V, = p, : py, 80 kisnnen wir dem Ausdrucke auch noch die Form geben:

=R-T-vlog D),
A=E.T »log nat (L)

Bei der Ausdehnung eines Gases wird vom Gase Arbeit geleistet. Um
diesen Betrag wird daher der Energieinhalt des Gases vermindert. Daraus
folgt, daB sich das Gas abkiihlen miifte, wenn ihm nicht dauernd von auben
wieder Warme zugefithrt wiirde. Diese Wirmezufuhr muf aber erfolgen,
wenn die Ausdehnung des Gases isotherm geschehen soll.

Das Gas spielt bei der (unendlich langsamen) isothermen Zustandsinderung

nur die Rolle eines Vermitilers, durch den die von auflen zugefiihrte Wdrme-

&mﬁmw‘.ﬁw&a&@.a3&%9:&&3h&m&gﬁ%ﬁﬁg%&%ﬁ&.

Diese Umwandlung ist eine vollstindige, weil, wie auch die
im § 160 zur Besprechung kommenden Versuche von Joule er-
wiesen haben, anderweitige (innere) Energieinderungen bei iso-
thermer Ausdehnung eines idealen Gases nicht ins Spiel treten
(§ 154).

Wir kénnen uns den Vorgang so verwirklicht denken, dafl der in Fig. 541
abgebildete Zylinder mit einem Boden versehen ist, der fiir Wirme vollkom-
men durchlissig ist, und daB der Zylinder nun danernd in einem unbegrenzt
groBben Wirmebehilter von unverinderlicher Temperatur steht. Der Kolben
befindet sich im Gleichgewichte, wenn der Druck p, das Volumen ¥ und die
unverfinderliche Temperatur in der dureh das Gasgesetz p- V= I -T. v be-
stimmten Beziehung zueinander stehen.

Denken wir uns eine virtuelle Verschiebung des Kolbens ausgefiihrt,
durch die ¥ um den Betrag A ¥V wichst, so muB sich p um den Betrag Ap
verminderi. Soll demnach wieder Gleichgewicht bestehen, so mul das auf
dem Kolben stehende Gewicht um einen entsprechenden Betrag AP verklei-
nert werden, Man daxf sich also nicht vorstellen, daB das ganze Gewicht P
bei dem isothermen Vorgange dauernd gehoben wird; vielmehr muB das Ge-
wicht nach jeder Teilhebung vermindert werden.

Der ganze Vorgang setzt sich aus einer Awfeinanderfolge von Gleichge-
wichtszustiinden zusammen, indem die in jedem Augenblicke dem Gase zuge-
fihrte Warmemenge als Energieznwachs des (lases aufzufassen ist, dem aber
der durch die Hebung des Gewichtes verursachte Energleverlust des Gases
gleich ist. Der Energieinhalt des Gases bleibt demnach ungedndert.

Grimsehl, Physik I Grole Ausgabe. 6. Aufl 32
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Denken wir uns eine Vorriecbtung an dem K i
stindig in m.mmmg Augenblicke den me&m P SO H.omw__ﬂmw Mwﬂ:ﬂ%wﬂm_ﬂw @_o.wm_w.
rung m.ou Kolbenstellung das Produkt p - ¥ ungeéndert bleibt, so wmnmwmbmm.
v.Wmo?.wmrmam Gaszylinder dem Wirmebehilter, WM dem der Nw:maoﬂ. E#u o
fiir Wirme WoEWcBEoH. durchlissigen Boden stehi, unbegrenzte a%m_hmnp
m@ﬂ..mmﬁ Mbwswwwmumndm wmom% in mechanische Arbeit A..omwoﬂw:mb ﬂEﬂmMmMM.

atiirlich miifite der Zy inder unendlich lang sein, w ] ilter
eine unendlich grofie Wirmemenge mdnnom.mm. SohwmuMM&MME&MMMMHHMU%”%HS
WoSmmnnm des ..Ho?mum wiirde dann die hierbei geleistete Arbeit wieder A..M_MH

ommen in Wirme umgewandelt werden, die dem Wirmebehiilter wieder bei
derselben Temperatur zuflieBt. Wiirde nun dieser Kolben wieder in di H.FPE
fangsstellung zurlickgekommen sein, so wiirde anch die urspriin :owwmd. .
ﬁs_mndm der Energie in die beiden Summanden: mechanische W}m:ﬂ mM
SE.HWQE,M@» m.omamm dieselbe sein, wie sie zu Anfang war. e

er Energiebetrag, der bel diesem periodi

aus Wiirme in Arbeit und auns Arbeit in %mwﬂhmﬁwwﬁwﬁwmﬂmwmm”. ﬂo ﬁmmmrmm_um
die oben abgeleitete Formel \ e T durch

v
>W-.H.e._omumﬁﬁ4\wv Hw.H.e;om:pﬁ@wv
bestimmt. Dieser Energieb in ,
nm Energiebetrag bingt auch von der Temperatur ab, bei
mmM die pmonvmwB.m Anderung erfolgt. Denken wir uns &mEnwow die anmswﬂuon”
unter soust gleichen Verhilinissen einmal bei der Temperatur I und das
1

andere Mal bei der Temperatur 7, erf i i
ot Enrombattan peratur 7 erfolgt, so verhalten sich die umgewan-
A A =TT,

Wenn wir dieses beachten, so erd i i
: , Gffnet sich uns die Mglichkeit, bei d

Mhm.m:mﬁm des Kolbens eine gribere Wirmemenge in Arbeit MEuﬁ%muwmm mﬂ
Nm_m er mewwsm%mmmﬁo?mum wieder zuriickverwandelt wird, Wir Emwmv.mw

em Zwecke die Hebung des Kolbens bei einer hih ..

: g eren Tem t -

Mo_mg lassen, als die Senkung erfolgt. Wir miissen also Nimow%mmwﬁﬁmm-
#:um%- und mmuw:ummqowmm:mm einen Yorgang einschalten, der die Temperatur
amm :mmmm m.rﬂmormm_ﬁ.a erhht und erniedrigt. Natiirlich darf dieser einge-
Mo altete Vorgang keinen neuen Fnergieaufwand erfordern, der groBer ist m&m
er etwa zu erwartende Gewinn an mechanischer Arbeit. '

2. Adisbatische Anderung. Fiir die adiabatische Anderung gilt das

Poissonsche Gesetz, das wir in der F i
orm der Gleich 4 i B
zur Umrechnung des allgemeinen Ausdruckes iohuog (5.490) I'- p=i=0

>um%\§
I'd

Durch Logarithmierung der ersten Gleichung erhalten wir:
lognat 7' + (x — 1) - lognat V = lognat C,

_r 1
(x—1) *—1

benutzen.

woraus folgt:

lognat ¥ = log nat C — - log nat 7.

.
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Differenzieren wir diese Gleichung, so wird
av_ _ 1 4T

¥y x-1 T
Qetzen wir diesen Ausdruck in die obige Gleichung fiir A ein, so erhalten wir:

u_u
A-— B ?Hn méﬁml@.
s x—1

Dicse Arbeit wird beim Heben des Kolbens vom Gase geleistet, und
hierbei kiihlt sich das Gas von der Temperatur 7, auf die Temperatur Ty ab.
Wihrend nun bei der isothermen Ausdehnung die Anfangstemperatur da-
durch beibehalten wird, daB dem Gase eine entsprechende Wirmemenge
von auBen zustrdmt, findet bei der adiabatischen Znstandsinderung keine
Wirmeznfuhr von anBen statt; daher bleibt die Temperaturerniedrigung he-
stehen. Bel diesem Yorgange milssen natiirlich alle Wandungen des Zylinders,
auch der Boden, fiir Wirme undurchiissig sein.

Die ganze geleistete Arbeit wird bei einer adiabatischen Zustandsinderung
gines (Fases dem Energicinhalte des (Fases entnommen.

Bei der adiabatischen Ausdehnung besteht zwischen dem Drucke und
dem Volomen die durch das Poissonsche Gesetz bestimmte Beziehung
p- V7 =C. Auch in diesem Falle nimmt der Druck ab, wenn das Volamen
vergroBert wird. Soll der UmwandlungsprozeB eines Teiles der im Gase ent-
haltenen Energie in Arbeit so vor sich gehen, dab in jedem Augenblicke
Gleichgewicht besteht, so muB dafiir gesorgh werden, daB sich die Belastung
des Kolbens dem Poissonschen Gesetze entsprechend andert, wenn sich das
Volumen des Gases dndert. Denken wir uns wieder wie vorhin durch eine
geeignete Vorrichtung die selbsttitige Regelung der Belastung des Kolbens
ausgefithrt, so kann der Kolben gehoben werden, und es kann dadurch ein
Betrag des Energieinhaltes des (tases diesem in der Form von Warme ent-
zogen werden, der nun in mechanische Arbett umgewandelt wird; hierbei
kiihlt sich das Gas ab.

Die tiefste Temperatur, die ein Kérper annehmen kann, ist die des ab-
solaten Nullpunktes. Setzen wir demnach T, = 0%abs,, so erhalten wir den
Gesamtwert der Energie, die dem Gase entzogen werden kann, nimlick

Re.v-T

_PEwH“ x — 1 *

Nach dem WOuLo-mmw-bcmmmomowmu Gegetze ist B v - T = p- V, also kdn-
nen wir dem letzten Ausdrucke die Form geben:
p- ¥V

_.PEwN == MH ‘

Ob das Gas bei der absoluten Temperatur Null noch einen gewissen

Energieinhalt hat, ist eiue miiBige Frage, da voraussichtlich bei dieser Tem-

peratur kein Korper mehr gasformig ist. Setzen wir aber den Energieinhalt
32*
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des Gases bei 0° abs. gleich Null, so stellt der letzte Ausdruck anch den
gesamten Energieinbalt E bei der Temperatur T dar. Es ist dann

E=2"V.

T ox=—1

Die in der Volumeneinheit enthaltene Gesamtenergie des Gases, die
Energiedichte (3. 183), ist nach der letzten Gleichung WH £

x—1

Denken wir uns den Kolben im Zylinder abwechselnd gehoben und ge-
senkt, so spielt sich abwechselnd der Vorgang der Umwandlung von Wiirme
in P.H._um:“ and von Arbeit in Wirme ab. Wenn aber der Kolben aug einer
merEH.E“g Stellung entfernt nnd dann wieder in diegelbe zuriickgekommen
ist, so ist auch die wrspriingliche Verteilong der beiden Summanden wieder-
hergestelit. HEs kann demnach durch einen periodischen Vorgang von ab-
S.mnrmm?mma adiabatischen Awnsdehnungen und Verdichtungen eines Gases
diesem nicht danernd Wirme in der Form von mechanischer Energie ent-
zogen werden.

. Die ‘N_Hmﬁ.mm..&mw bei einem adiabatischen Vorgange wmgewandellen Energie
ist nur abhdngig von der Temperaturdifferenz des Anfangs- und des End-
zustandes. .

. Wenden wir dieses Ergebnis auf die Fig. 540 an, so ergibt sich, daf
dieselbe Energiemenge umgewandelt wird, wenn das Gas aus dem %:.Hnr Y
bezeichneten Zustande in den Zustand D lings der Adiabaten 4D itibergeht
m_m wenn es von dem Zngtande B in den Znstand ' lings der Adiabaten B m
fihergeht, da beide Adiabaten zwischen denselben Isothermen liegen, da also
die Anfangs- und die Endtemperataren bei beiden Wegen 4D und NM.Q itber-

einstimmen.

X. Abschnitt. Wiirmelehre

§ 160. Ausdehnung eines komprimierten (ases ohue HubBere
Arbeitsleistung,

1. Ideale Gase.

Bei dem zur Bestimmung des mechanischen
= (Fig. 534) dehnt sich das Gas von dem Zustande ABCD in
den Zustand A BEF aus und iiberwindet hierbei den #ufe-
ren Atmosphirendruck, leistet also Arbeit. In dieser Arbeits-
leistung liegt die Begriindung dafiir, daB zur Erwirmung der

.&um gribere Wirmemenge erforderlich ist als zur Erwirmung
in dem Zustande A BC D,

. anwﬁ_ wir uns nach Fig. 543 einen ahgeschlossenen,
mit Luft gefullten Zylinder, der in der Mitte durch eine Glas-

: mnwmwwm EF vollkommen luftdicht abgeschlossen ist, dessen heide

) w _HEW. aber m:.u.or &m Luftpumpe P miteinander in Verbindung stehen,
prg. 515, Vor Mo Sunen wir mit der wsﬂﬁm P alle Luft aus dem einen Teile (I)
suchianordanag L2 Zylinders heraus und in den anderen (I1I) hineinpumpen. Nach-
von Hirn, dem so der Inhalt von I nach II iiberfithrt worden ist, wird der

Wirmeiquivalentes von Robert Mayer durchgerechneten Versuche

Lt

etk

.

o

N
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ganze Apparat in einem Kalorimeter auf eine bestimmte meBbare, in allen Teilen
Jer Anordnung gleiche Temperatur gebracht. Dann wird die trennende Glasscheibe
EF durch eine in K bisher festgehaltene und dann losgelassene Eisenkugel zer-
trivmmert. Die Luft in II dehnt sich ohne Arbeitsleistung auf beide Riume I und
TI plétztich aus, und im Kalorimeter tritt keine Temperaturveranderung ein. Dieser
Versuch ist mit dem heschriebenen Erfolge von Hirn wirklich ansgefithrt worden.
Die Hirnsche Anordnung stimmt im wesentlichen mit der in Fig. 543 dargestellten
fiberein. )

Joule wiederholte den Versuch in folgender Ahanderung: Er verband zwei
gleichgroBe Metallzylinder R, und R, (Fig. 544) durch eine mit einem Hahne ver-
sehene Rohte und stellte sie in ein Gefdb mit Wasser, das als Kalorimeter diente.
Den einen Zylinder 7, machte er luftleer, wihrend er den zweiten Zylinder R,
mit komprimierter Luft filllte. (ffnete er nnn den Verbindungshahn, so strémte
ein Teil der Luft aus dem eipen Zylinder in den anderen, dehnte sich also auf das
doppelte Volumen aus, ohne aber dabei eine Arbeit zu verrichten. Er heobachtete

keine Temperaturinderung im Kalorimeter,

woraus folgt, dab das Gas seine urspriing-
liche Temperatur beibehalten hatte, ohne
B || Wirme aufzunehmen oder ahzugehen.
Hieraus folgt, daB die im Gase enthal- |{%
tene innere Energle bei der VolumenvergriBe-
rung unverindert geblieben ist (§ 154). Diese

Tatsache wird in folgender Form als Joule-

Fig.54d 1 Versuche- sches Gesetz ausgesprochen: T Tig 54S. 3. Versuchd-

dopung von Jouwle TRy . . anordnung vonJoule.
Rrordnune Die innere Energie ciner auf unverdnder-

licher Temperatur gebalichen Menge eines (idealen) Gases ist wnabhdngiy von ihrem
Volumar— " S S T L T

Nach § 154 ist die innere Energie der absoluten Temperatur proportional.

Das Joulesche Gesetz stehi nicht in Widerspruch mit der Tatsache, daB eine
Casmasse hei ihrer Ausdehnung mechanische Arheit leisten kann; denn wenn sie
gich mit Arbeitsleistung ausdehnt, erniedrigt sich ihre Temperatur; daher muf ihr
von auBen wieder Wirmeenergie zugefiibrt werden, wenn sie ihre urspringliche
Temperatur hethebalten soll.

Nach dem Jouleschen Gesetze zeigt ein Gas auch hei adiahatischer Ausdeh-
pung nur eine Abkhhlung, wenn mit der Ausdehnung eine HuBere Arheitsleistung
verbunden ist; die Poissonsche Zustandsgleichung gilt also nur fiir Gleichgewichts-
zustinde {8, 497), d. h. fiir sehr langsame Volumeninderungen. Bei den Versuchen
vor Hirn und Joule erfolgt der Druckausgleich nicht in der Anfeinanderfolge
von Gleichgewichtszustinden, sondern oturbulent®.

Joule snderte dann den Versuch in der durch Fig.545 dargesteliten Weise ah,
indem er die beiden GefiBe, von denen R, luftleer und K, mit komprimierter Luft
gefiillt war, in zwei getrennte gleiche Kalorimeter setzte und dann die Verhin-
dungshihne difnete. Jetzt wurde das Wasser in dem falorimeter, in dem R, stand,
erwirmt upd in dem Kalorimeter, in dem R, stand, um genau dengelben Betrag
abgekithlt. In der Tat dehnt sich ja die Luft in R, nur im ersten Augenblicke
ohne fuBere Arbeitsleistung ans; wenn sich aber schon Luft in R, befindet, so
mub die spiter einstromende Luft den Druck der schon vorhandenen Luft tiber-
winden. 'Die Temperatur der gesamtben Luftmenge wurde aber nicht veréndert;

nX

2
i I

R

e - Y. )
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also wurde im ganzen keine Wi
A irme erzeugt oder verbraucht. Die i
rmﬂﬁmmmmwwwﬁ”mbcmEﬁ%m war ﬁuqmum;mm;ummwmwwmu. — HESHMM “H.u.uch Boergie
hatte 0 wmmmornm.wuoam pw..bﬁmmwm ausgefiibrt, auf welchen sich Mﬂﬂrmu Srauch
bel dor mium:mﬁmm. rmm SE.Em.mmﬁqm_‘_mbwmm (§152,5.478) gnwm_umuww ort Mayer
Fig. 545 mu&mugnrmmmwm Mwwwmpamﬁﬁm_ws. e ™ et Deiden Qmmm.mmwnmw_mmmgw-
PR ! nung Thermometer angeb : o
em Druckausgleiche, daf das Thermometer im <E&mm. M.mewm.“m Mwm.wm_ngmﬁo et
e um ehen-

- - . -
wccHOH mmwﬁummmﬂ. S_m.H.u W—m @m.m in &.mﬁw qQH.T.mH. B._.ﬁ —UH_.HOHW._.Q:U m.mm:._.:umﬁ m.m_m.:.mz. wa
I.

2. Wirkliche Gase
; . Aus den heschri
(Gas, d i DESC. iehenen Verg .
jrva ;mm Ww% ormm tuere Arbeitsleistung ausdebnt, .m&wmwmwimwmg mSF.. daB ein
. ses BErgebnis ist aber fir wirkliche Glase nicht m#%ﬂ«ﬁ%ﬂwumum
2 1g.

W. Tho i

ping g Qwhme%uMuMmao.im. wiederholten 1852 die Versuche itber dis A
pung dor Gas 43:.%. : rheitsleistung mit folgender sinnreichen >rmumm —
Turst et Fora nn<wmmuw untersuchende Gtas zusammengedriickt und ME:%" .
méglichst vollkommen Mquum«.%%“nm%ﬁumﬂ?ﬁ&%ﬂp ot es QMH_..%:MW

mig] g gahe un i

in einen anderen wmwm#mﬁd in dem der Druck mwmuﬂﬂmmmmwwwwm%ummﬂmn%:E“mm m..&:.
R mwmmw wwm Hw.bwmﬁn.nmu w.mwm:mw gehalten ﬁ::.mm._nwuu M“HHMENQ.
ommm.‘. kh 6) m*.m:.um sich ein aus zusammengeprebter mo.h.m
r Wolle gebildeter durchlissiger Pfropfen P, der wMo
s n

e1run g

Fig. 646. Rohr mit Watta-
{ropf. & 6
rop m (iase langsam durchstromt wurde, Die durch die Rei
dem G . e Rei-

) bung entstehende Wi i i i
in Betracht kom g ende Wiirme ist dabet so gerin ie ni
12 Detrach dﬂmaﬁ#wcﬂﬂnw einiger Zeit war ein stationsrer N:sznmm_.mwmﬁ”_ﬂ E&.uﬁ
e or W ﬁﬁmmwuo_MuBmﬁ noch ahgegeben wurde. Nun wurde &.m Hm N
it pses vor und inter dem Pfropfen schr genau mit Thermoel stom be.
gab sich ein Temperaturunterschied. Er betrug fiir &M M.nmmuﬁmﬁr_um-
0sphére

Druckunt ied fi
Tioxd M%ﬂwmwuw\mc Mﬁwmﬁamﬁ¢mwcmwmﬁom und Stickstoff ungefibr —1/9C, fir K
und von qumw%ﬂimE:m. asserstofl war die ngwmam&:nmnmmgumwmrﬂ. ﬂ.ﬂ.H oEwb.
dehnung mmnm B inne, es trat unter sonst gleichen Umstinden cﬁmm kleiner
unterschiod bei mwrmrﬁoﬂuﬂm.mHMcﬂrwwﬁm H\..Sa ein. Allgemein nahm der H_MHE mm“.»nrﬁcm-
temperatur groBer. uchstemperatur ab und wurde bei niedrigerer <M~.mwomﬂ
Aus 1hren Versuchen lei
n leit
ATmy. Ap. Am% o eiteten W. Thomson und Joule die empirische Formel
fir KoblonGiorsa hon wren der g fiir Luft bet T =T, = 273° den Wert 0,275
endau 3 y
die Drnokel MMWM mmqu ﬂalﬁ,w qu%._wo _pmﬁm DHH ist hierin die Temperaturabnahme, A
Skala, Als wichti ) Lo =2¢370 un die Versuchstemperat ) OF
ges Ergebnis ist al peratur nach absolater
dem Quadrate der ab also zu beachten, daB die T .
H adra soluter Tembe ) e 4 emperaturdifferenz
m.qommm ist, je niedriger die HmeomeMM:MmﬁzEmmrmwg proportional ist, alse wm sn
ite )
mmoum%@EMmm.HmewwLWWcmﬁw Aw;umﬂmwm zeigen, dafl abwirts von der I
bei der Ausdehaung ohne & ,57 C auch .mmm Verhalten des Wasserstoffs uoﬂ.nﬂ Mquw-
gelangt beim <m~.£u. . ne. dullere Arbeit also auch eine Abkithlung eintri al wird,
B fok b ucaaﬁaaw dieses verschiedenen Verhaltens der Gase im qu mit San
er Vorstellung, da8 die Abkihlung bei der Auslchmung am xo
ung um so

1) inversio (lat) — Umkehrnng
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geringer ist, je weiter das Gas von seiner Kondensation (8. 469) entfernt ist. Dar-
aus kann man schlieBen, daB hei idealen Gtasen die Temperaturinderung

verschwinden miiBte.
§ 161. Kreisprozesse.

Die Zustandsinderung eines Kdrpers oder eines Korpersystemes ist mei-
stens mit einer gleichzeitigen Xnderung der im Korper enthaltenen Energie
verbunden, indem ein Teil der Energie eine andere Form apnimmt; jedoch
bleibt die Energiesumme unverindert. Wenn z. B. ein Korper von einer ge-
wissen Hohe herabfillt, so wird ein Teil seiner potentiellen Energie in kine-
tische Energie umgewandelt. Findet dann eine Rickverwandlung in den ur-
springlichen Zustand des Kérpers statt, so pimmt auch die Energie ihre an-
fingliche Form und Groge wieder ap. In solchem Falle sagh man: der Korper
hat einen Kreisprozes ausgefiihrt.

Als Beispiel eines Kreisprozesses sei aus der Mechanik das in § 36

chene Pendel erwihnt, bei dem die Umwandlung der potentiellen in
dlung in regelmifigem Wechsel er-
s keine Bewegungshindernisse ent-

hespro
kinetische Energie und die Riickverwau
folgen. Wenn der Bewegung des Pendel
gegenstehen, so bleibt seire Schwingungsweite unverindert. Wenn dagegen
der Luftwiderstand die Schwingungsweite verindert, so findet ein scheinbarer
Energieverlust statt. In Wirklichkeit aber hat das Pendel einen Teil seiner
Energie an die Luft abgegeben. In diesem Falle sagt man, das Korpersystem
des Pendels sei nicht geschlossen, da sich Karper (Luft) an dem Umwand-
iligen, die micht gigentlich zu dem Pendel gehoren.
rozesse kann ein Teil der Energie in Wirmeenergie
s muB aber am Ende des geschlossenen Kreisprozesses
or zuriickverwandelt worden sein. Als Beispiel eines
golchen geschlossenen Kreisprozesses erwihnen wir den oben auf 3.500 er-
batischen Zustandsinderung eines Gases, das sich

wihnten Vorgang der adia
in eipem Behilter befindef, dessen Wande fir Wirme nndurchlissig sind.

Wenn das Gas wieder in seinen urspriinglichen Zustand zuriickgekehrt ist,
g0 hat avch die Energie wieder {hre urspriingliche Form angenomrmen.
Ein Gas, das sich isotherm ausdehnt, entnimmé wihrend der Ausdeh-

nung Wirmeenergie aus einem Wirmebehilter, der gich auBerhalb des den

eigentlichenPro z0B durchlaufenden Kdrpersystemes befindet(S.497). Wenn aber
das Gras wieder isotherm in seinen Anfangszustand zuriickgebracht worden ist,
<o ist auch die im ersten Teile des Prozesses azufgenommene Wiirmeenergie
wieder in den Wirmebehilter abgeflossen. Man kann auch diesen Prozel
noch einen Kreisprozel nennen, obgleich zeitweise der Energieinhalt des Kor-
dert gewesen ist. Bezieht man den Wirmebehilter in das System
mit ein, so bildet das arbeitende Gas mit diesem ein ahgeschlossenes System,
das bei dem heschriebenen Vorgange einen volkigen Kreisprozef durchmacht.
hnten Prozessen war der Weg, auf dem die Riickverwand-
gte, genau entgegengesebzt dem Wege, auf dem die

lungsprozesse bete

Bei einem Kreisp
umgewandelt werden; e
die Wirmeenergie wied

pers veran

In den erwi
lung der Energle erfol
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erste Verwandlung erfolgt war. Das ist aber nicht unbedingt erforderlich
da die Energie eine SkalargroBe ist, die vom Wege unabhiingig ist. UE:SH”
wir uns etwa eine Kugel an dem héchsten Punkte einer kreisformig gebogenen
Rihre, die der fallenden Kugel als Fihrung dient, so wiirde mmmn.um Kugel
wenn sie losgelassen wird, in der einen Hilfte der Rohre herabfallen und u.n”
der anderen wieder bis zn demselben Punlkte emporsteigen. Auch hier findet
eine Umwandlung der potentiellen Energie in kinetische und eine vollstindige
Riickverwandlung statt, obgleich der Hinweg vom Riickwege verschieden mmmn

Wenn die eben erwihnie Kugel wieder ihre Ausgangslage erreicht hat,
50 befindet sich alles wieder im alten Zustande. Der mechanische dfoﬂ.mmuom
des Fallens der Kugel ist also ein umkehrbarer. Allgemein nennt man einen
ProzeB umkehrbar oder reversibel, wenn auf irgendwelche Weise und mit
irgendwelchen Mitteln véllig der Anfangszustand wieder erreichi werden
kann, aber so erreicht werden kann, daB wirklich alle am Prozesse beteiligten
Korper wieder genau ihren Anfangszustand erlangen. Isi eine solche Riick-
kehr nicht mdglich, so heilit der ProzeB nicht umkehrbar oder irreversibel.
Es'ist also zur Charakterisierung eines Prozesses als reversibel zunichst nicht
erforderlich, daB er auf gepan gleichem Wege riickgingig zu machen ist
sondern er ist als umkehrbar anzusehen, wenn die véllige Wiederherstellung
des Ausgangszustandes auf irgendwelchem Wege so erreicht wird, daB mmm
ganze beteiligte System ihn erreicht. Ist das nicht méglich, so ist der ProzeB
als irreversibel zn bezeichnen. (Siehe indessen den Schluf von § 164, I1. Haupt-
satz der Wirmetheorie) Wenn bei einem Vorgange ein Systemieil, ein am
Vorgange beteiligter Korper, wieder in seinen Anfangszustand gelangt, so sagt
man: der Systemteil, der Kérper, hat einen KreisprozeB durchgemacht. wnmw
diesemn Kreisprozesse konnen gleichzeitig andere Systemteile sich verindert
haben. Gelangen bei Rickwirtsdurchlaufung des Kreisprozesses mit dem
Korper auch alle tibrigen am Vorgange beteiligten Systemteile in den Anfangs-
zustand zurick, so spricht man von einem reversiblen KreisprozeB. Die
Betrachtung solcher umkehrbarer Kreisprozesse spielt eine groBe Rolle in
der Thermodynamik (8. 514). ,

Ein allgemeines experimentelles Kriterium dafilr, ob ein ProzeB umkehr-
bar ist oder nicht, liBt sich von vornherein nicht angeben. Zuw Verstind-
nisse des Unierschiedes zwischen einem umkehrbaren und nicht umkehrbaren
Prozesse behandeln wir die Vorginge beim Falle einer Stahlkugel auf eine
Unterlage: )

. Wenn die Kugel aus einer gewissen Hohe losgelassen wird, besitzt sie
eine durch ihre Lage zur Unierlage bedingte potentielle Energie, die sie
dq.wmz.mum des Falles vollstindig in kinetische Energie umwandelt. Denken
wir uns die Kugel auf eine absolut elastische Stahlplatte fallen, so verwan-
delt sich die kinetische Energie der Kugel beim Auftreffen auf die Stahlplatte
in potentielle Energie der elastischen Forminderung beider Kérper. Dann
findet sofort eine Riickbildung der Form#nderuug statt, und die Kugel verlifit
die Stahlplatie wieder mit derselben kinetischen Energie, mit der sie unten

BT o
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ankam. Beim Aufstiege findet wieder eine Riickverwandlung in potentielle
Energie stait, nnd in dem Augenblicke, wo die Kugel wieder an ihren Aus-
gangspunkt zurlickgekommen ist, hat auch ibre Energie wieder die Form
angenommen, die sie urspriinglich gehabt hat. In diesem Prozesse haben sich
alle einzelnen Teile von selbst umgekehrt. Der beschriebene ProzeB ist ein
rein mechanischer, und wie dieser, so sind alle rein mechanischen Vorginge
in allen ibren Einzelheiten reversibel. Das gleiche gilt auch von allen rein
elektromagnetischen Vorgingen.

Fallt dagegen die Stahlkugel auf eine uuelastische Bleiplatte, so wandelt
sich ihre kinetische Energie bei der Forminderung der Bleiplatte durch Rei-
bung in Wirmeenergie um. Nun tritt aber keine Riickverwandlung der
Wirmeenergie ein; vielmehr gleicht sich die TemperaturerhShung, die die
Bleiplatte an dem Aufschlagspunkte erfahren hat, tiber die ganze Unterlage
aus. Der ProzeB verliuft demnach nicht rickwirts, und es gelingt durch
kein Mittel, die zerstreute Wirmeenergie wieder zu sammeln und sie nun
wieder 50 umzuwandeln, daB die Kugel in die Hohe steigt. Dieser ProzeB
verliuft nur in dem einen Sinne, aber niemals in dem andern: er ist nicht
umkehrbar.

Sobald also ein ProzeB nicht rein mechanisch im gewdbnlichen Sinne
des Wortes verliuft, sondern Reibung und durch sie erzeugte Wiirme ins Spiel
tritt, verliert er die Uwkehrbarkeif, er wird irreversibel. Ebenso werden
die umkehrbaren elektromagnetischen Vorginge irreversibel, sobald in Gegen-
wart unvollkomwener Leiter oder Isolatorven die der Reibungswiirme ihnliche
Stromwarme erzeugt wird. Und da streng genommen kein irdischer mechani-
scher Vorgang ohne Reibung verliuft und kein Isolator oder Letter ein voll-
kommener ist, 8o verlaufen alle an der irdischen Materie sich abspielenden
mechanischen und elekirischen Vorginge genau genommen irreversibel, und
ihre Reversibilitit ist nur eine, wenn auch oft sehr nahe der Wirklichkeit
entsprechende Abstraktion. AuBer dem Vorgange der Reibung gibt es weitere
nicht umkehrkare Prozesse.

Weun in einem abgeschlossenen, d. h. nicht durch von auBen einstrd-
mende oder nach auflen abflieBende Energie beeinfluBten Systeme Vorginge
von selbst eintreten oder durch eine nur auslosende Wirkung wie Offnen eines
Hahnes, in Berithrung bringen zweier Korper, SchlieBen eines elektrischen
Kontaktes oder dgl. hervorgerufen werden, so erweisen sich solche Prozesse
auch stets als irreversibel.

Beispiele: Druckausgleiche in einem (ase, Temperaturansgleich durch
Wirmeleitung oder Strahlung, Konzentrationsausgleich durch Diffusion n.a.m.
Sieht man genauer zu, so bemerkt man, daB bei diesen Vorgingen stets ein
Parameter unbestimwmt ist, weénn dieselben mit endlicher Geschwindigkeit vor
sich gehen. Offnet’ man etwa den Hahn eines GefiBes, in dem Gas unter
Druck ist, oder 1iBt das Gas plitzlich einen Kolben gegen einen #uberen
endlichen Unterdruck treiben, so entsteht eine furbulente Bewegung, bei wel-
cher das Gas einen unbestimmten Druck annimmt. Man kann in einem sol-
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chen Falle eine vom Gase geleistete Arbeit infolgedessen auch nicht durch
den Ausdrock ,\,B&e bestimmen. Dies kahk man nur dadurch erreichen, daB
man das Gas in unendlich kleinen Druckstafen sich unendlich lan mmEu
dehnen 14Bt, indem man das GefiB etwa stufenweise mit einer mmwu. u.om%m-
bum.mE von Behiltern in Druckausgleich treten liBt, deren jeder &nom o
wenig niedrigeren Gasdruck aufweist als der vorhergehende, oder indem Emumwsm
Kolben allmihlich langsam in kleinen Gewichtstufen mnﬁmm“_mm_“ (8.497). So Wmmu
man den urspriinglichen Gasdruck allmahlich verkleinern, Diese Art der qu
mmmmmwsﬁnm wire reversibel, denn man braucht das Gefi nur in um &SEM N
Wm_wwmum&m.m mit allen Bebiltern in Verbindung zu bringen oder mmmmmminmﬂ
des Kolbens langsam wieder auf den alten Betrag zu erhdhen, um den ganze
Vorgang riickgingig zu machen. Ebenso wiirde es sich mit admwsom;;nu
oder me.e.mEzum gestalten, wenn man die Druckbehiilter durch ﬂw«_ﬂmrmwm:mm
.mmw:. kloiner Temperaturstufen ersetzt, mit denen man einen Korper ??mﬁmh.m«
in _Hmﬂwmwmwzwm:mmﬂmmcw treten liBt. Es ergibt sich aus dieser Wms.mw_u_éu :
daB ein umkehrbarer ProzeB nur unendlich langsam verlaufen kann. so m%.m
das mu.awmﬂ stindig in einem Druck- oder _Hmb:mem_mn_nrmMﬂmow?
bzw. in einem nur unendlich wenig davon abweichenden Zustande sich be.
mnmmﬁ. Dann nehmen Druck und Temperatur (ebenso Konzentration usw.) i
.ﬁmmﬁ ?:mmwv:&mm bestimmte Werte an. In Wirklickkeit kinnen die V -
ginge EmE_.Sr schnell verlanfen und dabei immer noch sehr angeniihert sz
_m.m_,:._uE. Em&muu ein Gas z. B. verhiltnismaBig schuell strémen, weil mmg-
mF.EmFmb Teilchen sehr groBe Eigengeschwindigkeiten haben _hum den r.w
stimmten UE.GW darum sehr schnell herstellen. Zur mathematisch stren mm
Gﬁworlu.mnwm; gehdrt aber stets eine unendliche Langsamkeit des Vor mnmmmu
wm_..msmrowmu den Vorgang treibenden Druck- oder emammwmwﬁ&mﬁm.muwm.
verliuft mo.n Vorgang von selbst irreversibel, kann aber mit Hilfe _ummoun
derer Vorrichtungen und Eingriffe reversibel geftihrt werden. Alle ph ]
kalischen, endlich schnell verlanfenden und nicht rein Emow_mu.“_mmnwmu@?wmw-
mﬂwg.oﬂmmu@.ﬁmow@@ Vorgiinge sind daher streng genommen irreversibel Uﬂ.
rein .Emo&mﬁm&umu und elektromagnetischen Vorginge sind reversibel . Umwm
ist ein m.a:smmwg:owmw Unterschied, welcher es unméglichk machen moE.nm m.m
Mrw.mmermo_u.mu Vorgiinge mechanistisch erkliren zn wollen. Um aus mw r
Umrﬂmn_.mw@: herauszukommen, hat Lud wig wo:nEm:u&. uns den We EmB..
wiesen, indem er nachwies, daf die Selbstumkehr der irreversiblen Vor mm%mm
H._.Ern.m_rm&mﬁ unmdéglich, sondern nur im héchsten Grade suﬂmwumomﬁm
lich ist, so unwahrscheinlich, daB man dafiir praktisch die Unméglichkeit m_.b-
setzen _Sbn.. Der Grund dafiir ist in dem verwickelten Aufbaun der am Vo -
gange beteiligten Materie, ans einer ungeheuren Zahl von einzelnen E:H.”
men und Molekiilen zu finden. Bei der Untersuchung der physikalischen Vor-

1) Ludwig Boltzmann (1844—1906) ist d iefainni
) . — urch tiefainnige und griindlich -
mno._uﬁnm.mu einer der Begriinder der kinetischen Gastheorie. ww War m.mummmmo“nmm GMSH
retischen Physik, meist in Wien. o e

1
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ginge hat man die Aufmerksamkeit auf die Bewegung dieser kleinsten Teil-
chen zu richten und auf die Verteilung der Bewegungen unter ijhuen. Die
Erklirang aller Erscheinungen auf Grund dieser Bewegungen wire eine me-
chanigtische Deutung derselben und hildet die Aufgabe der sog. statisti-
schen Mechanik.

Nehmen wir an, ein GefiB sei in zwei Kammern A und B geteilt, und
es befinden sich zwei Teilchen 1 und 2 darin, die regellos hin und ber fliegen.
Dann sind 4 Zustinde méglich und gleich wahrscheinlich, ngmlich 1 in A
und 2 in B oder 2 in A und 1 in B oder 1 und 2 in 4 oder 1 und 2 in B.
Die Wahrscheinlichkeit, daB in A sich beide Teilchen befinden, ist also ¥,
Bereits bei drei vorhandenen Teilchen ist die Wahrscheinlichkeit, dab sich
alle in A4 und keines in B befinden, wesentlich gevinger, und mit weiter
wachsender Teilchenzahl sinkt die Wahrscheinlichkeit dieses Zustandes schnell,
am bei sehr hoher Teilchenzahl verschwindend gering zu werden. Je geringer
die Wahrscheinlichkeit eines Ereignisses ist, um so linger wird man auf sein
Eintreten warten miissen. Nun haben wir es bei einem Gase mit einer unge-
heuren Zahl einzelner Molekiile zu tun, und die Wahrscheinlichkeit dafilr,
daB in einem gréBeren Raumteil einmal zufillig eine so betrichtliche Anzahl
von Molekiilen iiker den Durchschnittswert vorhanden ist, daB man eine
momentane Druckinderung in diesem Raumteile mit einem HuBerst schnell
wirkenden Manometer bemerken kann, wird bereits verschwindend gering.
In einem sehr kleiner Raumgebiete kinnen wohl solche Verdichtungen mo-
mentaner Dauer eintreten: bei der Schnelligkeit der Bewegungen ist die Zeit-
dauer derartiger Klumpenbildungen indessen eine sehr geringe. Was wir mit
einem Manometer messen, ist ein ortlicher und zeitlicher Mittelwert iiber
einen groBeren Raumteil und selbst bei sehr schnell anzeigenden Druck-
mesgern doch immer noch iiber eine verhiltnismiBig groBe Zeitdauer. Die
Wahrscheinlichkeit, da ein Momentanzustand eiutritt, bei dem ein Raumteil
eine groBe Verdichtung von Gasmolekiilen anfweist, kann man etwa in Par-
allele setzen mit der Wahrscheinlichkeit daftir, daB man eine groBe Anzahl
von Wiirfeln gerade so wirft, dab sie alle 6 zeigen, oder dafiir, daB beim Aus-
schiibten eines groBen Sackes mit Lettern langs einer Linie gerade zufallig
der Bibeltext sich ergibt. Die genannten Fille sind durchaus méglich, sie
gind aber unendlich wenig wahrscheinlich. ,Unméglich” und ,unendlich un-
wahrscheinlich® ist dem Erfolge nach wohl das gleiche, aber doch von grand-
sitzlichem Unterschiede! Wie mit dem Gasdrucke, so verhilt es sich mit der
Temperaturverteilung. Es ist villig unwahrscheinlich, daB einmal, selbst vor-

tibergehend, in einem ausgedehnteren Bereiche ein erheblicher UberschuB der
schreller hewegten, d.h. hther temperierten Teilchen sich befindet. Und daB,
sogar fiber eine zur Messung ausreichende Zeit integriert, ein den Mittelwert
fibersteigender Temperaturwert des Bereiches vorkommen sollte, ist von noch-
mals verschwindender Wahrscheinlichkeit (s. dazu § 168, auch § 184).

So sehen wir, daB die Druck- und Temperaturausgleichsvorginge und
ehenso ein Konzentrationsausgleich durch Diffusion, welche wir als irrever-

.
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sibel kennen, in ihrer Umkehr zwar nicht unmbglich, aber doch unendlich
unwahracheinlich sind. Nicht umkehrbar, irreversibel ist ein Vor-
gang, dessen Umkehr unendlich unwahrscheinlich ist.

§ 162. Der Carnotsche KreisprozeB.

Erst in den Wirmekraftmaschinen (z. B. der Dampfmaschine) hat der
Mensch die Miglichkeit gewonnen, sich die gewaltigen Energiemengen nuts-
bar zu machen, die uns heute unentbehilich sind. In diesen Magchinen wird
die Wirmeenergie des Verbrennungsprozesses in mechanische Energie um-
gewandelt. Schon bald nach der Frfindung der Dampfmaschinen hat man
eingesehen, daB in ihnen nur ein Teil der aufgewandten Wirmeenergie in
mechanische Energie nmgewandelt wird. Man ist daher sehr bald bestrebt
gewesen, den Wirkungsgrad der Wirmekraftmaschinen moglichst grof zu
machen. Zuerst hat Sadi Carnot 1824 (8. 481) durch theoretische Uber-
legungen den besten Wirkungsgrad einer idealen Wiirmekraftmaschine aus-
gerechnet. Der Carnotsche KreisprozeB ist daber fir die Entwicklung der
Theorie aller Warmekraftmaschinen von grundiegender Bedeutung geworden.

In § 159 haben wir entwickelt, daB durch die isotherme Zustandsinde-
rung eines (rases eine beliebig groBe Menge von Wirmeenergie in mechanische
Arbeit umgewandelt werden konnte, wenn sich das Gas in einem Zylinder
ausdehnen wiirde, der unendlich lang ist. Es ist selbstverstindlich, daB eine
Maschine mit einem unendlich langen Zylinder unicht hergestellt werden kann,
und daraus folgt, daB man durch die isotherme Ausdehoung eines Gases auch
nur eine endliche, durch die Gleichung

A=R T v lognat Amv

¥

bestimmte Wirmemenge in mechanische Arbeit umwandeln kano. Aus dieser
Gleichung geht hervor, daB bei jeder praktisch ausgefithrten Maschine der
uvmwandelbare Betrag nicht sehr groB ist, wenn man nicht Gaszylinder von
auflerordentlicher GréBe verwenden will. Will man daher eine fiir praktische
Zwecke gentigend groBe Menge von mechanischer Arbeit erzeugen, so muf
man den das Gas abschlieBenden Kolben wieder in seine Anfangslage zurtick-
bringen und den Arbeitsbetrag durch wiederholte isotherme Ausdehnung,
also vermittels einer periodisch wirkenden Vorrichtung, vermehren. Wiirde
man aber das ausgedehnte Gas wieder isotherm auf seinen Anfangszustand
zuriickbringen, so wiirde die bei der Ausdehnung gewonnene mechanische
Arbeit wieder vollkommen anfgebraucht werden. Man wiirde am Scblusse
dieses Vorganges genau so viele Wirme haben, als man im Anfange gehabt
hat; aber man wiirde nichts an mechanischer Arbeit gewonnen haben,

Wir haben nun schon in § 159 erwithnt, daB der bei der isothermen
Avusdebnung umwandelbare Betrag an Wirmeenergie proportional ist mit
der absoluten Temperatur des Gases, und wir haben auch dort schon er-
wihnt, daB man mechanische Arbeit gewinnen kdnnte, wenn man die Kom-
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iei iedri : it tirde, als die
jon des Gases bei einer niedrigeren Temperatur ausfithren wiirde,
WH,MMMMMMEHM. Auf diese Uberlegung griindet sich die Anordnung der folgenden

idealen) Wirmekraftmaschinen (Fig. 547). o
¢ mmmﬂ_wmumﬁ Zylinder, dessen Mantel wirmeundurchlissig, dessen Boden EE

- aher fir Wirme vollkommen durchlissig ist, sei eine bestimmte Gasmenge

durch einen leicht beweglichen, aber Wirmebehdller_£ 4 Zyltinder -
fiir Wirme vollkommen undurchlis- i ESV

sigen Kolben abgeschlossen. PH.- mm.u .n.Hlln|uf.w R

wiirmedurchlissicen Boden sei ein >

Wirmebehilter angeschlossen, der E .

auf unverinderlicher Temperatur ge-
halten werden kann, z. B, dadurch,
daB er mit Wasser von bestindiger
Temperatur gefillt wird; auBerdem
mige der wirmedurchlissizge Boden
durch einen Schieber S bedeckt wer-
den kinnen, der fiir Wirme vollkom-
men undurchiissig ist, Dieser Zylin-
der mit dem angeschlossenen Warme-
behiilter ist in Fig. 547 in finf auf-
einanderfolgenden Phasen abgebildet.
Die fitnfte Phase mige mit der ersten
vollkommen éibereinstimmen, das Q.m,m
mige also einen vollkommenen Kreis-
prozel ausfiihren. o

In der ersten Phase wird der

i A uf der Temperatur ] .
MMMWMWMWM;MM% das Gas, mmw urspriinglich &mm.. Volumen ﬂ\.rmﬁ. m_umri me
mmwwrmwﬁ aus, wohei sich der Kolben A4 E;mq. mcm.mnmu PHWM_..EEJ =w%..w5m-
rechts bewegt. Die hierzu mlonmmq:ow.m Energie wird dem (ase m..wu wm e
menge @, aus dem Wirmebehilier mit der Temperatur Vi Ewumm.n W o
UngF den das Gas aunf den Hw&wmu mnmmﬂn. Mﬂ&:ﬂwﬂ%ﬁﬂ QMMM NQ_MH. mM o

ge nach auBen tbertragen wird, nimmt allmahl: , und )
MHMMM die Zustandsgleichung p - ¥V =R - 7} - v = konst erfiillt ist. S0 kommt

y in di D). .

e Momﬁﬂbﬁﬁ%%mw Wmvmm%m‘mﬂmmvormc Zylinder und Warmebehilter durch den
wirmeundurehlissigen Schieber S bedeckt, ﬁcm das Gas mm%: mmmw. M_Mb Ms_w
an adiabatisch aus, wobel es sich auf Q.ﬂm Temperatur wQM H_HE .muo.m-
Schlusse der Ausdehnung ist der Kolben in der mﬁm::nmm ( Hme mM&.
kommen. Die Arbeit, die das Gas hierbei leistet, wird dem Gase se
boEHWM_MN.ﬁ wird der Wirmebehilter mit Wasser von der Temperatur ..Nw, &M
das Gas infolge der adiabatischen Pammmwu.snm mummnoEanmrmﬁ MM.MMN Waﬂ ;
der Schieber S wird wieder entfernt, damit der Boden wieder wi

o)

Pig, 647. Der Carnotsche Krefsprozed.
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natirlich erwirmen, aber die der zugefithrten Arbeit gleichwerti
menge ¢, flieBt bei der Temperatar mm.:w in den émnamwmmw#mmﬂm#um aww.mEm-
_sswﬁ%a Kolben in die Stellung DD (1V), P
etzt wird wieder der Boden mit dem wiirmeandurchlissi i
bedeckt, und .mmw Zustand des Gases wird adiabatisch mmm:ﬁowmmw_wmw”ﬁmwﬂmw
der Kolben wieder in die Stellang 4 4 kommt (V = I). Die m%:s:qbb‘ﬁdv
muf so gewiihlt werden, daB am Schlusse der ganzen Periode, also wenn
Kolben die Stellung A4 wieder errejcht hat, das Gas immﬂ. die Tem MH..
H.m_Eq H_ angenommen hat, Die hierbei aufgewandte ‘mechanische Arbeit MT
wm.;; die Temperatur des (ases, ohne daB Wirme abgegeben wird, N
wiederholt sich der ganze Vorgang aufs neue. S
. Um einen Uberblick iber die einzelnen Phasen der Periode zu ge.
winnen, mﬁmuwou sﬂ.u den Vorgang nach Clap eyron in Fig. 548 graphisch QMH“
m:w_. sind die beiden Isothermen fiir die Temperaturen 7, und T, sowie zwei
b.n.rmvmnmb K, und K, gezeichnet, deren Schnittpankte 4, B, ¢! Ewa D die Zu-
stinde I, 11, TI und I'V des Gases jn der in Fig. 547 mmeEEmnmm Wirmemaschine
mmqm._mmzm.u" Zuerst findern sich p und V'so, wie dies die Isotherme 7', von A bis B
angibt, und der Arbeitsbetrag, der dabei vom Gase geleistet wird mmw m«mwrmmor
m:.ﬂnr das Flichenstiick ABF dargestellt. Dann erfolgt die Ausdehnung
Am.;m. 547 und 548) von BB bis O adiabatisch; die hierbei geleistete Arheit
wird durch das von der Adiabate XK, nach oben begrenzte Flichenstiick
BCaF @mwm,mmwm:n. Die Kompression des Gases von ('C his DD erfolgt iso-
therm bei der Temperatar 7, und das Flichenstiick CDHG@, das nach ohen
p von mmw.. Isotherme T, begrenzt 1st, stellt die hierbei ge-
% leistete m.:mﬁ.m Arbeit dar. Die Anderung DD nach 4 4
erfolgt wieder adiabatisch, und der dabei notwend;ge duflere
.P.H&m#mcm?mm wird durch die Fliche DAEL mmm.mmmﬁm_:
die nach oben durch die Adiabate K, begrenzt ist. ’
.HE ganzen ergibt sich, daB die vom Gage geleistete
Arbeit um den Betrag, der durch das Bogenviereck 4 BCD
dargestellt ist, groBer ist als die Arbeit, die man von auBen
aufwenden muB, um das Gas wieder auf den Anfangszu-
stand zu bringen. Es hat also ein
Gewinn von mechanischer Arbeit
stattgefunden, der demFlicheninhalte
des Bogenviereckes A BCD entspricht.

Das Aquivalent fiir die so gewonnene

EHE v LI E.monEmon Arbeit besteht darin, daB
Fig. 548. Taothermen und Adiabalen zum npuncprw\ m.:m QMHBmEmBMm Q: mwm mmB éﬂm_.d._m.
behilter (Fig. 547) beim Hinwege des

schen Ereisprozes.
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Kolbens von A4 (I) nach BB (II) bei der hohen Temperatur 7, entnommen
worden ist, gréBer ist als die Wirmemenge ¢,, die berm Rilckwege des Kol-
bens von CC (IlI) nach DD (IV) dem Wirmebehilter mit der niederen Tem-
peratur 7}, wieder zugeftihrt worden ist.

Die Arbeitsbetriige, die in den einzelnen Phasen des Kreisprozesses von
dem Gase geleistet werden, kénnen wir auf Grund der in § 159 abgeleiteten
Gleichungen berechnen. Der Einfachheit halber messen wir die Wirmemenge,
die aus dem Wirmebehilter in das Gas und umgekehrt, aus dem Gase in den
Wirmebehilter iberfliebt, zuusichst in mechanischem Mafie. Wir kénnen dann
nachtriglich diese Energiemenge in kalorisches MaB der Wirmemenge um-
rechnen. Wir wollen das Volumen und den Druck, die das Gas in jedem der
durch die Kolbenstellungen 4.4, BB usw. bestimmten Zustinde hat, durch
entsprechende Zeiger also z. B, durch p4, V., usw. bezeichnen. Die Arbeits-
betrige, die bei den einzelnen Zustandsiinderungen geleistet werden, sollen
ehenfalls durch Zeiger bezeichnet werden. So soll z. B. A 4z den Arbeitsbetrag
bezeichnen, der bei der Verschiebung des Kolbens aus der Stellung A4 in
die Stellung BB von dem Gase geleistet wird. Dann ergibt sich folgendes:

In der ersten Stufe 4B (Fig. 548) des Prozesses wird dem Gase bei der
Temperatur 7} eine gewisse Wirmemenge + @, zugefiihrt. Es leistet die dieser
Menge dquivalente Arbeit (8. 497)

ﬂ\w
7

>am"~w.ﬁ.a.uomumwﬁ v
4

In der zweiten Stufe BC des Prozesses wird eine im Gase enthaltene
Wiirmeenergie ohne dufiere Wérmezufuhr in mechanische Energie umgewan-
delt. Das Gas leistet die Arbeit

R.
Agec= : Aﬂ [ e T wv

% -—1
entsprechend 8.499, wobei die Temperatur des Gases von 7, auf T, herabgeht.
In der dritten Stufe €D des Prozesses wird das Gas isotherm durch Zu-
fithrung von &uBerer mechanischer Arheit von € auf D verkleinert. Wikrde
es sich von D anf  ausdehnen, so wiirde es dabei nach S, 497 die Arbeit

V .
Ape— R.T,-v-log nat Aﬂnv leisten, Wird ihm umgekehrt dieser Energie-
D

betrag zugefiibrt, wie es bei unserer Kompression von ¢ auf D staltfindet,

so konnen wir das auch so ausdriicken: Das Gas leistet auf dieser Stufe die

.NW.HUm:.._ vV

>anm.Hw.e.~omum&A%v“
e

eine Arbeitsleistung, die natiirlich, wie der Wert des Logarithmus ohne wei-
teres zeigt, negativen Wert haben muBl. Zugleich strémt aus dem Gase die
bei der Kompression desselben entstehende, der Arbeit A;p dquivalente
Wirmemenge — @, in den auf der Temperatur 7}, befindlichen Wirmebehilter
ab. (Durch das negative Vorzeichen charakterisieren wir sie eben als aus
dem Gase abstrémend.)
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In der vierten Stufe J) A des Prozesses wird das Volumen des (ases
adiabatisch verkleinert. Hierbei wird die mechanische Arbeit, die dem Gase
bei der Bewegung des Kolbens von DD nach 44 zugefiihrt wird, zur Er-
hhung der Temperatur auf die anfangliche Temperatur T, verwandt. Wiirde
sich das Gfas adiabatisch von DD auf A.A ausdehnen (unter Abkihlung von
T, auf T,), so wiirde es dabei nach S. 499 die Arbeit Aps = 2= (7, — T,)
_m.mm_umu. Wir kénnen das nun, da dem Gase umgekehrt unter Kompression
dieser Energiebetrag zugefiithrt wird, wieder so ausdriicken: Das Gas leistet

auf der vierten Stufe die Arbeit

Apy= xllw (7 — 1)
Wirmezu- oder -abfuhr findet dabei nicht statt.

Der letzte Wert ist entgegengesetzt gleich dem Werte von Agp.  Das
ist zu erwarten gewesen, da der Arbeitsbetrag bei adiabatischer Zustands-
dnderung nur von der Temperaturdifferenz abhangt (5.500) und diese in hei-
den Fillen dieselbe ist. Der Gewinn an mechanischer Energie ist demnach
gleich der Differenz der absoluten Betrige von A4y und A¢p. Wir finden
diese Differenz, indem wir die vorhin berechneten Werte von A.p und Ag ),
addieren, da in den entsprechenden Ausdriicken das Vorzeichen schon ent-
halten ist. Insgesamt hat also das Gas bei dem Kreisprozesse die mechanische
Arbeit A= Asp 4+ Azc + Acp + Ap 4 = An+ Acp geleistet. Dieser Arbeits-
leistung steht die Summe von zu- und abgefiihrter Wirme, namlich der Betrag
Q=4 @, — @, gegentiber. Es stellt A den Gesamtbetrag der bei dem Pro-
zesse gewonnenen mechanischen Arbeit, § den Gesamthetrag der dabei ver-
schwundenen Wirme dar; von letzterer wurde | @, | bel der Temperatur 7
aufgewandt, | @, | bei der niedrigeren Temperatur T, wiedergewonnen. Die
beiden Gréfen A und @ miissen nach dem ersten Hauptsaize fquivalent sein,
d. h. es muB sein .

A=53" ¢,

wie es ein Blick auf die Einzelwerte, aus denen sich A und ¢ zusammen-
setzen, auch ohne weiteres bestitigt. Den Wert A kénnen wir in folgender
Weise umrechnen:

-\
A=AspTArn=R-T, -v- HomuNWA V._.m Ty v Momumwm v

7,
B Ve
also >H~w.ﬁ.e._omnm#mﬁ‘v1[~w.ﬂ cv Homumwﬂ v
4 vy
Beachten wir nun, da nach dem Poissonschen Gesetze
Vit T =Vy-1. T, und Vg~ T, =Vs'.T,
ist, so folgt durch Division dieser beiden Gleichungen
-\mx -1 _\Q z—1 .ﬂm .v‘Q
V1T Vo also auch VLT,

o e s
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Daher konnen wir den Gesamtbetrag A der gewonnenen mechanischen
Energie auch schreiben: o

A=R.».(Ti— T:2) log :pﬂm h..v.

Bilden wir das Verhiltnis dieser gewonnenen Arbeitsmenge zu der
Energiemenge A p, die dem Gase aus dems Warmebehsilter mit der Tempe-
ratur T, als Wirmeenergie zugefithrt worden g/mo erhalten wir:

A _L-1,

A T,
Dieser Quotient stellt das Verhéiltnis der aus nnserer Maschine gewonuenen
mechanischen Arbeit zu der Energie dar, die ihr als Wirme bei der Tempe-
ratur T, zugefithrt worden ist.

Ein Teil der ihr zugefiihrien Wirmeenergie ist wihrend des Prozesses
wieder als Warmeenergie in den Wirmebehilter mit dev niedrigeren Tempe-
ratur 7, abgeflossen. Thr Betrag — ¢, ist durch den Ausdruck Ay, bestimmd.
Es folgt unmittelbar das Verhiltnis dieses Betrages zu dem Betrage an zu-
gefithrter Wirme durch Division der entsprechenden oben entwickelten Aus-

driicke. Wir erhalten —Agy T,
2

>.&m .Na—
Wir haben bisher die Energiebetriige in mechanischem Mafle ausgedriick

Wir erhalten dieselben Betriige in kalorischem Mafle, indem wir die oben he-
rechneten Werte mit dem Wirmediquivalente e# mulfiplizieven. Betrigt die
dem Gase aus dem Behilter mit der Temperatur T, zugefithrte Wirmemenge
¢, und die in den Wirmebehiilter mit der Temperatur T, abgeflossene Wirme-
menge — @, 50 ist @ = oF - A pund — @), = o7 - Agp. Dag Verhilinis der
Energien wird durch dieses verinderte Mal nicht verindert. Daher konnen
wir sofort schreiben:

Q—% A

L, — T, .m.w — Acp Ty
= = und — PR 2.
A Aug T, 2 Ay T,
Als Endergebnis folgt daher:
Durch den Carnotschen Kreisprozef3 Linnen wir dic Energie einer Wirme-
menge Q,, die wir einem Wiirmebehdilter mit der hohen Temperatur T'| ent-
sgﬁmﬁ \E gwei Teile zerlegen, von denen der S;ﬁ durch den @:o&mﬁmq@

= 4 7, T: bestimmte Teil als mechanische Arbeit gewonnen wird, wihrend
der ms&?ﬁ durch den Quotienten 1 —p — Mm = u.n bestimmie Teil in einen
3 1

Weirmebehéller mif der niederen Temperalur T, abflieft.” Der Quictient p heif3t
der thermische Wirkungsgrad oder der Nutzeffekt des Carnotschen Kreis-
prozesses.
Der Carnotsche Kreisprozel besteht, langsam ausgefiihrt, aus einer Auf-
einanderfolge von Gleichgewichtszustinden. Im besonderen ist die
firimsehl, Phyaik. I. GroBe Ausgabe. 6§ Auf 33
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Voraussetzung gemacht worden, daB bei den beiden isothermen Phasen des
Prozesses keine Temperaturdifferenz zwischen dem Gase und den Warme-
behiltern besteht. Nur dann sind die gesamten Berechnungen richtig und
haben Sinn. Hieraus folgt. nach den Betrachtungen des vorigen Paragraphen,
daB man den ganzen ProzeB auch in umgekehrter. Richtung verlanfen lassen
kann. Der Carnotsche KreisprozeB ist ein umkehrbarer oder reversibler
Prozef. Fibrt man ibn in umgekehrter Richtung aus, so ist das Ergebnis:

Wenn man einem Wirmebehdlter mit der niedrigen Temperatur Ty eine
Wérmemenge @, entnimmt, und dem den Prozef ausfithrenden Gase eine
mechanische Energiemenge vom Belrage & (& — Q) zufiihrt, so kann man
die Warmemenge @, einem Wirmebehilter von der hoheren Temperatur 1T,
suftilren.

Der Grundgedanke des umgekehrten Carno tschen Kreisprozesses findet
bei den sogenannten Kiltemaschinen Verwendung. Beim Carnotschen Kreis-
prozesse fihit nur das arbeitende Gas einen wahren KreisprozeB aus, indem es
vollig in den alten Zustand zurickkehrt. Die Wirmebehilter verindern ihren
Zustand, indem das eine Wirme hergibt, das andere einen Teil dieser Wirme
aufnimmt. Das System Gas 4 Warmebehilter fiihrt einen Kreisprozel} erst
nach Hin- und Rickdurchlaufung des Carnotprozesses aus, wobei bei ge-
niigender Langsamkeit alles wieder in den alten Zustand gelangt.

§ 163. Verallgemeinerung des Carnotschen Prinzipes.

Der Carnotsche KreisprozeB ist aus dem Grunde von besonderer Wich-
tigheit fiir die Thermodynamik (Lebre von den Beziehungen zwischen Wirms
und Arbeit) geworden, weil durch ihn der thermische Wirkungsgrad einer
idealen Wirmekraftmaschine zuerst berechnet worden ist. Nun ist dieser
Wirkungsgrad aber keineswegs nur auf die Carnotsehe Maschine beschriinkt;
sondern bei jeder Wirmekraftmaschine, -die einen umkehrbaren Kreisprozef§
durchliuft, ist der Wirkungsgrad genau derselbe. Daher ist es einerlei, ob
der dem Prozesse unterworfene Kérper ein Gas, ein Dampf, eine Flussighkeit
oder ein fester K&rper ist, wenn der Vorgang nur umkehrbar 1st, d. h. wenn
er aus einer Aufeinanderfolge von Gleichgewichtszustinden besteht.

Dal jede Warmekraftmaschine, bei der ein Arbeitskdrper einen umkehr-

baren ProzeB durchliuft, denselben Nutzeffekt y — ﬁ[.ql_ﬁ haben muB, hat

1
bereits Carnot auf Grund seiner allerdings noch unrichtigen Anachauung be-
wiesen. Carnot hatte von der Arbeitsweise einer Wirmemaschine die, wie wir

jetzt wissen, falsche Vorstellung, die Arbeit wiirde dureh den Wirmesturz,

»chute de la chaleur”, geleistet, d. h. dadurch, daf eine Wirmemenge von
hoherer auf niedere Temperatur fillt. Dadurch sollte in shnlicher Weise Arbeit
gewonnen werden, wie man solche erhilt, wenn in mechanischen Kraftmaschi-
nen, z. B. Turbinen, Wasser von griBerer auf geringere Hohe fillt, Carnot
iiberlegte nun folgendermnaBen: Ich lasse eine ideale Gaswaschine M im Kreis-

N A, 6 S B e s
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prozesse so arbeiten, dabB sie eine Wirmemenge ¢ einem warmen Behilter ent-
zieht und sie zum Teile dem kalten Behilter zufiihrt. Dabei wird der Arbeitsbetrag
ap ¢ gewonnen, wenn a i(a > 1) der Nutzeffekt ist. Nun lasse ich eine Maschine,
die nur den Nutzeffekt u hat, in entgegengesetztem Kreisprozesse auf die Be-
hilter arheiten, so daB sie die Wirmemenge © aus dem: kalten in den warmen
Behilter zariickschafft. Dann muB dieser Maschine die Arbeit u@ mugefihrt
werden. Das Gesamtergebnis wiiren unverinderte Wirmebehilter und ein
also aus Nichts gewonnener Arbeitsbetrag u @(a — 1). Das widerspricht aber
dem L. Hauptsatze der Wirmetheorie, die Kombination zweier solcher Maschi-
nen wiirde eine Knergiegewinnung aus Nichts, ein perpetuum mobile, mig-
lich machen. '
Obgleich die Beweisfihrung Carnots auf einer irrigen Ansicht beruht,
ist das Ergebnis doch in gewisser Hinsicht richtig, wie Clausins durch fol-
gende Richtigstellung der Carnotschen Uberlegung zeigte: Angenommen von
zwel beliebigen umkehrbaren Wirmekraftmaschinen M und N, die zwischen
den Temperaturen T, und 7, arbeiten, hitte M den Wirkungsgrad a - g,
wihrend N nor den Wirkungsgrad p hat, so koonte man mit M aus dem
heifen Wirmebehiilter eine Wirmemenge @ entnehmen und mit ihr eine
mechanische Arbeit a-p- @ gewinnen, wihrend gleichzeitig die Wirmemenge
(1 —ap)- @ in den kalten Behilter abflieBt. Nun kénnte man auf dieselben
Wiirmebehilter die zweite Kraftmaschine N mit dem kleineren Nutzeffekte I
S0 arbeiten lassen, da8 sie die gleiche Arbeit dem Systeme wieder zufiihrt,
d. h. also im entgegengesstzten Sinne wie die erste Maschine 3. Sie leistet
also die Arbeit ap @ und muB, da sie den Nutzeffekt u hat, dem heiBen
Wiirmebehilter die Warmemenge a Q zufiihren, dem kalten Behilter die Wirme-
menge a(l — u)¢) entnehmen. Aus dieser letzteren Wirmemenge und der
der zugefilhrten Arbeit Hquivalenten Wirmemenge au @ setzt sich die dem
heiBen Behiilter zugefiihrte Wirmemenge o @ zusammen. Das Ergebnis des
gesamten von heiden Maschinen ausgefiihrten Vorganges ist also: Die mecha-
nische Arbeit ist Null, dem kalten Behilter ist mehr Wirme entzogen alg
zugefiihrt, und dieser Uberschufi (a — 1)@ ist dem heiBen Behialter mehr
zugefiibrt als entnommen worden; es ist also ohne duBere Arbeitsleistung
Wirme ans dem kalten in den warmen Behiilter iibergegangen. Das wider-
spricht zwar nicht, wie dasCarnotsche Ergebnis, dem Energieprinzipe, wohl
aber der Erfahrung. Es hat sich als auf keine Weise moglich erwiesen, aus
einem gleich oder tiefer temperierten Behilter mit irgendeiner Vorrichtung

Wiirme zu entnehmen und diese einem hiher temperierten Behilter zuzufiihren,

ohne daB gleichzeitig Arbeit aufgewendet wird oder tiberhaupt anderweitige

Verinderungen eintreten,

Man kinnte in dem obigen Beispiele die zweite Maschine N anch so ar-
beiten lassen, daB sie dem warmen Behilter die gleiche Wirmemenge @ wieder
zufithrt, welehe die Maschine M abgefihrt hat, so daB dieser in den urspriing-
lichen Zustand kommt. Dann wiirde der Maschine N die Arbeit uw zuzufiihren
sein und gleichzeitig dem kalten Behilter die Wirmemenge (1 ~ p)@ zu ent-

33*



nig - X. Abschnitt. Wirmelehre

ziehen sein, eine Wirmemenge, die groBer ist, als die durch die Maschine 37
dem kalten Behilter zugefiihrte Wirme (1 — au) @. Das Brgebnis der Tatickeit
beider Maschinen wire dann, duB bei unverindertem Nsmnmasmm des rm_.mmw Be-
alters aus dem kalten Behilter Wirme entnommen und dafiir der aquivalent

Arbeitsbetrag u @(a — 1) gewonnen wird, Auch dies hat sich owmmrazuqmw
gemil als unméglich erwiesen. Es gelingt auf keine Weise, eine Vorrich-
tung zu _ﬁ..mc..a: rﬂm_o_pm etwa dem Meerwasser Wiirme entzieht und diese Wirme-
menge vollig in nutzbare Arbeit verwandelt. Wegen der unerschépflichen
é.mﬂﬁmqoﬁwﬁﬁ die fiir solchen Zweck in der Natur zur Verfiigung stehen
wiirden, kénnte eine solche Maschine dauernd aus einem ungeheuren Energie-
vorrate arbeiten, sie wiirde ein dem Energieprinzipe nicht ﬁgmqm?.mormuﬂmm
perpetunm mobile darstellen, welches man zum Unterschiede von dem nach
a_mE_“ ersten Hauptsatze der Warmetheorie unméglichen perpetuum mobile
Mlu.ﬁmomwmﬂ. W“. M rmmMM MMMMmMo_.moEpm W. Ostwalds®) als ein perpetuum mobile

Aus dem Erfahrungssatze der Unmiglichkeit eines perpetuwm nmobile zwei-
ter Arf, den man auch den zweiten Hauptsatz der Wirmetheorie nennt, er-
mmz. sich ‘nmor obigem mit Notwendigkeit, daB jede unter 42.32&.5% be-
liebiger Kérper umkehrbar arbeitende Wirmekraftmaschine mit mmEmaman
Nutzeffekte 1+ arbeitet, wie die mit einem idealen Gase arbeitende Maschine
mmm also fiir jede umkehrhar arbeitende Vorrichtung der Nutzeffekt m...mu.m_uom
igt durch den von Carnot abgeleiteten Wert ”

_T,—7T
==

Der thermische Nutzeffekt g = H.Fal_|ﬁ =1 %
Wirmekrafimaschine ist der Differenz Hh — T, der >wm§mm- und der End-
ﬁmbmme« des Prozesses proportinal. Hieraus folgt, daB die Maschine um
50 giinstiger arheitet, je gréBer die Differenz ist. Man muB demnach die
am._.awm_.wﬁsa des heiBen Wirmebehilters moglichst hoch und die des kalten
ﬂmmwaovmvm:oum moglichst tief wahlen. Der Nutzeffekt wiirde den Wert 1
erreichen, wenn die Temperatur 7, des kalten Warmebehalters gleich der des
absoluten Nullpunktes gemacht werden kénnte.

. .Umm diese theoretische Uberlegung mit der praktischen Erfabhrung iiber-
einstimmt, werden wir bei der Behandlung der kalorischen Maschinen noch
mwm&wﬁmn. Bei einer Dampfmaschine z B. erhiht man den Nutzeffekt durch
Erhshung der Temperatur des in den Dampfzylinder eintretenden Dampfes
und darch Erniedrigang der Temperatur des Kondensators, in den der Dampf,
nachdem et Arbeit geleistet hat, abstromt. “ e

. Der Qw.ﬁso_“morm Kreisprozeb ist in seiner graphischen Darstellung durch
ein Bogenviereck bestimmt, dessen Seiten zwei Isothermen und zwei Adiaba-

einer umkehrbaren

1) Wilh. Ostwald (geb. 1863), bis 1903 Prof. d ikali ie 1
o . . der Physikalisch
Leipzig, bedeutender um.g_.immmsmorm.mw:nrmﬁ Schriftstaller. yetkelischen Ghemic o
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ten sind. Aber auch jeder andere geschlossene Umwandlungsprozel, mag er
auch noch so verwickelt verlaufen, ist umkehrbar, wenn die Grundbedingun-
gen mit denen des Carnotschen Kreisprozesses iibereinstimmen. Denken wir
ons etwa einen solchen ProzeB durch eine geschlossene Kurve von irgend-
welcher Form, also z B. durch die Kurve MANC in Fig. 549 dargestellt, so

kpnnen wir die ganze umschlossene Fliche durch Adiahaten in eine groBe

»| Zahl von schmalen Flichenstiicken zerlegen, die an den duBersten Enden
r
RN
N|
\
/
S
RN
g v 0 12
Fig. $50.

Fig. 549.

durch Isothermen begrenzt werden. Ein solches Flachenstiick ist in Fig. 549
gestrichelt dargestellt. Durchlauft das Gas die durch die Begrenzung des
Flichenstiickes 4 BCD bestimmten Zustinde, so fithrt es einen Carnotschen
KreisprozeB aus. Denken wir uns nun das Gas alle diese einzelnen Prozesse
pacheinander so durchlaufen, wie es Fig. 550 stark schewatisch angibt, so
durchlinft es jede Adiabate zweimal, und zwar in entgegengesetzten Rich-
tungen. Die hierbei geleisteten Arbeiten heben sich anf, und es bleiben nur
noch die Zustandsinderungen tibrig, die dem Zickzackwege entsprechen, die
sich um so mehr der Kurve M ANCM (Fig. 549) anschlieft, je kleiner die
einzelnen Elemente des Zickzackweges gewihlt werden. Wollten wir einen
solchen ProzeB praktisch durchfiihren, so miiBte natirlich an jeder Stelle der
Kurve eine Wirmemenge dQ zu- oder abgefithrt werden, die dem Kurvenele-
mente entspricht, das lings der Isotherme zuriickgelegt wird. Jede dieser
Wirmemengen miiBte bei derjenigen Temperatur zu- und abgefithrt werden,
die durch die entsprechende Isotherme bestimmt ist. Wenn diese Bedingung
erfilit ist, so fihrt das Gas einen umkehrbaren KreisprozeB aus. Hieraus folgt

in verallgemeinerter Weise:
Alle wmbkehrbaren Kreisprozesse haben denselben thermischen Nutzeffekt

§= H‘FMH_M.

Wenn filr irgendeinen umkehrbaren Kreisprozef dem nicht so wire, so
konnte man diesen stets mit einem auf die gleichen Wirmebehalter arheiten-
den Carnotschen Kreisprozesse so kombinieren, daB die heiden Prozesse ein
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dem zweiten Hauptsatze widersprechendes Ergebnis, entweder Arbeits-
gewinnung nuor aus der Wirme eines Wirmevorrats oder dwﬁmwnm von
S.M.:Em aug tieferer zu hsherer Temperatur ohne Aufwand von Arbeit, er-
gehen. :
Damit ein KreisprozeB umkehrbar ist, mifissen mehrere Yoraussetzungen
erfiillt sein, die sich in der schon mehrfach erwihnten Bedingung zusammen-
fassen lassen, daB der Proze§ ans einer Aufeinanderfolge von Gleichgewichis-
zustinden besteht. Hieraus folgt dann weiter: 1. An keiner Stelle darf Wirme
dadurch verloren gehen, daB das warme Gas an die Winde des Zylinders
<.<w~.Em und dieser dieselbe wieder nach auBen abgibt. 2, An keiner Stelle darf
eine mu&mn_um,emgwoqmﬁﬁ.&mﬁduu auftreten; denn daun wiirde ein Tempera-
turausgleich stattfinden, und die Folge wiirde sein, da# ein Teil der Differeny
(T, — T,), die den thermischen Nutzeffekt bestimmt, ohne Arbeitsleistung
49.%:%5%# 3. Der fir die Arbeit maBgebende Druck darf nor unendlich
wenig von dem Drucke des Gases in jedem Augenblicke verschieden sein.

Diese Bedingungen kénnen in Wirklichkeit niemals erfillt werden: da-
her stellt der Carnotsche KreisprozeB nur den idealen Fall einer Wirme-
ww.mmnnmmnrhum dar. Der ans ihm herechnete thermische Nutzeffekt gibt daher
die Hochstleistung einer Wirmekraftmaschine an, der wir uns nur nihern
kdnnen, die wir aber nnméglich fiberschreiten kénnen. Jede Abweichung von
den Bedingungen 1-—3 bringt es mit sich, da8 Wiarme, ohne anrﬁwmn_pm
Arbeit zu leisten, verloren geht und daB der Vorgang seine Umkehrbarkeit
verliert, zu einem irreversiblen wird, d. h.:

Nicht umkehrbare (irreversible) Kreisprozesse haben einen Keineren ther-
mischen Nulzeffelt als umkehrbare (reversible). .

Die Thomsonsche oder thermodynamische Temperaturskala (Kelvin-
m.w&mv. Wir haben schou frither (8. 425) darauf hingewiesen, daB die urspritng-
lichen Festsetzungen der Temperaturen durch ein Quecksilber- oder Wasserstoff-
thermometer vollkommen willkirlich sind, Sie bieten keine Gewihr dafiir, daB in den
HmBﬁawmg}mmﬂmm nicht Eigenheiten der zur Begriffsbestimmung gewshlten thermo-
metrischen Substanz eingehen, von denen der Begriff frei sein sollte. Der einfache

@ _ L

gesetzmiBige Zusammenhang 0. =7, den wir auf 8. 513 fur die bei einem um-
‘2 H

kehrbaren Kreisprozesse abgegebene und aufgenommene Wirmemenge ableiteten, ist
ohne Zweifel ganz unabhingig von irgendwelchen materiellen mmmmummwmmmu des
Quecksilbers oder Wasserstoffes. Durch sorgfiltige Messangen kann nun gezeigt
werden, daB die angefithrte GesetzmiBigkeit durchans nicht vollkommen genaun m.%ﬁ
wenn unter 7, und T, die von -~ 273° an gestihlten und durch das Quecksilber-
thermometer bestimmten Temperaturen verstanden werden. Dasselbe kann gesagt
ﬁwam.c. wenn man statt dessen Wasserstofitemperaturen wihlt; nur sind dann die
Abweichungen des wirklichen Verhaltens von dem Gesetze andere. Beides ribrt
demnach von dem Mangel einer zuverlissigen Temperaturfestsetzung ber, der da-
durch bedingt ist, daB der Ausdebnungs- bzw. Spannungskoeffizient des Quecksilbers
oder Wasserstoffes nicht von der Temperatur unabhingig ist.

Dem ist durch einen Vorschlag von W. Thomson (Lord Kelvin) abgeholfen
worden. Nach ihm benutzt man in der thermodynamischen Temperatur-
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skala die angefithrte (leichung zu einer Temperaturfestlegung selbst. Das Ver-

hiltnis Mw der Wirmemengen in einem Kreisprozesse ist meBbar, nach dem ersten
2

Haupitsatze energetizch, und muB daher ebensowohl ein Verhiltnis sweier Tempe-
raturen festlegen konnen wie daz Verh#ltnis zweier Volumina einer gewissen Queck-
silbermenge. Es liegt im Wesen einer solchen Temperaturdefinition, daB dann die
(Gesetze der Kreisprozesse zu vollkommen giiltigen werden,

Die geringen Abweichungen, welche die so definierten thermodynamiscben
Temperaturen erfahrungsmifiig von den Quecksilbertemperataren oder den Tempe-
raturen des Wasserstoffthermometers aufweisen, sind dann als Verbesserungen an-
zusehen, die den nunmehr in geringem MaBe als ungieichférmig” zn betrachtenden
Ausdehnungen dieser thermometrischen Substanzen entspringen. Alle Gage erfiilien
mit wachsender Verdinnung das versinigie Boyle-(ay-Lussacsche Gesetz besser
und besser, wobei alle materiellen Sondereigenheiten verschwinden. Das Verhalten
eines Gases im Grenzfalle unendlich weit getriebener Verdimnung darf daher als
zugammenfaliend mit dem Verhalten eines idealen Gases betrachtet werden. Der
umkehrbare KreisprozeB ist ein IdealprozeB, der nur mit einem idealen Gase aus-
fithrbar wire, Die thermodynamische Temperatur fillt daher mit der Temperatur
zusammen, die ein Gasthermometer bei sehr groBen Verdiionungen des thermo-
metrischen Gases zeigen mu,

Wir hatten geschen (8. 433), daB bei allen Gasen fiir unendlich weit getrie-
bene Verdinnung sowohl der Ausdehnungskoeffizient als der Spannungskoeffizient
wqw.w auf 1 Grad der Quecksilberskala bezogen wird. Wir bleiben daher in Uher-
einstimmung mit der Zentesimalskala des Quecksilberthermometers in der Nahe

des Nullpunktes, wenn wir die Gleichung u = L—4 m 1,

fiir den thermischen Wir-

kungsgrad eines umkehrbaren Kreisprozesses zu mowmmngmn Festsetzongen fiir die
thermodynamische Temperaturzihlung benutzen: 1. Der Eispunkt erhilt dic Be-
zeichnung 0° C oder T, = 273,2 K (8. 435). 2. Die um die Temperatureinheif nied-
rigere Temperatur wird dadurch bestimmt, daf zwischen ihr wnd dem Eispunkte sick
ein umkehrbarer Kreisprozef abspiclen wuf, dessen thermischer. Wirkungsgrad
p= w,..w 5 st 8. Entsprechend ist der Wirkungsgrad bei £ Temperaturunterschied
- - r “
273,2°

Es ist ohne weiteres klar, daB es nach dieser Temperaturdefinition i Rahmen
der physikalischen Gesetze, unabhingig von den Eigenschaften eines Gases, eine
tiefste Temperatur, den absoluten Nullpunkt, geben muB. Das ist jene Tempera-
tur, zwischen der und dem Eispunkte ein KreisprozeB den thermischen Wirkungs-
grad u = 1 ergeben wiirde, d. h. bei welchem alle vorn Behalter hoherer Tempera-
tar zam Behilter niederer Temperatur iibergehende Warme restlos dem Warme-
tquivalente entsprechend in mechanische Arheit verwaundelt werden kinnte. Wire
die Miglichkeit einer moch tieferen Temperatur vorhanden, so miite u groBer als
1 werden. Dann miifite aber durch den Prozef mehr mechanische Arheit erhalten
werden, als nach dem Wirmetiquivalente der verfiigharen Wirmemenge entsprechen
kounte. Fine tiefere Temperatur als — 273,2° C sténde alo mit dem Energieprinzip
in Widerspruch. Die Thermodynamik fordert daher in Verbindung mit ikrer Tempera-
turdefinition einen absoluten Nullpunkt unabhingig von den Eigenschafteneines Gases.

gegen den Bispunkt p =

B
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Da es ein ideales Gas, mit dessen Hilfe die thermodynamische Temperatur ge-
messen werden kinnte, unmittelbar nicht gibt, so ist die thermodynamisclie Tem-
peraturdefinition immer mit einer gewissen praktischen Unsicherheit behafiet, deren
Grenzen sich nach dem Stande der Experimentaltechnik richten, Die thermodyna-
mische Temperaturdefinition erhebt den Anspruch, vollkommen eindeutige Tempe-
raturen fir alle Temperaturgebiete anzugeben, auch fiir solche, in die man ans
praktischen Griinden mit Gasthermometern nicht vordringen kaun. Bei sehr tiefen
Temperaturea vertliissigen sich namlich alle Gase, fiir sehr hohe Temperaturen gibt
es kein irdisches Material, in das man das Gas einschlieBen kénnte, da schlieBlich
alle festen Korper schmelzen. Gewisse Folgernngen aus dem zweiten Haupt-
satze der Wirmetheorie, der sich auf den Begriff des Carnotschen Kreis-
prozesses aufbaut, haben nun in der Lehre von den Straklungen Temperatur-
gesetze ergeben, die aus dem Ergebnisse durchfiihrbarer Messungen Riickschliisse
suf die thermodynamischen Temperaturen gestatten. Damit ist man in den Stand
gesetzt worden, mittelbar absolute Temperaturen zu messen, die einer Messung
durch die wrspriinglichen Ausdehnungsthermometer vollstindig unzugiinglich sind.

§ 164, Der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie.

Erster Hauptsatz. Wir haben bisher gesehen, daB mechanische Arbeit
stets in ihrem vollen Betrage in Wirme verwandelt werden kaon. Der erste
Hauptsatz der Wiirmelehre sagt aus, daB dabei immer einem Betrage aufge-
wendeter Arbeit ein ganz bestimmter iquivalenter Betrag von Wirmeenergie
entspricht. Ks kann also bei dem Umwandlungsvorgange niemals Arbeit ver-
loren gehen, immer tritt dafiir eine Aquivalente Wiirmemenge anf. Der_ erste
Hauptsabz ist das Prinzip von der Erhaltung der Erergie, angewandt auf
Wirmevorginge.

Zweiter Hauptsatz. Ostwaldsche Fassung, Weiter sahen wir, daBl auch
umgekehrt Wirme in' mechanische Arbeit verwandelt werden kann, und zwar
auch gemif} dem Energiesatze so, daB die gewonnene Arbeit der aufgewende-
ten Wirme iquivalent ist. Fs kann aber dieser Vorgang davernd niemals
allein stattfinden, sondern muf unbedingt von anderen bleibenden Zustands-
inderungen begleitet sein, nimlich bei einer periodisch in einem Kreisprozesse
arbeitenden Maschine von einem Ubergange von Wirme aus einem Behilter
héherer in einen solchen tieferer Temperatur. Der Behiilter mit der hoheren
Temperatur T, gibt auBer der nutzbringenden, in Arbeit sich wandelnden Wirme
noeh eine weitere Wiirmemenge her, die fir dje arbeitende Maschine verloren ist
und auf einen Behilter der tieferen Temperatur Ty tibergebt. Ist der Vorgang da-
bei ein umkehrbarer, so hat er den grofitmaglichen Nutzeffekt, ist er nicht um-
kehrbar, so arbeitet er mit weniger Ausbeute. Der griBtmaogliche Nutzeffekt,
den also jeder umkehrbare Vorgang der Unmwandlung von Wirme in Arbeit
e T Hﬂ hiingt demnach nur vonder Tem-
peratur der Wirmebehilter ab und kanu niemals iiberboten werden. Es ist
Jede dauernd arbeitende Maschine mit hioherem Nutzeffekie grundsitzlich un-
mdglich. Eine solche Maschine brauchte zwar durchaus nicht mit dem Hnergie-

in einem Kreisprozesse aufweist, u =
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prinzipe, dem L Hanptsatze der Wirmelehre, unvereinbar zu sein, sie wiirde
aber andere Vorginge notwendig im Gefolge Laben, die ._mmro_umw Erfalhirung
widersprechen, einer Erfahrung, die wir als so sicher richtig m.meE: ﬂ.uvmsv
daB wir sie als einen IL. Hauptsatz aussprechen kdnnen, den wir .an. Wirme-
lehre zugrunde legen. Diesem Satze haben wir oben (S. 516) mit @Eﬁmq_w%@.
die Form gegeben: Ein perpetuum mobile zweiter Art _mﬁ. :nﬂomw w.
Es gelingt niemals, in einem periodischen Prozesse dauernd einem W mwG._.U
miBig temperierten Wirmespeicher Wirme zu mnﬁwmrmn._ und %mwm in Arbel

zu verwandeln. Es ist notwendig das Vorhandensein eines zweiten Wiirme-
behiliers tieferer Temperatur, also die Existenz einer Temperaturdifferenz ex-
forderlich. . )

Fassung von Clausius. FEin anderer Euz.pmm_s_umw Vorgang, auf amﬂ..nrmn
die Méglichkeit eines hoheren Nutzeffektes bet mm.ﬂ. Unmwandlung von Wirme
in Arbeit fiilhren wiirde, ist, wie auch oben bereits ,coEm«_ﬂnw der Ubergang
von Wirme von tieferer zu hherer Temperatur &Em Begleitung durch an-
derweitige Vorginge. Man kann nach Clausius (1850) dem Il Hauptsatze

h die Fassung geben: .
o Es kann w%mw;iu von selbst, d. . allein, ohne &:ﬁm.:m..mg.:-
Q%S&u Wérme von einem Lalten auf einen @n.%:em: Hmww%\wﬁ
itbergehen, niemals von selbst eine Temperaturdifferenz sich in
einem gleichndgig temperierten Korper herstellen.

" Dies wire ein unnatirlicher Vorgang im Gegensatze zu den umge:
kehrt gerichteten, natiirlichen Vorgingen. Ahaliche .cnnﬂmlarm.do«m.m:mm
wiren: Trennung eines Gasgemisches, mmamwm.:sum einer Gﬂow%mmwmbm in
einem im Gleichgewichte befindlichen Gase, eines Konzentrationsgefilles in
einer gleichmifiigen Lésung, dberhaupt ._.mmm.m Mmo:gmgb Zustandes aus
einem ungeordneten, Gewinnung von Arbeit in geordneter Bewegung aus
der ungeordneten Wirmehewegung. . .

Andere Fassung. So kann man den II Hauptsatz auch in folgende Form
kleiden: - .

Unnatiirliche Prozesse kimnen im Gegensatze zwu natiirlichen niemals von

selbst ohne anderweitige Verdnderungen vor sich gehen. Kin unnabiirlicher Hu.:uumm
kann nur in Begleitung eines natiirlichen erfolgen. om.mﬁ Es kann niemals
von selbst ein ungeordneter Zustand in einen geordneten :@9@%3. .
. Fassungen von Pfaundler und Lord Kelvin. GE Arbeit zu gewlunen,
ist die Existenz eines geordnmeten Zustandes, z. B. einer Druck- mE.mH./HoE.-
peraturdiffcrenz notwendig. Die Natur strebt aber n?.:,aw Wouqmwfonfbof
tung und Strahlung nach einer Aufbebung solcher Differenzen, .&mo mEmMn
ungeordneten, weniger wertvollen Zustande zu, Daher kann man mitPfaund-
ler'} den IL. Hauptsatz auch formulieren:

Die Energie strebt in der Natur nach m“nﬂ._lﬁnm“ der Raum
und die Materie als Triger der Energie nach einer Entwertung.

1) L. Pfaundler {geb. 1839}, Prof. der Physik ir Graz.
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Lord Kelvin!) spricht von einem Strehen der Energie nach Zer-
streuung, einem Widerstrehen, das die Natur einer Verdichtung der Energie
entgegensetzt. Uberall ist die Tendenz nach einer Nmmm_ﬁm:.mwm vorhanden
Arbeit .....mwﬁmumm_w sich tiberall in Wirme, elektrische Felder brechen Nsm@M:
men, m Qm._.Bm zu erzeugen, die sich in Leitungs- und wﬁwm.Ennqm.qo_dmn.ﬁ, ‘
zerstreut, .U_m beiden letzten Formulierungen des II. mmcwﬁwmnswm EM mm_:.ﬂ
des ”ﬂzﬁ.m_mwmmmm.mm sind nicht so weitreichend wie die anderen, Es gibt m_ y
<m.~.m_Em Vorgiinge, deren Endzustand die gleichen mnmwimmo.qamaamﬁ.ammm
wie moa Anfangszustand, z. B. die Diffusion zweier idealer (ase oder Eqm._w
verdinnter Salzlgsungen. Ein soleher Vorgang ist von keinem Emwwﬁnrﬁu
Energienmsatze begleitet, er geht vielmehr nur deshalb vor sich weil %:
..mﬂwmﬁ.um_“mmm der ungeordnete ist, dhulich etwa, wie schwarze und f&mw WMH..
. : . . .
Nmmm M.o H.”s einem Gefifile nach Schiitteln desselben sich gleichmiiBig gemisch
w w“m.ﬂww von wc:NEmﬁF Den eigentlichen Sinn, den Kern des I1. Haupt-
mwmm“mmbﬁﬁo&_wdmw%g@ die dem Satze durch Ludwig Boltzmann {1866)
Die Natur strebt au , r )
wahrschelilicherén Nﬁ%ﬁ“&%“ﬂﬁ Hmoanreshointicheren. dem
. Wahrscheinlichkeit des Zustandes. Alle von selbst eintretenden Vorgiinge
in der V.Hm_EH sind so gerichtet, daB ein wahracheinlicherer (. 507), zum %mim-
m._umu kein unwahrscheinlicherer Zusand durch sie entsteht. UmuMﬂmrwmowmmw-
w_nrm_um Nsm_umam. in einem sich selbst iiberlassenen abgeschlossenen Systeme
_,m.m der der vSlligen Unordnung, in welchem alle _._.mmumim gerichteten Zu-
stinde, ﬁmﬂmﬁm&sﬂ., Druck-, Konzentrationsgefille fehlen. Es ist der Zustand
in welchem jede Energieverdichtung an einer Raumstelle fehlt in ﬂmHnrmEh
eine 4&.~WoEEow gleichmiBige Verteilung stattfindet. Das mm.bmm SBystem be-
findet sich alsdann anf einer gleichmifigen Temperatur, der in ;:M vorhan-
mmz.ma drme fehlt das treibende, belebende Moment mow\.emgwmww&sw&mﬁmns
es ist m.ﬁ. Zustand des Wiirmetodes, dem auch die ganze Welt zustreben E:m_.
wenn diese als abgeschlossenes System anzusehen ist. N
Maxwellsche Dimonen. Man hat daran gedacht, daf Vorgiinge, die
dem II. Hauptsatze widersprechen, wie automatische Herstellung qm_u H_umwu e-
ratur- oder Druckdifferenzen etwa in einem Gase durch das Eingreifen qm.ou
vmmwﬁmu Wesen, Dimounen?), von Intelligenzen méglich wire, welche dureh
Betitigung mmm_mmmmmmq Absperrvorrichtungen,. <mnmemtwmu ;‘um dgl. die be-
wegten Gasteilchen derart sondern, daB die lebhafter bewegten ,»ﬂm._‘EE.mu:

1) Sir William Thomson, 1824—190

1111 , —1907, wurde 1892 zum Lord Kelvin geadelt
M.Hmw an&ﬁw%ﬂw in m_mmmaﬂ.. Anf den verschiedensten Gehieten der Physik ﬂr.mwﬁm der
e ouwwu_ﬁm m.Emo.wMM darch eigenartige Betrachtungsweisen férdernd

Man spricht manchmal aueh von Maxwellsehen Déimonen .m
pric : , da Mazwell

Mw..mnmw apn.ﬂm.nm hinwies, wie etwa durch das Kingreifen einer urteilstihigen F»&Mmmnm mmﬁ
te Vorgiinge der Welt der molekularen Dimensionen (mikroskopischen Welt, s. 8. 525
der zweite Hauptsatz durchhrochen werden konnte. . S 5 9

i'
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Teilchen sich in ¢inem Raumbereiche sammeln und von den weniger beweg-

ten kalteren” Teilchen trenmen, oder daf in einem Raumbereiche eine gro-

Bere Zahl Teilchen sich sammeln und automatisch Druckdifferenzen hervor-

rufen, indem Ygntile wirken, die alle Teilchen in einer Richtung durehlassen,

ihnen in der CNLaldno aber den Durchgang wehren. Dem angedeu-

teten Wirken einer TT®MI®enz kinnte man nur entgegenhalten, dafl es unserer

Erfahrung nach solehe Intelligenzen im leblosen, im Wirmegleichgewichte

hefindlichen, abgeschlossenen Raume eben nicht gibt, dal Wesen mit In-
telligenz, so viel wir wissen, zu ihrer Existenz gerade selbst notwendig-
Temperatur- nnd dgl. Gefille brauchen, indem ein Aufwand von Verstand
pach unserer Kenntnis immer mit chemisehen Prozessen verbunden ist. Ven-
tile genannter Art mogen vielleicht in der lebenden Zelle eine Rolle
spielen. .

Richtung der natiirlichen Prozesss. In einem abgeschlossenen Systeme
spielen sich alle Prozesse also genz allgemein in der Richtung ab, dab das
System nicht in einen weniger wahrscheinlichen Zustand gelangt. Prozesse,
hei welchen die Wahrscheinlichkeit die gleiche bleibt, sind reversibel,
koonen alle Phasen riickwirts durchlaufen. Vorginge, welche die Wahr-
scheinlichkeit des Zustandes erhohen, sind dagegen irreversibel. Umkebr-
bar und von keiner Wahrscheinlichkeitsinderung begleitet sind alle rein meehani-
gchen und rein elektromagnetischen Vorginge, hei denen ‘eine Zerstreuung
der Energie ausgeschlossen ist, bei denen die Energie ihre geordnete Form bei-
behalt (S.505). Auch bei den reversibel geleiteten Wirmevorgingen bleikt die
Wahrscheinlichkeit des Systemes, in welches man alle beteiligten Korper ein-
beziehen muB, die gleiche. Bei dem Carnotschen Kreisprozesse heispielsweise
erleidet der arbeitende Korper, der den KreisprozeB heschreibt, keinerlei An
derung. Die VergroBerung der Wahyscheinlichkeit, welche durch die Abgabe
von Wirme vor heiBeren an den kilteren Wiarmebehilter bel irreversiblem
Ubergange der Wirme erreicht worden wire, wird gerade kompensiert durch
die Verringerung der Wahrscheinlichkeit, die sich aus der Verwandlung eines
Teiles der vom heiBeren Behilter hergegebenen Wirme in mechanische Arbeit
ergibt. Da es vollkommen streng umkehrbare Vorgiinge in der Natur nicht
gibt, vielmehr alle mechanischen und elektromagnetischen Erscheinungen der
Materie infolge von Reibungswiderstinden mit einer irreversiblen Umwand-

lung von geordneter in ungeordnete Energie verpunden sind, so kann man als

allgemeinen Erfahrungssatz behaupien: In einem sabgeschlossenen Systeme
&mm:BBom:E.

spielen sich alle Verinderungen in der Richiung ab, daB
Vorginge irreversibel ist, also die Wahrscheinlichkeit des Zustandes sich ver-
groBert. Dies ist der Kern des zweiten Hauptsatzes.

Abgeschlossen ist ein System um so mehr, je grofier es ist. Da alle
Ereignisse im Raume des Systemes sich abspieler, die Quantitit der ins Spiel
tretenden Energie oder Materie von der GréBenordnung des Volumens, deren
Beeinflussung von auBen her aher von der GréBenordnung der Oberfliche ist,
so tritt die suBere Einwirkung auf ein System immer mehr zurfick, je grofer
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dieses ist. In diesem Sinme kann man den Satz auf die Welt ausdehnen und
ihn in der Form aussprechen:

Alle Naturereignisse spielen sich in soleher Richtung ab, dag

das Weltall einem wahrscheinlicheren Zustande sich ﬁmrmlu.h

Bei einem reversiblen Prozesse haben Anfangs- und Endzustand gleiche
ﬁwprwmawmmnzow_mmmﬂ keiner der beiden ist der bevorzugtere, man wmuunmammqm&
die Natur hat fiir beide Zustinde die gleiche Vorlisbe, Es wird daher ein
m&armn ProzeB im allgemeinen nicht von selbst eintreten. Eine Temperatur-
: m_m.ﬁ.m.sw 4:@ nicht von selbst sich auf reversiblem Wege ausgleichen, eben-
sowenig eine Druckdifferenz in einem Gase. Eine Flissigkeit wird nicht auf
reversible Weise verdampfen. Alle solche Vorginge werden vielmehr sich
von selbst so abspielen, daB das System in einen wahrscheinlicheren, bevor-
zugteren Zustand iibergeht, fiir welchen die Natur die gréBere 49&”&_6 hat.
U.wm von m.m:om_“ eintretenden Prozesse verlaufen also irreversibel. Reversibel
kénnen diese Prozesse nur mit Hilfe besonderer Vorrichtungen geleitet
werden und auch dies nur angenihert. Es ist auch aus den gewonnenen
Vorstellungen ersichtlich, daB, wenn ein ProzeB auch nur in einem kleinen
elementaren Teile irreversibel verliuft, der Endzustand des gesamten beteiligten
mmemEmm eine groBere Wahrscheinlichkeit hat und das ganze System nie “and
nimmer, auf keine Weise in den Anfangszustand zuriick kann. Damit also
ein Prozeb .w.mgwmm&ma verliuft, muB er in allen seinen Elementarteilen um-
w&:.vma. sein, also auf gleichem Wege villig riickgingig zu machen sein.
Damit in einem abgeschlossenen Systeme ein ProzeB von selbst eintritt, ist
das <owrm§mm=mm§ einer Zustandsdifferenz innerhalb des Systemes E.mo_.mmn,:aw
es muB ein gerichteter Gradient (8. 256, 8. 359) eines Zustandes (Druck, Tem-
@mamﬁce.. Konzentration, chemische Differenz usw.) vorhanden sein, der nach
Ausgleich trachtet, eine Ordnung, die in Unordnung tiberzugehen sucht, es
mub mmE.mmmnmEm die Mgglichkeit gegehen sein, durch den sich mvmvm&mm@mw
Vorgang in einen wahrscheinlicheren Zustand zu gelangen.

Der Physiker pflegt hiufig Fille zu betrachten, wo rein mechanische und elek-
w«oﬁm.hmummmorm Vorginge reversibler Natur von selbst eintreten. Es sind dies die
mowﬂuumﬁammqonmwﬂammu die z. B. bei dern Fallen einer Pendelkugel, bei der Ent-
ladung eines Kondensators sich abspielen, ohne dafi die émrnmormmnmngm? des
Systemes sich vergréfiert. Es ist aber dabei nicht zu vergessen, daB diese Vor-
ghinge in idealisierter Form betrachtet zu werden pflegen. In Wirklichkeit gehen
auch die Schwingungsvorginge mit der wnﬂﬁwnanm, an Reibungs- oder mmp.oE-
wirme vor sich, und dadurch vermehrt sich die Wahrscheinlichkeit des Zustandes
des schwingenden Systemes (s. dazu § 167, 168).

..mﬁﬁmw@;mgn&aw des I[. Hauptsatzes. Wie in § 161 dargelegt wurde
ist die Wahrscheinlichkeit eines vorgeschriebenen belichigen <E&&Enmmmamwmummm‘
der .mE.nr viele Einzelteilchen bedingt wird, desto gréBer, je kleiner die Anzakl
der ins Spiel tretenden Einzelteilchen ist. Nach der Boltzmannschen Fassung des
I1. Hauptsatzes der Wirmetheorie ist ein Vorgang, der dem II. Hauptsatze %Em?
spricht, nicht unbedingt unméglich, sondern nur in hohem cder hichstern MaBe
unwahrscheinlich, Ist die Apzahl der den Vorgang zustande bringenden Einzel-
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teilchen daher gering genug, oder sind die von dem Vorgange in Anspruch ge-
nommenen Riume nur klein genug, so kann die Wahrscheiniichkeit von dem Ein-
tritte des Vorganges einen gréBeren Wert annchmen, sno daB der Vorgang in ab-
gehbarer Zeit tatsichlich einmal beobachtet wird. Es ist bemerkenswert, daB in
der Tat solche Vorgiuge neuerdings unter dem Mikroskope aufgefunden wurden.
Die Urtersuchung der sogenannten Brown schen Molekularbewegung (§ 184) hat
erkecnen lassen, daB an der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit befindliche
in Wasser schwebende Teilchen kinetische Energie besitzen, welche sie der Wirme-
enregie ihrer gleichmiBig warmen Umgebung entzogen haben, daB ferner in he-
pachbarten kleinen Raumgebieten heobachtbare Schwankungen in der Dichtigkeit
der Verteilung dieser Teilchen von selbst eintreten. Das sind Fnergieverwand-
lungen und Konzentrationsinderungen, die, allgemein gesprochen, nach dem IL Haupt-
satze nicht vorkommen sollten. Die hierbei in Frage kommenden materiellen Teil-
chen, ihre Anzahl und die beobachteten Raumgebiete sind eben so klein, daB von
dem wahrscheinlichen Mittelwerte in der Verteilung der Teilchen und der Wiirme-
energie, den er fir groBere Teilchenzahl und gréBere Raumgehicte annimmt, noch
nicht gesprochen werden kann. Auf diesen Mittelwert eimer ,molaren Welt, im
Gegensatze zur Welt molekulaver kleiner GroBen, bezishen sich aber die Aussagen
iiber Temperatur, Druck, Konzeniration usw. des II. Hauptsatzes. Die Welt der
GréBen von den Abmessungen der Teilchen, welche noch Brownsche Bewegung
zeigen, stellt also das Grenzgebiet dar, bis wobin die Begriffe Temperatur, Druck,
Konzentration in ihrer gewdhnlich gebrauchten Fassung gelten und bis wohin von
einer praktischen Allgemeingfltigkeit des I Hauptsatzes gesprochen werden .
Bis zu diesen erwihnten Entdeckungen batte man fiir alle beohachtbaren {,m -

skopischen®) Vorginge eine solche praktische AllgemeingGltighkeit des 1L t-
satzes in Anspruch genommen; "erst diese Entdeckungen riicken die Notwen it
und den groBen Erkenntniswert der Boltzmannschen Formulierung ins rechte t.

§ 165. Reduzierte Wirmemenge.

Bisher haben wir unser Hauptaugenmerk auf denjenigen Teil der Wiirme-

menge ¢, gerichtet, der in mechanische Arbeit umgewandelt werden kann.
. . . . — T
‘Wir wollen jetzt die schon mehrfach benutzte Gleichung @, — ¢, = f -0,
1

zur Ableitung einer Beziehung zwischen der anfgenommenen Warmemenge (43
und der beim Carnotschen Kreisprozesse aus dem Gase wieder austretenden
Warmemenge ¢, benutzen.

Nach §. 513 gilb 0 _Q

H-w qﬂ .

Bezeichnen wir wieder, wie auf S. 513 eine Wirmemenge, die einem
Kiorper zugefihrt wird, durch ein positives Vorzeichen und die abgefiihrte
Wiarmemenge durch ein negatives Zeichen, so miissen wir die letzte Gleichung
schreiben 0 @ 0, %

I.lﬂuﬂv dﬂOﬂNﬁmﬁOH@& lﬂup.l_lw.lm.lo
Wir wollen nun, nach H. A. Loventz"), den Quotienten aus einer Wirme-

1y H. A, Lorentz, Prof. der theor. Physik in Leiden, einer der fiihrenden theor.
Physiker der Gegenwart.
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menge und aus der Temperatur, bei der sie in einen ProzeB eintritt oder aus
einem Prozesse austritt, eine reduzierte Wirmemenge nennen. Dann kémmen
wir die letzte Gleichung folgendermaBen in Worten ausdriicken:
Bei einem Carnotschen Kreisprozesse ist die Summe der redugierten Wiirme-
mengen der dem arbeitenden Gase zu- und abgefiihrien Wirme gleich Null.
~ Einen beliebigen umkehrbaren KreisprozeB kéunen wir nach Fig. 549
in eine Summe vieler einzelner elementarer Carnotscher Kreisprozesse zer-
legen, bei denen (was {ibrigens fiir die nichsten Uberlegungen gleichgiiltig
ist) die Endtemperatur des einen mit der Anfangstemperatur eines der spiteren
Prozesse zusammenfillt. Jedenfalls sind die Temperaturen, bet denen dem
Giase bei einem dieser Prozesse Wirme zu- oder abgefithrt wird, verschieden
von denen, bei welchen die Zu- und Abfithrung der Wirme in einem anderen
dieser elementaren Prozesse erfolgt. Daher mitssen wir die zu- und abge-
fiuhrten Wirmemengen jedesmal fiir diejenigen Temperaturen reduzieren, bei
denen sie au dem entsprechenden elementaren Carnotschen Prozesse beteiligt
sind. Wenn nun der ganze KreisprozeB eine stetige Folge von elementaren
Carnotschen Prozessen sein soll, so kénnen die auf jeder einzelnern Stufe zu-
oder abgefithrten Wirmemengen nur unendlich klein sein. Greifen wir einen
beliehigen, z. B. den in Fig. 549 durch Strichelung gekennzeichneten Prozes
heraus, und nehmen wir an, daf bei der Anfangstemperatur 7, die Wirme-
menge A¢), eintritt und bei der Endtemperatur T, die Wirmemenge — A Q,
austritt, so muB die Summe der reduzierten Wirmemengen bei diesem elo-
mentaren Carnotschen Prozesse gleich Null sein; daher muff die Gleichung
bestehen AQ AQ
m SN =0
T, © T,

Entsprechende Gleichungen gelten fiir Jeden einzelnen elementaren Car-
notschen ProzeB. Addieren wir nun alle diese Gleichungen, so erhalten wir

. . A . .
die Gleichung MI%,NO. Denken wir uns die einzelnen Temperaturstufen

wirklich unendlich klein, so geht diese Summe in das Integral tiber, und wir
erhalten die wichtige Gleichung .\ﬁ@

¢ __ 9

T 2

&)
in der der Zeiger O am Integralzeichen bedeatet, daB das Integral iiber den
gesamten Kreisprozel zu erstrecken ist, den der Kérper beschreibt, also lings
der gesamten Umrandung der Fig. 549 20 nehmen ist.

In dieser G'eichung sind alle zugefithrten Wiirmemengen mit einem
positiven und alle abgefiihrten Wirmemengen mit einem negativen Vorzeichen
zu versehen; dann ist jede Wirmemenge durch diejenige absolute Temperatur
zu dividieren, bei der sie dem Gase zugefiihrt oder thm entzogen wird. Die
Gleichung kann dann folgendermaBen in Worten ausgedriickt werden:

Bei jedom umbkehrbaren Kreisprogesse ist die algebraische Summe der redu-
zierten zu- und abgefihrien Warmemengen gleich Null. R
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§ 166. Die Entropie.

Lassen wir einen Kérper, dessen Zustand durch den Punkt 4 in Fig. m.wH
dargestellt ist, durch eine umkehrbare Zustandsinderung (nicht ﬂuoz-
prozeB) in den Zustand E tibergehen, so ist die Summe der reduzierten
Wirmemengen, die bei dieser Zustandsinderung zu- und mvm@mmw; werden
miissen, unabhiingig von dem Wege, auf dem die Zustandsinderung erfolgt.

Zuin Beweige dieses Satzes denken wir uns die auf dem Wege A HE
erfolgende Zustandsinderung durch den Riickweg EZ A zu einem geschlos-
senen umkehrbaren Kreisprozesse erginzt. Be-
trigt die Summe der reduzierten Wirmemen-
gen, die fiir die Zustandsiinderung A HE er-
forderlich sind, X, und ist die SBumme der re-
duzierten Wirmemengen auf dem Rickwege
EZA gleich ¥, so muB X + ¥ =0 sein.

Wenn die Summe der reduzierten Wirme-
mengen, die fir die Zustandsinderung AE
lings des Weges AH,E erforderlich sind,
gleich X ist, so kénnen wir auch diesen Weg
dureh den Riickweg FZ 4 7u einem geschlos-
senen umkehrbaren Kreisprozesse erginzen;

P

demnach muB auch X, + ¥ =0 sein. Ausden ¢
beiden Gleichungen folgt dann X=X, d. h.:

Die Summe der reduzierten Wirmemengen, die bei ciner vorgeschriebenen
umkehrbaren Zustandsinderung su- und abgefiihrt werden miissen, isi unabhingig
von dem Wege, auf dem die Zustandsinderung erfolgt.

({rev)
)

Es hat also das Integral @“ welches die Summe der reduzierten Warme-
A

Fig. 551

T

mengen angibt, die dem Kdrper wihrend des Uberganges aus dem Zustande 4 in
den Zustand E zu- oder abgefithrt werden, einen vom Wege, von der Art des
{berganges unabhingigen Betrag, dessen Grofle nur vom Anfangs- E:.Mmum-
zustande abhingt. Fir den Korper existiert demnach eine ZustandsgroBe S,
die im Zustande A den Wert §,, im Zustande E den Wert S; bat, und deren

(rav)
E
i - : e
Differenz 8, — 8, gleich der Summe der reduzierten dqmemEmum.mu.\.lm_%
. A
ist, wenn die Zunstandsinderung auf irgendeine beliebige, aber reversible Weise
erfolgt. Geht man von einem Zustande des Korpers auf einen nahe benachbarten

ae

reversibel {ber, so ist die reduzierte Wirmeinderung fiir den Kérper —

demnach der kleinen Andeiung 8 einer ZustandsgriBe S des Korpers gleich,

" sie ist, mathematiseh gesprochen, das vollstindige Differential @5 der
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Zustandsgrofie S, Die Differenz Sp—S8.4 nennt man nach Clausius die En-
tropie) (Dimension: [erg. grad~!]) des Kérpers im Zustande J hezowen auf
den Zustand 4. Ein Absolutwert der Entropie ist nicht zu ﬁEE&M man
muB vielmehr einen Normal- oder Nullzustand willkiirlich festsetzen, m.mm den
alle fibrigen Zustinde bezogen werden; oder: Die Entropie eines Kérpers ist
eine bis auf eine willkiirliche additive Konstante bestimmte Grébe. Nennt
man diese Konstaute, d. i. die Entropie in einem Nullzustande 8, 50 ist sie
fiir einen gegebenen anderen Zustand bestimmt durch

*(rev)
: '

wobei das Integral tiber den Weg zu erstrecken ist, auf welchem man vom
Nullzustande in den Bestimmungszustand reversibel tibergegangen ist. Es hat
fiir alle reversiblen Ubergiinge den gleichen Wert. Die Entropie des Korpers
ist damit fir alle Zustinde bestimmt, in welche man ib erhaupt auf umkehr-
bare Weise den Kérper tiberfithren kann. ErfahrungsgemiB gibt es keinen
Zustand, in den ein Kérper aus einem anderen Zustande auf reversiblem Wege
nicht tibergefiihrt werden kann. Somit ist die Entropie eines Wmnvmwm

fir alle Zustinde eine bis auf die gleiche additive Konstante be-

stimmte Grofe. Erfolgt der Ubergang aus dem Zustande 1 in einen Zu-

stand 2 reversibel, so ist (rov)
2

S, — 8, — [ 28,

1

§ 167. Die Entropie bei niecht umkehrbaren Prozessen,

. Fithrt man mit einem Karper einen reversiblen KreisprozeB aus, bei dem
ihm aus beliebigen Wirmespeichern 1 Warme zugefithrt wird, die er teil-
weise an beliebige Wirmebehilter 2 tieferer Temperatur wieder abgibt, zum
anderen Teile aber in Arbeit irgendwelcher Art verwandelt, so kommt der
Kaorper selbst, da er einen KreisprozeS ausfiihren soll, auf alle Fille in den
Ausgangszustand, also auf den gleichen Entropiewert zuriick, es wird S, = 8,
Fliir einen reversiblen KreisprozeB wird also
(rev)

aq

=

o}
Hierbei ist das Integral iiber alle beim Kreisprozesse dem Kérper zu- oder ab-
gefithrten Wirmemengen zu erstrecken, wobei erstere positiv, letztere negativ
zu rechnen sind. T bedeutet die jeweilige Temperatur des Kérpers,
die, da der Prozef umkehrbar gefithrt sein soll, mit den Temperaturen der
Warmespeicher identisch ist, mit denen der arheitende Kérper gerade sich im
Wirmeaustausch befindet.

1) vom grisch, en-trépein — nach innen wender, umwenden.
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Wenn der KreisprozeB irreversibel verliuft, so wird das Integral einen
von Null verschiedenen Wert annehmen, ohne daB man allgemein streng
beweisen kann, wie es von Null abweicht. Man kann indessern wiederum eine
Summe von Erfahrungen sammeln und findet, wenn man die Temperatur
als diejenige der Wiarmespeicher ansetzt, die bei irreversiblem Vor-
gange ja um ein Endliches von der des Kérpers verschieden sein kann, daB

firr)
aq . .
das Integral .\ — einen negativen Wert annehmen, also

C (irz)

sein mufl. Einige Beispiele mdgen dies erliutern:

1. Geben die Warmespeicher 1 an den arbeitenden Korper (etwa eine

Gasmaschine) eine bestimmte Wirme @, ab, die der Kdrper aber wegen Rei-
bung nur mit einem geringeren Nutzeffekte in Arbeit umwandelt, als er es
ohne Reibung, also reversibel arbeitend, vermag, so wird nur ein geringerer
Teil von @, nutzbar verwertet, und ein groBerer Wirmebetrag wird vom Kérper
an die Kihler abgegeben. Die negativen Teile des Integrals werden deshalb
groBer als bei reversibler Fiibrung ohne Reibung. Wird die Reibungswirme
an die warmen Wirmespeicher zuriickgegeben, so werden die positiven
Teile des Integrals kleiner, in beiden Fillen wird das Gesamtintegral daher
negativ. : .
2. Qeschehen die Temperaturausgleiche zwischen Korper und Warme-
speichern mit endlicher Schnelligkeit dadurch, daB die Temperatur des Kor-
pers in endlichem Betrage kleiner als diejenige der Erwiirmerhehilter oder
groBer als die der Kithlerbehilter ist, so ist, da T ja die Temperatur der
Wirmespeicher bedeuten soll, fiir ersteren Fall, also positives d ¢, die Tem-
peratur 7' zu hoch, fiir letzteren Fall, also negatives d§), die Temperatur zu
niedrig angesetzt. Es werden also die positiven Elemente des Integrals kleiner,
die negativen grifler sein als bei reversibler Fiihrung; auch hier wird daher
das Integral einen negativen Wert annehmen.

3. Arbeitet der Korper dadurch irreversibel, daB der AuBendruck um
ein Endliches kleiner ist als der Druck des Kérpers (im Zylinder der Gas-
maschine), so leistet der Korper hei seiner Ausdehnung eine geringere Arbeit
als im reversiblen Falle des stindigen Druckgleichgewichtes und entnimmt den
Wiarmespeichern deshalb weniger Wirme zur Arbeitsleistung. Daher nehmen
die positiven Integralteile ab. Umgekehrt leistet ein zu groBer AuBendruck
bei der Kompression des Korpers eine groBere Arbeit, deren Aquivalent an
die Kiihlerbehdlter tiberfithrt wird und die Warmeabgabe des Korpers, d. h.
die negativen Integralteile, vergroBert.

Alle genannten, den Vorgang irreversibel gestaltenden Vorgiinge bewirken,
daB das Integral negativen Wert annimmt. Es ist allgemein zu schlieBen: Fiir

Grimaehl, Physik. I. GroBe Ausgabe, §. Aufl. 34
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einen irreversiblen Kreisprozefi eines Korpers ist das fir den Korper gebildete
Integral: (ir)

4Q
7 <0.

O
Fiir das Verhalinis der Entropie zu dem Werte des Inte grals bei einem irre-
versiblen Prozesse, der den Kiérper aus einem Zustande 1 in einen Zustand 2
tiberfiihrt, kann man nunmehr auch leicht einen allgemeinen Satz angeben.
Fihrt man den Koérper anf einem umkehrbaren Wege vom Zustande 2 wieder
in den Ansgangszustand 1 der gleichen Entropie S, zuriick, so muB fir den
gesamten irreversiblen Kreisprozel sein:

{irr) (rev)

2 1

a0 aq
\lei_u\lon.
1 2

Das letztere Integral ist aber die Differenz S, — S, der Entropien des Korpers
in den beiden Zustinden, also ist

(irr) (irr)
2 3

r\.&‘%Lﬁ.@ul.@mAO oder ‘m_mlu.,mwv Ww_@
. 1

Fiir einen nicht wmkehrbaren Prozef3 ist die Differenz der. Enfropien, welche
: 2

der Kirper im End- und Anfongszustande hat, grifier als das Inlegral \ mﬂ%
o“_.

Daraus folgt sofort ein wichtiger Satz fiir abgeschlossene Systeme,
d. h. Systeme, die in keinem Austausehe mit der Umgebung stehen, fiir die
also immer d @ == 0 ist. Hier verschwindet das Integral, und es mub infolge-
dessen stets §,--8,>0

In_einem abpeschlossenen Systeme spielen sich irreversible Vorginge stets in

&mﬁmﬁq@?:@a?.m&wmw.m;‘m.m&?%mw&mmm_@mhmimmgg?ﬁzﬁHE@wmnmmmbmmma

Umkehrbarkeit des Prozesses tritt das Gleichheitszeichen an Stelle des Un-
gleichheitszeichens, die Entropie des Systemes dndert sich nicht. Niemals tritt
der Fall ein, daf die Entropie eines abgeschlossenen Systemes durch einen Vor-
gang irgendwelcher Art in ihm kleiner wird. Damit die Entropie tberhaupt
abnehmen kann, darf das System kein abgeschlossenes sein, sondern muB Ein-
fliissen aus der Umgebung unterworfen sein. Bezieht man dann die Quellen
dieser Einfliisse in das System mit ein, so macht man dieses wiederum zu
einem abgeschlossenen, die gesamte durch Addition der Entropien simtlicher
‘am Yorgange beteiligter Korper zu berechnende Systementropie muf bei dem
Vorgange wachsen, im Grenzfalle gleich bleiben. Dieser Grenzfall tritt indessen
niemals ein, da alle Vorginge streng genommen irreversibel sind. In diesem
Sinne sagt man wohl auch: .

sein, d, h.:

[RTTEeT .

g 167. Die Entropie bei nicht umkebrbaren Prozessem 7 A3L

I Weltalle spielt sich die Gesamtheit aller Vorgdnge so ab,
dafi die Entropie des TWeltalles stindig zunimnd.

Es ist dies eine Verallgemeinerung des Satzes tiber die Gvenzen unserer
Erkenntnis hinaus, Ob wir ferner alle die Schliisse, die wir aus den Be-
ziehungen zwischen den Energieformen des leblosen Geschehens gezogen
haben, anch auf die Epergieformen des Lebhens anwenden diirfen, das ist
noch eine ungeliste und strittige Frage. Es wire denkbar, daf in der leben-
den Zelle Ventile, nur in einer Richtung durchlissige Membranen oder dgl.
existieren, deren Wirkung eine Entropieverminderung hervorrufen kénnte
{s. Maxwellsche Diimonen 8. 522). !

Der Satz von der andauernden Entropievermehrung ist eine Folge des
Satzes gewesen, daB die Wiarme niemals von selbst von einem Kgrper niedriger
Temperatur auf einen von hoherer Temperatur iibergeht (8. 521), ohne dab
gleichzeitig eine Umwandlung von mechanischer Energie in Wirme erfolgt.
Diesen Satz haben wir den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie
genannt, Oft wird auch der Satz von der andauernden Entropievermehrung
der zweite Hanptsatz genannt.

Wihrend der erste Hauptsatz nur das Umsetzungsverhiltnls zwischen
Wiirmeenergie und mechanischer Energie bestimmt, ohne Riicksicht dar-
auf, ob eine solche Umsetzung wirklich stattfindet, bestimmt der
zweite Hauptsatz die Richtung, nach welcher hin eine solche Umsetzung
erfolgen kann.

Aunmerkung: Auf die ungebeure Fiille der Anwendungen der beiden Haupt-
sitze und des Entropiehegriffes in der wissenschaftlichen und techniscben Thermo-
dynamik kann in diesem Werke nicht eingegangen, und es muB hierfir auf ein
Sonderstudium verwiesen werden. Nur an einem einfachen Beispiele mdge noch
gezeigt werden, daf ein AusgleichprozeB mit einer Vermebrung der Entropie ver-
bunden ist:

Vermischen wir zwei Wassermengen von je 1 kg Masse, von denen die eine die
Temperatur 7,, die andere die Temperatur T, bat, so erbalten wir eine Wasser-
menge von 2 kg mit der Temperatur T,, = § (T} -+ T,). Bezeichnen wir die En-
tropie bei einem beliebigen Normalmstande der Teruperatur 7y mit S, so kbnnen wir
die Entropie der beiden Wassermassen bezogen auf diesen Normalzustand berecbnen.

T, 7,
“d 4T
S, — S, uu.\ h@ = \LH_., — log nat
To A

weil d@ — med T ist, wenn m die Masse, ¢ die spezifische Wirme bedenter und

Es ist

B8

‘hier m = 1, e = 1 ist. Entsprechend ist

8, — 8, = log nat

k=

und daber die Summe der auf den Normalzustand bezogenen Enfropien vor der
Mischung . T
S =8, + 8, — 28, — log nat ?.vl.,v

o

34
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Nach der Mischung hat die Gesamtmasse von 2 kg die .H_aEm.m.umﬁE. T o= L+1
also betrigt dann ibre Entropie 2
v _ - 4+ Ty T 4 T2
§'=2 (8, — ) =2 log nat ﬁ#v ~ log nat ALMH_ v .

Infolge der Mischung hat sich die Entropie um den Betrag 8“— § gesndert, Diese
Differenz ist

5 e (B B g o () o L 2]
= log nat _Hﬁwm;'._pumm“_ -
Nan ist (T, + 73)* — 41, T, + (1) — 71y)*, also Gwm._“ Wﬁmv.ﬂ 1+ ﬁmmmﬁ,
folglich ist §”— & = log pat _HH + ﬁM_HMMLw“_ )

Da nun der zweite Summand in der Klammer sicher positiv ist, so ist der ganze
Klammerausdruck sicher grofler als 1 und demuach dis rechte Seite der Gleichung
griBer als Null, folglich ist 85 >8.

Eine Eﬁ.ﬁzoﬁum Berechnung kann bei jedem Ausgleichungsvorgange durchgefiihrt
én.&..mmu. Bei jedem Ausgleichungsvorgange wichst die Fniropie, da das gesamte be-
teiligte System dabei einen irreversiblen ProzeB ausfiihrt, .

§ 168. Entropie und Wahrscheinlichkeit.

Alle Vorgiinge in einem abgeschlossenen Systeme spielen sich nach den bis-
herigen Ausfiihrungen so ab, daB die Wahrscheinlichkeit des Systemzustandes
wichst, und daB die Entropie des gesamten Systemes zunimmt. Es sind daher
offenbar Entropie und Wahrscheinlichkeit im Systeme miteinander eng ver-
bunden. Man kann der Bezichung beider Gréfien auch eine Em_;_mam.ﬂmmnwm
Form geben. Nehmen wir ein System aus zwei Korpern, die im Wirmeaus-
tausche stehen. Der Koérper 1 mige die Wirmenergie ¢,, der Kérper 2 die
Energie ¢, besitzen. Die Wahrscheinlichkeiten dieser Zustéinde, die Funktionen
der Griflen @, und @), sein werden, mdgen sein

.:\M = \.HAQL und ._ﬂ._Ww = Wmmﬁmv“
d. h. ﬁ\m st die Wahrscheinlichkeit, dal der Korper 1 die Energie @, besitzt
W, die entsprechende fiéir den Kérper 2. Dann ist die Wahrscheinlichkeit da
fiir, dab gleichzeitig der Kérper 1 die Energie ¢, und der Kérper 2 die Energie
¢, besitzt, nach den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung dureh das Pro-
dukt der einzelnen Wahrscheinlichkeiter gegeben, also

W=W,- W,-
Dies ist die Wahrscheinlichkeit des aus beiden Kérpern bestehenden

m%mﬁmsmm* die also bei dem Vorgange einem Maximum zustrebt. Sie hat ihr
Maximum, wenn das Differential

AW =d(W, W;) = W, dW, + W, dW,—0  ist.

T i e,

et v SpORP ) .
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Es folgt also ﬁ\w L4 mmwm.. —0.

Da andere Kérper am Wirmeaustausche nicht heteiligt sein, vielmehr
beide Kérper ein abgeschlossenes System bilden sollen, so muf gleichzeitig
dQ, + d ¢, = 0 sein; mithin auch:

1 dW, 1 dW,

W, dg, - W,aq,
Diese Gleichung driickt die Bedingung des statistischen Gleichgewichtes aus,
dem das System zustrebt.

Dieses ist aber erfahrungsmiBig erreicht, weun die Kérper auf gleiche
Temperatur gelangt sind, wenn also 7} = T} ist. Also kinnen wir die GroBe
1 dwW dlognat W
wWdae - dg
als ein MaB fiir die Temperatur ansehen und setzen dafiir fest, daB sie der
Temperatur umgekehrt proportional ist, also, wenn % eine willkiirliche Kon-

stante ist: . dlog nat W 1
aqQ =T
Vergleichen wir hiermit die Beziehung, welche die thermodynamische
Entropiedefinition gibt: i8 1
Q=T

so kénnen wir hierdurch Entropie und Wahracheinlichkeit in Beziehung setzen.

Es wird S = klog nat W + Konst.

Da die Entropie selbst eine willkiirliche additive Konstante entbilt, kann
die Integrationskonstante fortgelassen werden. Die Boltzmannsche Kon-
stante & hingt vom gewihlten MaBsysteme ab.

Die letzte Gleichung gibt eine ginzlich neuartige Definition der En-
tropie eines Systemzustandes. Nach ihr gilt: Die Entropie ist der natiir-
liche Logarithmus der Walwscheinlichheit dieses Zustandes.

Der Entropiebegriff, dessen Erfassung von der rein thermodynamischen
Seite der Auffassung groBe Schwierigkeiten bereitet, gewinnt erst von
dieser Seite Licht und Leben. Es ist nun die allgemeine und prizise Be-
stimmung dieser Gré8e eine der wichtigsten Aufgaben der statistischen Be-
handlung; und es ist zunichst die genauere Definition dafiir zu geben, was
man unter der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes zu verstehen hat. Ein

" genaueres Eingehen auf diese Dinge kann an dieser Stelle naturgemif nicht

erfolgen, sie mogen nur kurz angedeutet werden. In einem Gase, das man sich
aus einer ungeheuren Anzahl einzelner Teilchen hestehend vorstellt, ist ein he-
stimmter Momentanzustand mechanisch nur dann hestimmt, wenn man fiir den
betreffenden Augenblick die Lage und die Geschwindigkeit jedes einzelnen
Teilchens kennt. Diese Kenntnis ist indessen bei einem elementar ungeordneten
Vorgange, wie es die Molekularbewegung eines Gases ist, nicht erforderlich. Es
geniigt vielmehr zu wissen, wie viele von den vorhandenen Teilchen gerade
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E.:E.wm_w eines gewissen Raum- und Geschwindigkeitsherei i -
durch ist mmw Nmmﬁmum auch bestimmt, er ist also ,Um.mmSBEn M_M_ﬂ.ﬂﬂ _MWM.M_WM_%M-
und Geschwindigkeitsverteilung. Nun ist offenbar, daB eine jede Verteilung
auf mehr oder weniger vielfache Art méglich ist, indem derselbe Nsmwm::u_
m:._.ow verschiedene Gruppierung der Einzelindividuen, d. i. in unserem Bei-
spiele der einzelnen Gasmolekiile, sich herstellen kann, Wenn z. B. der Zustand
bestehen soll, daB in einer Kammer 4 sich von 10 Kugeln mmwmm.m 4 befinden
sollen, mmu. Best 6 in einer anschlieBenden hmmEEmmuuw so ist dieser Zu-
stand auf eine gréBere Zahl von Arten moglich. Numeriert HEE die Kugeln mit
1-10, so kinnen in 4 die Kugeln I, 2, 3,4 oder 1,2, 3,5 oder 1, 2, 3, 6
ust. oder 2, 3, 4, 5; 2, 3, 4, 6 ust. sich befinden. Der Zustand: 4 Kugeln in 4
m. Msm&n in B ist algo durch eine gréBere Anzahl! von Hﬂe§%~§~.wzms E.@qw
lich. Eine jede solche Komplexion ist der anderen beziiglich der maamﬁm:ﬁ_%
mmm.szwm_p.mam villig gleichwertig, wenn avch im Grunde genommen alle <mm
mmran._mu sind. Bei der vélligen molekularen Unordnung in einem Gase ist es
mE mmw Zustand gauz gleichgliltig, welche Nummer gewissermaBen das Mole-
kil trigt, es ist jeder Zustand durch ein gewisse »PMHNE von Komplexionen
mmm..mvmn.. U.Swm Anzakl nennt man die Wahrscheinlichkeit des Nmaﬁzm@ Jeo
chmm... sie ist, desto mehr wird dieser Zustand andere auch mégliche N:mﬁsmm
:.vawﬁmm@. Es ist eine statistische Aufgabe, die Zahl der Komplexionen fur
einen bestimmten Systemzustand za berechnen; sie wird auf Grund der Regel
der Wahrscheinlichkeitsrechnung gelést. &
Die Anwendung dieser statistischen Betrachtungsweise auf den ungeord-
neten Strahlungsvorgang durch Berechnung der Wabrscheinlichkeit bei der
d(m.lumzzum. von Amplituden und Phasen auf die Partialschwingungen (wie im
obigen wsmﬁ.mmym der ungeordneten Gasbewegung, Verteilung der Koordinaten
und Geschwindigkeiten auf die Gasmolekiile) hat zu den Strahlungsgesetzen

gefiihrt (§ 870). :
Absolute Einheit und Dimension der Temperatnr. (8. 424.) Die thermo-

dynamische Temperatur T (8. 518) ist durch die Gleichung definiert: M: LA
W' dg
. e AW
Hierin ist das Verhiltnis — eine unbenannte Zahl, d¢ eine EnergiegriiBe und %

eine Beizahl, deren Wert von den zugrunde gelegten Rinheit ing

Grundgedanken des ahsoluten gmmmwmm.nmam mmm m%u wguﬂmmEMM Nr%%u%mw. %Mmmw..wwﬁﬁ
grundlegende ﬂ_iarmum benutzen, um eine Temperatureinheit im o..@.ﬁm..nw“»msm
ma.mnmimmmm“ mwm.mm Emm.g so gewihlt werden, daB die Beizahl k den w_qm,wn 1 ex-
hielte. éw.:.mm. diese gleichzeitiz als dimensionslos angenommen, so wiirde die Tem-
peratur die Dimension von ¢, also die einer Energie erhalten. — Uber den Zahlen-
wert von & = 1,37 - 1071% erg grad ™Y, siehe 5. 606 u.§ 370; aus ikr wirde fur die

Temperatureinheit folgen 1 C.-G.-S.-Einheit = - = 7,30 - 10190 C.

. Thermodynamisch unerlaubte Vorgidnge. Durch das Hereintragen des Be-
griffes der Wahrscbeinlichkeif verlieren die Schliisse der %Mm.wﬁomwumgwr den o_“_.m
rakter einer gesetzmiligen, unbedingten Giiltigkeit. Sie werden ibrem Huwﬁ_u«ﬂwu
werte nach mebr zu bloBen Regeln, die in der Mehrzahl der Fille sich wokl be-

§ 168. Entropie und Wahrscheinlichkeik R35

wiliren, denen aber doch anch Ausnahmen grundsitzlich gegentiberstehen diirfen.
Es ist niitzlich, sich einmal an einem Zahlenbeispiele klar zu machen, inwieweit
das die Sicherheit der Erwartung des Eintritts eines thermodynamisch geforderten
Vorganges beeintréichtigen kann. Wi wollen einen einfachen Fall heranziehen,

Fs selen zwei Korper der Temperaturen T, =273 + 27% = 3009 abs. und
T, = 273 + 28° = 301° ahs. gegeben und die Bedingungen so heschaffen, daB
normalerweise in einer gewissen Zeit eine Wirmemenge im Betrage von 1 Erg vom
warmeren Korper anf deu kilteren tibergeht. Wir fragen zuntichst, um wieviel sich
dadurch die Wahrscheinlichkeit W, des ursprituglichen Zustandes gegen die Wahr-
scheinlichkeit W, des neuen Zustandes getindert hat.

Die Entropieinderung AS berecbuet sich zu

1 Erg 1 Erg 1 _4 -1
A8~ —55" ™ o1 = 5107 erg grad™!-
Aus der Entropie — Wahrscheinlichkeitsgleichung auf 8. 533 folgt damit
V.
AS = + - 104 =k log nat L
9 W,
10-+ 1082 100 39®

olor Wym Woe o = W - e TS = 3, o8 =W, 0 B

i} (10i0)
W, = 10007,

Es ist also 7=

Die Wabrscheinlichkeit des zweiten Zustandes ist somit eine uungeheure An-
zahl z mal so groB wie die Wahrscheinlichkeit des ersten Zustandes, W, bedeutet die
Anzahl der Komplexionen gleichen Wahrscheinlichkeitswertes, durch welche der erste
Zustand dargestellt werden kanu, W, die der Komplexionen des zweiten Zustandes.
Im Geiste der Betrachtungsweise ist nach der Beobachtungszeit an und fiir sich
jede einzelne dieser W, + W, voneinander unabhingiger Komplexionen ganz gleich
wahrscheinlich; nur die griBere Anzahl Wy der Komplexionen zweiter Anordoung
der Euergie ist der Grund, warum dieser Zustand normalerweise angetroffen wird.
Uunter der Anzahl W, + W, der an und fir sich miglichen Komplexionen ent-
sprechen W, Komplexionen einem Wirmeiibergange von wirmeren zum kilteren
Korper, W, Komplexionen unter snnst gleichen Bedingungen keinem solchen Uber-
gange, Die Wahrscheinlichkeit im Sinpe der gewdbnlichen Wahrscheinlichkeits-
rechnung, daB pach der Beohachtungszelt ein solcher (Thergang angetroffen wird,
ist der Quotient aus der Anzahl der giinstigen Fille und der Anzahl der an und

S R ; , W, w\_l ..
fiir sich Ecm:nvon Falle, also w = 7 T + :ﬂv : HMUEH. man wegen
der Kleinheit des Verhiltnisses ‘Mw schreiben darf w —1— :\u.. Fntsprechend

2 2
. . . - . , W,
ist die Wahrscheinlichkeit 2, daf Wirme nicht ibergegangen ist, w = ﬂ\.|,|\
_ LW

Wy . 1: 100049 . Das heift aber: In durchschniftlich hchstens einem Falle

W,
auf 100010 Beobachtungen wiiede man fisden, daB unter sonst gleichen Bedin-
gungen der thermodynamisch verlangte Vorgang des {berganges der Energie vom
wirmeren auf den kilteren Korpernichterfolgt wire. Nunist 1000001 00109 000 000
eine unvorstellbar grofie Zahl; wiirde eine jede hingeschriebene Ziffer cinen Raum
vou 4 mm beanspruchen, so wiire schon ein Papierstreifen von 4 - 10000000 000 mm
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— 40000 km Linge, also gleick dem Erdumfange, notwendig, die Zabl des Wertes
10¢"" niederzuschreiben, 100019%%0%00 9% witrde eine dreifache Lange beanspruchen
Die Wahrsclteinlichkeit ist somit so unvorstellbar gering, daB in vielen Jabr-
tausenden — mindestens in Zeitriumen, die die ganze Liinge der Menschheitsge-
schichte umfassen — von allen Beobachtern der Welt ein solcher Fall im Mittel
(4. 1. statistisch) niemals festgestellt werden wird. Praktisch kommt also die Wahy-
scheinlichkeit des thermodynamisch zu erwartenden Uberganges der Warme der
Sicherheit durchaus gleich.

Anders gestaltet sich hingegen dasErgebuis, wenn eine sehr viel kleinere Wirme-
menge als 1 Erg entsprechend betrachtet wird; es sei etwa AQ=12.10-1 erg.

Dann wird nach einer #hnlichen Rechnung % =e= 27 w= %.Iﬁnm[ﬁ\ i
1 2 1 qu

; W,

und @’ = m\_\wr” W, = mﬂq - Nur in 27 Fallen unter 87 wiirde jetzt durchschnitt-
lich diese kleine Wirmemenge vom wirmeren auf den kilieren Kérper unter
sonst gleichen Umstinden iibergegangen sein, in 10 Fillen wird sie es entgegen
den Forderungen der Thermodynamik nicht getan haben. Wir entnehmen dar-
m.sm“‘%amumrsmn von dem normalen Richtungssinne thermodynamischer Vorginge
sind um so seltener und unwahrscheinlicher, um desto grifere Energichetrage
es sich handelt; schon der Ubergang des fir unsere gewihnlichen Messungen
sehr kleinen Energiebetrages 1 Erg von einem wiirmeren auf einen kalteren Kor.
per vollzieht sich ausnahmslos normal; bei sehr kleinen Energiehetrigen — wie
sie in der Welt der molekularen Vorginge unabhingig vor einander vorauszu-
setzen sind — kénnen den Regeln der Thermodynamik zuwiderlaufende Vorginge
sehr wohl angetroffen werden. (§ 164 u. 8. 608.)

§ 169. Yereinigung des ersten und zweiten Hanpisatzes,

Wir haben im Laufe der Darstellung. mit verschiedenen ZustandseréBen
zu tun gehabt, d. h. GréBen, welche den Zustand eines gegehenen mwmﬁmﬂwmm he-
stimmen, die fiir jeden Zustand des Systemes einen hestimmten Zahlenwert haben
miissen: Innere Energie T7, Druck p, Volumen ¥, Temperatur T, Konzentration
gegehen durch die Zahl N gelsster Molekiile, endlich die Entropie S. H:.m.mm.
GriBen sind nicht unabhingig voneinander, sondern steben, je nach der Art
des Systemes, in gewissen funktionalen Beziehungen. Andert das System seinen
Zustand durch Anderung eines dieser Zustandspar ameter!), so werden daher
auch die anderen im allgemeinen ihre Betriige indern. Der eine oder andere
kann aber bei solcher Zustandsiinderung aueh seinen Wert beibehalten. Wenn
z. B. ein ideales Gas sein Volumen #ndert, obne nach auBen Arbeit zu leisten
oder aufzunehmen, so behilt seine innere Energie und seine Temperatur den
gleichen Wert bei. Der ProzeB ist also ein isothermer und gleichzeitig iso-
energetischer. Die innere Energie eines Gases hingt nur von der Temperatur
ab und bleibt gleich, solange diese sich nicht &ndert. Man kann auch den
Systemzustand indern und dabei vorschreiben, dal der eine oder andere der

1) parametrein (griech) — messen.

R et
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Parameter dabei den gleichen Wert behilt: Isopiestischer!) (p = const), isocho-
rischer®) (V= const) isothermer (7'~ const), isentropischer ProzeB {S= const),
Vorgang bei konstanter Konzentration usw. Im allgemeinen wird bei Zo-
standsinderungen das System mit der Umgebung in Arbeits- oder Wirme-
austausch treten, indem Arbeitsbetrige d4 oder Wirmebetriige d @ aus ihr
aufgenommen oder an sie abgefiihrt werden. Auch hier kann man vorsechrei-
ben, dall der ProzeB ohne dnfiere Arbeit (d 4 = 0) oder ohne Wirmeaustausch
(d @ =0) stattfinden soll. Letztere Art von Prozessen gehen in wirmeundurch-
lissigen Hiillen vor sich und heiben adiabatische Vorginge. Ist gleichzeitig
dA=0und d@ =0, so ist das System ein abgeschlossenes, das mit der

‘Umgebung in keinerlei Energieanstausch steht.

In die Formel des I. Hauptsatzes
JdQ=dU+ dA,
in welcher d @ die dem Systeme zugefiihrte Wirme, d¥/ die Zunahme der
inneren Energie des Systemes, d A die vom Systeme nach aufien geleistete Ar-
beit bedeuten, kann man fiir einen umkehrbaren ProzeB die Entropie ein-
fihren und so den L ynd II. Hauptsatz in der Formel kombinieren:

FTAdS =dU-dA.

Fiir einen adiabatischen ProzeB ist d @ =0, #iuBere Arbeit geschieht auf Kosten
innerer Energie, also bei einem idealen Gase durch entsprechende Abkiihlung.
Ein reversibel adiabatischer Vorgang ist gleichzeitig isentropisch.

Die innere Energie, Wird dem Systeme Wirme zugefiihrt, die zu fuBerer
Arbeitsleistung gar micht oder nicht ganz aufgebraucht wird, d4 = 0 ader
wenigstens < &d @, so muB die innere Energie sich erhghen. Die Natur dieser
inneren Energicinderuneg erfordert bestimmte Vorstellungen iiber den Aufbau
der Materie, wie sie in dem spileren Kapitel iiber die kinetische Gastheorie
erdrtert werden. Bei dem einfachst aufgebanten Stoffe, einem einatomigen
(fase, findet nach unserer Vorstellung die Wirmezufuhr ihr Aquivalent in einer
Erhthung der kinetischen Energie der fortschreitenden Molekalarbewegung.
Eine solche 3uBert sich als Temperatur und bei gleichbleibendem Volumeu als
Drackerhhung des Gases. Bei einem zweiabomigen Gase wird zugefithrte Wirme
teils zur Erhohung der kinetischen Energie der Molekiile, d. h. zur Temperatur-
und eventueller Druckvermehrung verwandt, ein anderer Teil dient aber noch
dazu, innere Bewegungen der Moleldiile, Atomschwingungen zu verstirken, die
Amplitude der Energieumwandlungen potentieller und kinetischer Energie bei
den intramolekularen Oszillationen zu vergrifern. Dieser Teil der Energie er-
scheint nicht als Temperaturerhhung. Bei festen und fliissigen Kérpern ist
die innere Energie vollends verwickelt, indem zu einem verwickelten Aufhbau
der Molekiile noch Bindungen der Molekiile untereinander, Kobésionskrifte
hinzukommen. Alle diese Dinge sind es, die den Wert der spezifischen Wirme

beeinflussen.

1) piézein {(griech.) — driicken. 2) chdreman (griech) — Rauminhalt.
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Die #uBere Arbeit. Verallgemeinerter Eraftbegriff. Temperaturinde-
rungen eines Korpers sind, wenn man dies nicht besonders verhindert,
allgemeinen von Lingen- oder Volumeninderungen begleitet, die, falls
dubere Krifte, Drucke auf den K&rper wirken, eine #uBlere Arbeitsleistung
bedingen. Dehnt sich ein Stab durch Erwirmung aus und hebt ein auf
ihm liegendes Gewicht, so hat die Arbeit den Betrag Gewicht mal Hub-
hthe. Eine Volumeninderung dF gegen einen HuBeren Druck p bringt die
duflere Arbeitsleistung pd ¥ (5.485) mit sich, die fiir Fliissighkeiten und feste
Korper numerisch gegen die innere Arbeit zn vernachldssigen ist, wihrend
sie bei Glasen den wesentlichen Teil, bei idealen Gasen den ausschlieflichen
Betrag der Gesamtarbeit bildet. Der erste Hauptsatz lautet fiir Systeme, wo
nur solcherlei Arbeit ins Spiel tritt:

FdQ=dU + pdV,
im Falle der Reversibilitit mit dem II. Hauptsatze vereint:
FTdS =dU + pdV.

Nun kann man erfabrungsgemif die Hauptsitze auch auf Systeme erweitern,
in denen auch andere fiuBere Arbeitsleistungen auftreten, wie elastische De-
formationen, chemische Umsetzungen, Lésung, elektrische Arbeit u. dgl. m.
In allen diesen Fillen kann man die umgesetzte Arbeit durch ein Produkt
aus einem verallgemeinerten Kraftparameter P und dem Anderungshetrage
dV eines anderen Parameters darstellen. Beispiele: elektrisehe Arbeit=elektro-
motorische Kraft mal bewegter Elektrizititsmenge, Oberflichenspannungs-
arbeit — Oberflichenspannung mal Anderung der Oberfliche, chemische Ar-
beit = chemische Kraft mal umgesetzter Menge, Lisungsarbeit = Liosungs-
druck mal geléster Menge, elastische Arbeit — Elastizitit mal Deformation
usw. Fiir ein System, welches in beliebige derartige Arbeitsaustausche mit
der Umgebang tritt, wird

mﬂu&@ = %‘.ﬂ&mﬁ-oqoa& = &q |_| Mmu&ﬁ‘
§170, Allgemeine Anwendung der Hanptéiitze anf chemische Yorgiinge.
Freie und gelundene Energie.

Berthelotsches Prinzip. Libt man einen chemischen ProzeB ohne duBere
Arbeit in einem Kalorimeter vor sich gehen, so beobachtet man eine Wirme-
ténung, d. i. die Wirmeaufnahme oder -mvm&um fiir welche gilt

Fde —
Einer Abnahme von U entspricht also ein 5@@3“?% d @), eine Wirmeabgabe
des Systemes. Man beobachtet in vielen Fillen, daB die bevorzugten chemischen
Prozesse eine grofiere Wirme entwickeln. Natrivmoxyd verbindet sich mit
Schwefeltrioxyd unter groflerer Wirmeentwicklung zu Natriumsulfat als mit
Kohlendioxyd zum Carbonat. Berthelot?) stellte das nach ihm benannte

1) Marcellin Berthelot (1827—1907), Paris, bedeutender Chemiker.
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Berthelotsche H.H.Euwm (1867) auf, welches aussagt, dafl unter moglichen
chemischen Prozessen immer %m._mu_odw groBter Wirmeentwicklung mzws.mﬁon“
muBte aber Aggregatzustandsinderungen dabei ausschlieBen. Berthelot
und auch Thomson glaubten in der erzeugten Wirme des Prozesses (in der
Wirmetonnng) nach diesem Prinzipe ein MaB fiir die chemische Verwaodt-
schaft entdeckt zu haben.

Freie und gebnndene Energie. Obne besondere MaBnahmen verlinft ein
chemischer ProzeB im allgemeinen irreversibel. Um den offenkundigen Ab-
weichungen vom Berthelotschen Gesetze auf die Spur zu kommen, hat man
darauf bedacht zu sein, den ProzeB.reversibel zu leiten. Dies gelingt, indem
man die Arbeitsfihigkeit des Prozesses zur Gewinnung von ZuBerer Arbeit
ausnutzt, beispielsweise von elektrischer Energle im galvanischen Elemente,
dessen chemische Vorginge durch Aufwendung der gleichen Energie wieder
riickgiingig werden, oder von osmotischer Druekarbeit bei Lésungsvorgingen
uv.a. m. KEs gilt alsdann allgemein

&FdQ — FTdS — 4l + Pav,

worin PdV die sufere Arbeit irgendwelcher Art gem#8 den ErSrterungen im
vorigen Paragraphen ist. Sorgt man durch Wirmesustausch dafiir, daB der
ProzeB isotherm verlduft, so wird die &uBere Arbeit

dd = PdV = —dU+ &TdS = — d(U—-JT§)
gleich der Abnahme einer GroBe _
H=U-—-J7T§,

die man in Anlehnung an die Potentialtheorie nach W.Gibbs?) ,isothermes
Potential® des Systems nennt. Da bei reversibler Fihrung die groBtmdg-
liche Arbeit zu gewinnen ist, so stellt die Abnahme der Funktion H den
groBten Arbeitsbetrag dar, den der Vorgang nach auBen leisten kann. In dieser
erkannte van’t Hoff Cmmwv das richtige Ma8 der chemischen Verwandtschaft
(Affinitit). Es ist also, wie man sieht, nicht die gesamte Abnahme der inne-
ren Energie U nutzhar zu verwerten, sondern man kann fiir Arbeitsgewinnung
nur fiber den Teil H derselben frei verfiigen. Man nennt deshalb mit Helm-
holtz dic Funktion H auch die freie Energie des Systemes, wihrend der
andere Toil &'T'S die gebundene Energie heiBt, die nie nutzbar gemacht
werden kann. Die innere Energie setzt sich aus diesen heiden Energieformen

zusammen U=H4+ &TS.

Fithrt man eiven ProzeB isotherm und reversibel mit <o=9. Ausnutzung der
Arbeit, so hat diese den Betrag

PAV=—dH,

——dH

1) Josiah Willard Gibbs (1839—1903), Professor an der Yale University, Ver-
einigte Staaten von N.-A., verdienstvoll um seine thermodynamischer Untersuchungen.
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und gleichzeitig findet eine Wirmetdnung statt, die den mechanischen Wert
Jig =JTds

bat und durch die Anderung der gebundenen Energie verursacht wird.

Von selbst eintretende Prozesse bedingen eine Abnahme von
H, weil die Entropie zunimmt, d. h. eine nach auflen geleistete Arbeit, wobei
es ganz der-Versuchsanordnung iiberlassen bleibt, ob die Abnahme von H
wirklich zur Arbeitsleistung verwertet wird, oder ob man-daranf verzichtet.
Im letzteren Fall tritt statt der Arbeit eine Aquivalente Wirmetdnung im
Sinne einer Wirmeabgabe des Systemes auf. Ein ProzeB im Sinne einer Zu-
nahme der freien Energie H verlangt dagegen #uBeren Arbeitsaufwand, ein
solcher ProzeB tritt also nie von selbst ein. Daneben ktunen Anderungen
der gebundenen Energie anderweitige Wérmetonuungen, positive oder nega-
tive, mit sich bringen. Einige Beispiele mogen dies erliutern:

1. Ein Salz m&ge sich in Wasser l5sen. Die Losungstension?) P leistet
Arbeit, fiir die in Losung gehende Menge d¥ die Arbeit PdV, die man durch
geeignete Anordnung etwa mit Hilfe halbdurchlissiger Membranen nutzbrin-
gend gewinnen kann. Es bedingt dies die Abnahme d H freier Energie. Gleich-
zeitig bedingt die Aggregatzustandsinderung eine Anderung der gebundenen
Energie, welche eine Abkiihlung bewirkt oder hei isothermer Fiihrung eine
Wirmezufubr d @, benitigt. Verwendet man die Abnahme der freien Energie
nicht zu Zufierer Arbeitsleistung, so tritt bei der Ldsung eine #quivalente
Erwirmung oder hei isothermer Fithrung eine Abgabe von Wirme im Be-
trage d @, auf. Das geschieht also, wenn man das Salz sich ohne besondere
Vorrichtung in Wasser losen liBt. Die gesamte Warmetdnung ist daher
d@ =d¢, — d@Q, Ob d¢ dabei positiv oder negativ, d. h. einer Wirmeanf-
nahme oder -abgabe entspricht, 1afit sich nicht vorhersagen. Dies héingt davon
ab, ob d@Q, = d@, ist. Im allgemeinen findet bei Losung eines Salzes Ab-
ktthlnng statt, es ist zum isothermen Verlanfe Wirmezufuhr (4¢ positiv)
notig, als ein Zeichen, daB die Zunahme der gebundenen Energie bei der Salz-
verfliissigung die Abnahme der freien Energie fiberwiegt.

2. Wird Schwefelsiure in Wasser gelost, so findet eine starke Erwir-
mung statt, weil die grofle chemische Kraft eine grofie Abnahme der freien
Energie bewirkt, die, nicht nutzbar zur Arbeitsleistung verwertet, als Erwir-
mung auftritt.  'Wir haben also Wirmeabgabe, negatives d@ bei isothermer
Fiihrung. Bringt man Schwefelsiure in Schnee, so ist der chemische Prozefi
von einer Eisschmelze begleitet, die eine noch groBere Zunahme der gebunde-
ven Energie bewirkt, es herrscht jetzt diese bei weitem vor und hedingt eine
Abkithlung oder Warmezufuhr bei isothermer Fithrung. Es bilden Schwefel-
siiure und Eis wegen der Aggregatzustandsinderung des Wassers eine kriftige
Kiltemischung., Im Falle Balz + Wasser wie bei Schwefelsiure + Eis nimmt
die gesamte innere Energie U des Gemisches beim chemischen Vorgange zu,

1) tensio (lat) = Spannung, Druck.

s
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nur die freie Energie nimmt stets ab. Im Falle der Losung oder Verdfinnung
von Schwefelsdure mit Wasser nimmt mit der freien Energie H auch die
innere Energie U ab, weil keine Zunahme der gebundenen Energie durch
Anderung des Aggregatzustandes die Ahnahme der freien Energie fiberdeckt.

Man sieht aus diesen Beispielen, daB das Berthelotsche Prinzip nur
beschriinkte Giiltigkeit hat, nimlich nuor fiir solche Fille, bei welchen keine
Anderung der gebundenen Energie stattfindet. Solche Anderung kann auBer
durch Aggregatzustandsinderungen auch durch Dissoziation, dureh kristal-
lische Strukturinderungeu, molekulare Umlagerungen, Anderung der spexi-
fischen Wirme usw. erfolgen, .

3. Entnimmt man einem galvanischen Elemeute Strom, so verwertet man
die Abnahme der freien Energie beim chemischen Vorgange zu nutzbringen-
der elektrischer Arbeit, die zum Treiben eines Motors, zum Heben von Ge-
wichten, kurz zu mechanischer Arbeitsleistung verwendet werden kann, Der
gesamte Vorgang ist alsdann reversibel, im Elemente findet hierbei keine
Wirmetonung statt. Neben dem eigentlichen chemischen Prozesse konnen
aber begleitende Umstinde eine Anderung der gebundenen Energie im Ele-
mente veranlassen, wodurch eine positive oder pegative Warmetdnung bei

. Stromentnahme hervorgerufen werden kann, Wird der elektrische Strom zur

Erzeugung von Stromwirme in einem Drahte verwendet, den man in das 8y-

stem. des Klementes einbezicht, so wird der Vorgang zu einem irreversibleo. -
2

Dasselbe gilt, wenn das Element inneren Widerstand hat, in dem die Arbeit
vernichtet wird. Eg tritt alsdann im Elemente die fHguivalente Wirme auf.

Dadurch, daB man die Arbeitsfihigkeit eines chemischen Prozesses aus-
nutzt, fihrt man diesen reversibel und verlangsamt die Reaktion in beliebiger
Weise. Man bewirkt so, daB die Molekiile der Substanzen keine Geschwindig-
keit bekommen. Bei einem irreversiblen Prozesse stiirzen die reagierenden
Molekiile gewissermaBen ungehemmt aufeinander zu. Ihre hierbei erlangte
Bewegungsenergie setzt sich in nicht umkehrbarer Weise in Wirme um.

Auch hier muB betreffs der zahllosen speziellen Anwendungen auf das
Sonderstudium der chemisechen Thermodyrpamik, eines Gebietes der pbysika-
lischen Chemie, verwiesen werden.

§ 171, Das Le Chateliersehe!) Prinzip.

Zum Abschlusse der allgemeinen Betrachtangen soll hier noch ein Batz
behandelt werden, welcher, wenn auch nicht in so weitreicbender und vor
allem nieht in quantitativer Weise wie der zweite Hauptsatz, eine Aus-
sage liber die Richtung eines in einem Systeme stattfindendenVorganges macht.
Es kommen fir diesen Satz nur Vorginge in Betracht, welche durch einen
anderen Vorgang im gleichen Systeme oder durch eine HuBere Einwirkung
auf dasselbe verursacht werden. Der Satz wurde zuerst von Lie Chatelier

1) H. L. Le Chatelier (geb. 1850), franz. Forscher, verdienstvoll um theoretische
und praktische Arbeiten aus dem Gebiete der Wirmelehre.
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Hmmhmnmmmu?o%muﬁnmmwuﬁomw?.mmwwﬁquoﬂw;_;_ummummﬁmummwe.m_.-
folgt und begriindet. Er lautet: ,

Jeder Vorgang, der durch eine GuBere Einwirkung oder einen
anderen primiren Vorgang in einem Systeme hervorgerufen wird,
ist so gerichtet, daB er die Anderung des Systemes durch die dubere
Einwirkung oder den Primirvorgang zu verhindern sucht. .

Wenn also ein Vorgang B in einem Systeme durch einen primiren Vor-
gang oder Eingriff 4 hervorgerufen wird, so schiitzt B das System gegen
einen solchen, macht das System gegen die Verinderung widerstandsfihig.
Vermittels des Vorganges B wehrt sich das System gewissermalen gegea den
Vorgang 4 und sucht dessen Wirkung abzuschwiichen. Das System palit sich
dem Zustande, in welchem es sich befindet, an und setzt einer Anderung des-
selben einen Trigheitswiderstand entgegen. Ahnlich also, wie in § 169 der
Krafthegriff aligemeiner gefabt wurde, verallgemeinert das Le Chatelier-
sche Prinzip den Trigheitshegriff.

Eine Anzahl von Beispielen mag dies arliutern: -

1. Schon der mechanische Triigheitswiderstand, den jede Masse einer Be-
wegungsinderung an Grébe und Richtung entgegensetzt, ist ein charakteristi-
sches Beispiel. Aber auch auf allen anderen Gebieten der Physik treffen wir
auf entsprechende Fille.

2. Wir vergriBern den auf einen Korper wirkenden iuBeren Druck, der
das Volumen zu verkleinern sucht (Eingriff 4). Es entsteht eine Temperatur-
iinderung (Vorgang B), die so gerichtet ist, daB sie das Volumen wieder zu
vergroBern trachtet; d.h. Kérper, die sich bei Erwirmung ausdehnen, werden
durch eine Kompression erwirmt, Karper, die sich bei Erwiirmung zusammen-
ziehen (z. B. Wasser unter 4° Celsiug), kithlen sich bei Kompression ab,

3. Ebenso werden Stibe, Drihte, welche sich bei Erwiirmung verlingern,
durch Zug abgekiihlt, solche, die'sich bei Erwirmen zusammenziehen (belaste-
ter Kautschukschlauch), durch Zug erwiirmt.

4. Fibrt man einem Eis-Wassergemische Wirme uu, so schmilzt Eis,
um die sonst eintretende Temperaturerhébung zu verhindern.

5. Es selen zwei Stoffe im chemischen Gleichgewichte gegeben. Fikrt
man Wirme zu, so wird die Reaktion eintreten, die das System abkiihlt, die
Wirme bindet. Also werden bei Temperaturerhhungen Stoffe, die sich in exo-
thermischer *) (wirmeabgebende) Reaktion verbinden, zersetzt, dagegen die Bil-
dung endothermischer®) (wirmeaufnehmende) Verbindungen geférdert.

1) K. Ferd. Braun (1850—1918), Professor in BtraBburg; wegen seiner Verdienste
um die drahtlose Telegraphie wurde 1909 der Nobelpreis fiir Physik zwischen ihwm und
Marconi geteilt. Er starb in den Vereinigten Btaaten, wo er sich bei Ausbruch des

Weltkrieges zur Wahrung von Patentrechten aufhielt und dann zwangeweire zuriick-
gehalten wurde.

2) éxd {griech.) == auBerhalb.
3) éndon (griech) = drinnen, inwendig.
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6. Durch eine Druckerhhung werden diejenigen Aggregatzustandsinde-
rungen, Umwandlungen der molekularen und kristallinen Struktur, Dissozia-
tionen gefordert, welche mit einer Volumenabnahme verbunden sind, weil
eine Zunahme des Volumens den Druck weiter steigern wiirde. Deswegen
schmilzt Eis bei Druckerhéhung (§ 140), und es sinkt die Gefriertemperatur,
wihrend die meisten anderen Substanzen, die im festen Zustande dichter sind
als im flissigen, bei Druckerhhung gefrieren, der Schmelzpunkt also herauf-
gesetzt wird. :

7. Es liege ein Salz in einem gesiittigten Losungsmittel vor. Erhhung
der Temperatur bewirkt Lisung, wenn eine solche mit Abkithlung verbunden
ist, im entgegengesetzten Falle Ausscheidung.

8. Ein Leiter werde in einem Magnetfelde bewegt. Es entsteht ein Indak-
tionsstrom, auf den das Magnetfeld in entgegengesetzter Richtung bewegend
wirkt (Bd. II). Ebenso stoBt der in einem Leiter hei Niherung eines Ma-
gneten hervorgerufene Induktionsstromd iesen ab, sucht ihn aber anzuziehen,
wenn er durch die Entfernung eines Magneten erzeugt wird. Der durch
Selbstinduktion bei SchlieBen oder Offnen entstehende Induktionsstrom sucht
die Strom#nderung zu verhindern (Lenzsche Regel, Bd. II). .

9. Wird ein elektrischer Strom durch die Létstelle zweier Metalle ge-
leitet, so #ndert sich die Temperatur der Liststelle in der Richtung, dal der
entstehende Thermostrom den zugeleiteten Strom zu schwichen sucht (Pel-
tiereffekt, Bd. II). .

10. Wird ein elektrischer Strom durch eine Salzlisung geleitet, so ent-
steht ein Polarisationsstrom (Bd. II}, der den ersteren abschwieht.

Eine groBe Zahl weiterer Beispiele lieBe sich anfithren. DaB in allen die
Richtung des hervorgerufenen Vorganges dem Le Chatelierschen Prinzipe
entsprechen muB, ist leicht einzusehen. Wenn dies nicht der Fall wire, so
wire kein Gleichgewichtszustand méglich. Jeder einsetzende Vorgang oder

‘Eingriff in Systeme wiirde durch den von ihm hervorgerufenen Vorgang ver-

stéirkt diesen wiederum weiter fordern, beide also bis zur volligen Umgestal-
tung des Systemes fortdauern. Ein Leiter im Magnetfelde, einmal angestoBen,
wiirde sich fortdauernd bewegen, ein Magnet nach einem kleinen FortstoBe von
einer Spule sich dauernd van dieser entfernen, ein StromstoB in einem Ther-
moelemente einen dauernden Strom verbunden mit wachsender Temperatur-
differenz der Létstellen hervorrufen, alles Vorginge, denen die Hauptsitze
der Wiarmelehre ein Verbot auferlegen. . . .

Da das Le Chateliersche Prinzip verlangt, daf ein abgeschlossenes System
auf #ubere Eingrifie so reagiert, als ob durch die Reaktion eine Vﬂmmgsm des
Systemes verbindert werden soll, hat man mit einigem Glicke versucht, die wunder-
bare ZweckmiBigkeit der Reaktionen eines lebenden Orgamismus auf stirende oder
schidigende &uBere Beeinflussungen auf Grund dieses Prinzipes BmormEmamnT zu
deuten und zu begreifen. — Es moge aber auch erwihnt werden, daB das Prinzip
nicht fiir alle Systeme und alle méglichen auBeren Einwirkungen schlechthin an-
wendbar ist, sondern von vornherein ein gewisses Maf der Stabilitat voraussetzt.
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Es gilt nicht fiir Vorginge, welche in einem Systeme Verinderungen auslésen,
z. B. hei Explosionen, Reaktionen, die durch eine Erhitzung in Gang gehracht
wurden u. a. m. ’

§ 172. Kalorische Maschinen.

Die Umwandelbarkeit von Wirmeenergie in mechanische Arbeit wird in
den kalorischen Maschinen praktisch ausgenutzt, von denen besonders vier
Formen Bedeutung erlangt bahen:

1. Die HeiBluftmaschinen, in denen die durch Wirmezufubhr hervor-
gerafene Ausdehnung einer ahgeschlossenen Luftmenge zur Arbeitsleistung
henutzt wird. :

2. Die Explosionsmotoren, hei denen innerhalb eines geschlossenen Zy-
linders ein explosibles Gas-Luft-Gemisch entztindet wird, und die nun auf
hohe Temperatur erhitzten Verbrennungsgase einen Kolben bewegen.

3. Die Kolbendampfmaschinen, in denen von der Tatsache Gehrauch ge-
macht wird, daB das Wasser in dampfférmigem Zuostande einen wesentlich
groBeren Raum einnimmt (1700 mal so grof) als im fliissigen Zustande, und
daf die Spannkraft des Wasserdampfes mit Erhdhung der Temperatur ver-
grofert wird.

4. Die Dampfturbinen.

§ 173, Die Heilluftmaschinen.

In der HeiBluftmaschine'), Fig. 552, die nur fiir kleine Motoren Verwen-
Luft abwechselnd
erwiirmtund abge-
kiihlt. Beider Er-
wirmung schiebt
die Luft infolge
threr Ausdehnung

y wirts; wihrend
heider Abkithlung
‘ die Expansion ver-
mindert wird und der Kolben durch den ZuBeren Atmosphirendruck wieder
zuriickhewegt wird.

Die ahwechselnde Erwirmung und Ahkiiblung geschieht dadurch, da
der Zylinder zur Hilfte mit der Feuerung H, zur anderen Hilfte mit einem
Kiiblwassermantel B umgeben ist. Ein hohler, allseitig geschlossener Metall-
zylinder, der Verdringer V, fillt den Innenraum des Zylinders auf halber
Linge aus, schlieBt aber nicht unmittelbar an die Wandingen an; daher kann
die Luft zwischen der fuBieren Zylinderwandung und dem Verdringer vorbei-

Fig. 552. Heikluftmaachine,

1} Erfunden 1855 von dem schwedisch-amerikanischen Ingenieur John Ericsson
(1803 —1889), einem auch sonst erfolgreichen Erfinder.

einen Kolben vor--

[P T P
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stromen. Wird der Verdringer in den kalten Teil des Zylinders gebracht, so
teitt die Luft in den heifien Teil W und wird hier ausgedehnt, treiht also den
Kolben A nach auBen. Wird dann der Verdringer in den heiflen Teil des
Zylinders gehracht, so geht die Luft in den kalten Teil, wird hier abgekithlt
und gestattet dem Kolhen den Rickgang. Mit der Kolhenstauge steht ein
Schwungrad S dareh eine gelenkige Stange in Verhindung. Durch diese wird
die Hin- und Herbewegung des Kolbens in eine Drehbewegung des Schwung-
radés umgewandelt. Ebenso ist der Verdringer wieder durch eine durch den
Kolben hindurchgehende Stange mit dem Schwungrade gelenkig verbunden.
Bei der Drehung des Schwungrades wird der Verdringer in richtiger Weise
automatisch hin und her bewegt.

§ 174. Der Explosionsmotor (Gasmotor).

Der Explosionsmotor') besteht aus einem durch einen Kolben verschlos-
genen Zylinder, in dem ein Gemisch von Luft mit einem brennbaren Gase
(Leuchtgas, Benzingas, Generatorgas) eingesaugt, dann komprimiert und im
komprimierten Zustande entziindet und zur Explosion gebracht wird, Durch
die Explosion wird der Druck im Zylinder sehr stark erhiht, da das Gas bei
der Explosion eine Temperatur von annihernd 2000° entwickelt. Das hoch-
gespannte Gas treibt den Kolben nach auflen, und dieser tibertrigt seine Be-
wegungsenergie durch eine gelenkige Verhindung auf ein groBes Schwung-
rad. Beim Zurickgehen des Kolbens stoht er die Verbrennungsgase aus dem
Zylinder aus, saugt heim darauffolgenden Vorwirtsgange wieder ein Gasluft-
gemisch in den Zylinder und komprimiert das explosible Gemisch beim Riick-
wirtsgange aufs nene.

Die Wirkungsweise des Gasmotors vollzicht sich also im Viertakt:

1. Ansaugen des explosiblen Gasgemisches,

2. Eompression des Gemisches,

3. Explosion des Gemisches nnd Vorwartstreiben des Kolbens,

4, AusstoBen der Verbrennungsgase.

Nur in der dritten Periode erfihrt der Kolben und damit auch des
Schwungrad eine von der Explosion herrihrende Energiezufuhr. In den drei
fibrigen Perioden muB die Energie des Schwungrades die Bewegung der
Maschine unterhalten. Daher mnB das Schwungrad der Gasmotoren auch be-
sonders groB und von groBer Masse sein. Man koppelt gewdhnlich zwei Mo-
toren an dieselhe Welle, so daB sie abwechselnd treibend auf das Schwungrad
wirken, und somit eine groBere GleichmiBigkeit des Ganges der Maschine

1) FabrikmiBig zuerst von dem Franzosen R. Lemnoir seit 1860 hergestellt.
Eugen und Otto Langen in Deutz hauten seit 1867 Viertaktmotoren; die Formen
der modernen Motoren fir Kraftwagen und Flugzeuge baben sich im Wettbewerbe der
Erfinder aller fihrenden Linder in der Technik herausgebildet, nachdem 1835 Daimler
in Caunstadt den Benzin- bzw. den Petroleummotor ersonnen, und C. Benz 1886 das
arste Patent fir ein Benzinautomobil erbalten hatte.

Grimsehl, Physlk I. GroBe Ausgabe. 6. Anfl. 35
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verursachen. Neuerdings hat man die Zahl der Zylinder, besonders bei den
Benzinmotoren der Flugmaschinen, auf 7 und mehr vergroBert.

Mit der Welle des Schwungrades ist meist durch Zahnradiibertragung
eine einfache Regelungsvorrichtung fir die den Gaszutritt und Gasanstritt
vermittelnden Ventile verbunden.

To der in Fig. 553 dargestellten Form wird die Bewegung der Schwungrad-
welle durch zwei Kegelrider, deren Zabnzahl im Verhiltnis 1: 2 steht, auf die
Steuerungswelle tibertragen. Wenn sich die Schwungradwelle zweimal herumdreht,
so dreht sich die Stenerungswelle einmal herum. Aunf der Steuernngswelle sitat
ein massiver Metallzylinder (die Nocken-
scheihe), auf dem zwei oder mehrere
Ansitze (Nocken) angebracht
gind (Fig. 554) Auf der
Nockenscheibe rollt das eine
Ende eines Hebels, der den Gaszutritt
regelt. Wenn der Nocken unter das auf
der Nockenseheibe rollende Ende des He-
bels kommt, so wird der Hebel hier ge-
hoben er driickt dann mit dem anderen
Ende das Gasventil herunter und gestattet
so dem Gasluftgemisch in dem Augen-
blicke den Eintritt in den Zylinder, in
dem sich der Kolhen in der Ansaugungs-
periodo befindet. Dann schlieSt sich das
Gasventil wieder; hierauf wird das Gasluftgemisch im Zylinder komprimiert
und entztindet, Durch die Explosion wird der Kolben vorwirts getrieben; er geht
darauf infolge der Tragheit des Schwungrades wieder zuriick. Wenn der Ritckgang
beginnt, hebt der zweite Nocken der Nockenscheibe das eine Ende des Auspuff-
hebels, der das Gasaustrittsventil (den Auspuff) &ffnet. Daher kinnen die Ver-
brennungsgase durch den zuriickgehenden Kolben nach auSen getrisben werden.
Hierauf wiederholen sich die Vorghnge aufs neue.

Die Zindung des explosiven Gasluftgemisches kann durch ein Glithrohr
(Fig. 553) erfolgen, d. 1. ein an’ dem HuBersten Ende des Zylinders angebrachtes
Porzellanrohr, das durch eine Gasflamme zum Glihen gebracht wird. Neuverdings
verwendet man meist die elektrische Ziindung: Mit dem Gasmotor wird eine kleine
magnet-elektrische Maschine verbnnden, die den elektrischen Strom zur Betriebe
eines kleinen Induktionsapparates liefert, Die Entladung des Induktors durch einen
elektrischen Funken geschieht innerhalh des Zylinders im Augenblicke der stirksten
Kompression des Gases,

Der Zylinder muB von auBen stets durch kaltes Wasser gekahlt werden. Der
Wassermantel ist in Fig. 554 und 555 zn erkennen. Fig. 555 zeigt den Durch-
sehnitt dureh das hintere Ende des Zylinders. Dort, wo eine Wasserkiiblong un-
mbglich ist, wendet man Luftkihlung an, indem man mittels eines Ventilators
dauernd kalte Luft an den Zylinderwandungen entlang blast. In diesem Falle
werden die Zylinderwandungen mit breiten blattférmigen Ansiitzen versehen (Rip-
penkithler), die die zu kiihlende Oberfliiche des Zylinders vergrdBern. Auch 1aBt
man wohl, besonders hei den Motoren der Flugmaschinen, die Zylinder um die
Welle des Motors rotieren, um zugleich mit der starken Abkiiblung ein grofes

Auspuff

o Nocken  Steuerungswelle

Fig. §55. Nie wesentlichen Teile sinss Viertakt
Explosionsmotors (Grundrif}.
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Trigheitsmoment der rotierenden Teile zu erreichen, da man naturgemiB bei den
Flugmaschinen das zu bebende Gewicht nicht durch ein schweres Schwungrad ver-
griBern darf. : , ’

Die Explosionsmotoren haben heute eine sehr groBe Verbreitung gefunden,
besonders bei der groBen Entwicklung der Kraftfahrzeuge. Sie finden ebenfalls bei
den lenkbaren Luftschiffen und den Fluogmaschinen zum Antriebe der Luftschrauben
(Propeller) in der Form des Benzinmotors Verwendung.

Benzinmotor. Hier wird vorwiegend der Benzindampf verwandt. Das Benzin
wird in einem vor dem Arbeitszylinder liegenden besonderen Vorraume (dem Ver-
gaser) einem Braugenkopfe mit feinen Lochern zugefibrt und hieraus wihrend der
Ansangeperiode des Motors, in feine Trépfchen zer-
stiubt, herausgesangt. Nun verdampft das Benzin

Ziindflamme Gashahn

-
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® Auspuffhebel

Fig. 554, Die wasanilichen Teile sines Visrtakt-
Explosionsmotors (Aunfris).
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scheibe

Lufleintass.~”  steuerungswelle

Fig. 655. Nurshscbnitt durch das hintere
Ende dss Zylindsrs.

sofort und mischt sich gleich mit der zur Explosion geeigneten Luftmenge. Aus
dem Vergaser wird das Gasgemisch in den Arbeitszylinder aufgesaugt.

Die Explosionsmotoren haben ihre groBte Bedeutung fitr den Betrieb kleinerer
Maschinen, da sie einen verhaltnismiBig kleinen Raum ginnehmen, und da sie keiner
Dampfkesselanlage bediirfen. Bei kleinen Motoren ist auch der Betrieb mit gewdhn-
lichem Leuehtgase noch vorteilhaft. Da aber Leuchtgas wesentlich teurer ist als
Kohle, so ist die Verwendung groBerer Explosionsmotoren, die mit Leuchtgas be-
trieben werden, nicht wirtschaftlich.

Seitdem es gelungen ist, aus Kohle brennbare und explosible Gasgemische
durch den GeneratorgasprozeB billiger herzustellen, als es frither allein durch
die Leuchtgasfabrikation mdglich war, isk der Explosionsmotor in erfolgreichen
Wettbewerh auch mit den groBen Dampfmaschinen getreten. Ferner werden die
aus dem Hochofen entstrdmenden Gichtgase, die frither nutzlos entwichen, zum
Botriebe von Gasmotoren benutzt. Man hat anf diese Weise eine Energiequells
nutzbar gemacht, die frither nicht ausgenutat wurde.

Bei den Dieselmotoren?) wird reine Luft im Arbeitszylinder auf etwa 30 At-
mosphiren komprimiert und hierdurch auf etwa 600° C erhitzt. Dann wird in die
erhitzte Luft flissiger Brennstoff in fein verteiltem Zustande eingespritat. Dieser
verbrennt sofort ohne besondere Zindung und erhSht die Temperatur und damib
zugleich den Druck im Arbeitszylinder. Die Dieselmotoren, die fiir die hichsten
Leistungen gebaut werden, sind nicht sigentliche Explosionsmotoren, sondern Gas-
motoren mit langsamer Verbrennung. Thre praktische Verwendung haben sie he-

1) Rud. Diesel, (1858—19183), Ingenienr in Minchen.
85*
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sonders dem Umstande zu verdanken, daB auch minderwertige fliissige Brenustoffe,
wie z. B. die bei der Petroleumgewinnung erhaltenen schweren Naphtaritckstinde,
als Betriebsmittel verwandt werden kinven.

§ 175. Die Kolbendampfmaschine,

In einem geschlossenen Kessel aus starkem Eisen- oder Stahlblech wird
Wasser zum Sieden gebracht und der Dampf so lange am Ausstrdmen ver-
hindert, bis er eine Spannung von mehreren Atmesphiren erlangt hat. Der

ZE hochgespannte Wasser-
dampf wird darauf in einen
beiderseits geschlossenen
Zylinder geleitet, in dem
sich ein Kolben luftdicht
auf und ab bewegen 1iBt.
Die Zuleitung des Dampfes
in den Dampfzylinder er-
folgt abwechselnd auf dex
einen und der anderen Seite
des Kolbens, wihrend
gleichzeitig diejenige Seite
des Zylinders, die der
Dampfleitung entgegenge-
gsetzt ist, in Verbindung
gebracht wird entweder
A R AL L. mit der duBeren atmosphi-

T o s P Y 4 - rischenLuft(Hochdruck-
o s T e T B : dampfmaschine) oder
s S W mit dem Kondensator
— (Niederdruckdampf-
maschine), in welchem
der Abdampf durch Abkihlung zu Wasser kondensiert wird, Die Regelung
des Dampfsutrittes und des Dampfaustrittes geschieht durch die Dampf-
stewerung.

~ Dampfsteuerung.’) Man unterscheidet eine Schiebersteuerung und eine
Ventilstenerung. Die Wirkungsweise der Schiebersteuerung und die ganze Arbeits-
weise einer Dampfmaschine geht ang Fig. 556 und 557 hervor, die eine stehende
Dampfmaschine mit Schieberstenerung darstellt. Es ist Z das vom Dampfkessel
herkommende Dampfzuleitungsrobr, St. die Schiehersteuerung. Letztere besteht aus
dem Schieberkasten, in dem sich der eigentliche Schieber (Muschelschieber)
hin und her bewegt. Er gleitet mit seiner ausgehdhlten Fliche auf einer ebenen

Fig. 557.

Fig §56. Schiebersteuerung.

1) Die erste automatizche Stenerung soll um 1717 von dem Knaben Humpbrey
Potter erfunden worden sein. Die wesentlichen Teile der modernen Dampfmaschine:
8chieberateuerung mit exzentrischer Scheibe, Kondensator, Schwungrad, Regulator nsw.,
wurden in langjibriger Arbeit von 1765 an durch James Watt (1736—1819) angegeben.
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Flichs am Dampfzylinder, in der drei Bohrungen angebracht sind. Die obere Boh-
rung filhrt zum obersten Teile, die untere Bohrung zum tiefsten Teile des Dampf-
zylinders, wihrend die mittelste Bohrung nach aufBen mit dem Abdampfrohr 4 in
Verbindung steht.

Bsi der in der Hauptfigur, Fig. 656, gezeichneten Stellung des Schiebers kann
dor durch Z in den Schieherkasten eintretende Dampf durch den oberen Kanal in
den oberen Teil des Zylinders C eintreten. Er drickt auf den Kolben K und be-
wegt ibn abwirts. Gleichzeitig kann der unterbalb des Kolbens im unteren Tsile
des Zylinders befindliche Dampf durch die Hohlung im Muschelschieber in das Ab-
dampfrohr A4 entweichen, :

Mit dem Kolben ist die Kolbenstange verbuuden. Diese wird durch den
Kreuzkopf Kr., der sich zwischen zwei Gleitschienen bewegt, gerade gefihrt.
Am Kreuzkopf ist das eine Ende der Pleuelstange P gelenkig angesetst, deren
anderes Ende an der Kurbel Kb angreift und die Welle mit dsm daraufsitzenden
Schwungrade S in Drehung versetzt. Auf der Welle des Schwungrades sitzt
noch die exzentrische Scheibe E, d. i eine kreisfirmigs Scheibe, die so suf
der Welle befestigt ist, daB ihre Drehungsachse nicht durch den Mittelpunkt geht.
Um die exzentrische Scheibe, die gerade so wirkt, wie sine Kurbel oder ein Krumm-
zapfen, ist ein Ring gleitend gelegt, an dem eine Stange befestigt ist, die gelenkig
an dem einen Ende des Hebels H sitzt; das andere Ende des Hebels H steht mit
der Schieberstange in gelenkiger Verbindung. Da die exzentrische Scheibe bei der
Drehung der Wells abwechselnd gesenkt und gehoben wird, so wird unter Vermitte-
lung des Hebels H auch der Schieber ahwechselnd gehohen und gesenkt. Die ex-
zentrische Scheibe ist gegen die Kurbel Kb um 90° gedreht, so dafB sie sich gerade
dann am stirksten verschiebt, wenn der Kolben seinen hiichsten oder tiefsten Stand
erreicht hat. Andrerseits befindet sich der Schieher in seinem héchsten oder tiefsten
Stands annihernd in Ruhe, wihrend der Kolben gerade in der Mitte des Zylinders ist.

Wann sich der Kolben K abwirts bewegt hat, und wenn sich nun die Welle
unter dem Einflusse der Trigheit des Schwungrades weitsr bewegt, verschiebt sich
der Scbieber in die Stellung, die in der Nebenfigur, Fig. 557, abgebildet ist. Da-
durch wird erreicht, daB der Dampf nunmehr in den unteren Teil des Zylinders
tritt und den Kolben hebt, wihrend der obere Teil des Zylinders mit dem Ahdampf-
rohre A in Verhindung steht. Die Welle mit dem Schwungrads wird auch jetzt in
demselben Sinne bewegt wie in der Hauptfigur. Die Regelung des Zu- und Ab-
dampfes erfolgt stets gemau im richtigen Augenblicke; daher dreht sich die Ma-
schine dauernd in demselben Binne.

Der Dampf wirkt am stirksten drlickend in den beiden in der Figur gezeich-
neten Stellungen, wihrend er in den Zwischenstellungen gar nicht wirkt. Das
groBe Trigheitsmoment des Schwungrades glsicht aber die durch den wechselnden
Druck hedingts UngleichmBighkeit des Ganges der Maschine fast vollstéindig aus.

Der Dampfkessel. Die Dampferzeugung erfolgt in eiuem gewshnlich ge-
{repnt von der Dampfmaschine in einem besonderen Raume aufgestelltsn Dampf-
kessel. In Fig. 558 ist ein Einflammentohrkessel abgehildet. Darch das Innere
des zylindrischen Kessels geht ein weites Rohr B hindurch, dss den Raum fiir die
Feuerung hildet. Es ist dnrch den Rost in zwei iibereinanderlisgende Teile ge-
teilt, von denen der obere Teil den Brennstoff und die sich entwickelnden Flammen
und Verbrennungsprodukte aufnimmt, wihrend der untere Teil zur Zafihrung der
zur Verbrennung nétigen Luft und als Aschenfall dient. Der Dampfkessel ist von
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einem Mauverwerk umschlossen, das mit beson-
deren Ziigen Z versehen ist, durch die die
- heiBen Verbrennungsgase hindurchstrémen, da-
: mit sie moglichst lange mit den Kesselwan-
o y dungen in Berithrung bleiben, ehe sie durch
den unterirdiseh liegenden Fuchs F in den
Schornstein abziehen. -
Der Kessel muB bis fiber das Flammen-
rohr mit Wasser gefiillt sein. Der
f richtige Wasserstand kann an einem
/Nli| an der Kopfseite des Kessels ange-
£ brachter Wasserstandsglase W
nachgepriift werden. Ferner befindet
sich an der Vorderseite des Kessels auBer einigen nicht abgebildeten H#hnen das
Manometer M zur Ablesung des im Kesselinnern herrschenden Dampfdruckes.
Damit der abstrémende Dampf dem Kessel moglichst trocken entstrim$, ohne flis-
siges Wasser mitzureiBen, ist auf dem Kessel der Dampfdom D aufgesetzt, an
dem sich das mit einem AbschluBventile versehene Dampfrohr I befindet, das zur

Fig, §58. Einflammeunrohrkesecl-

eigentlichen Dampfmaschine fiihrt, Auferdem sitzt am Dome noch das Sicher-

heitsventil 8. Es wird so belastet, daB es sich bei Uberscbreitung eines gewissen,
hichst zulissigen Dampfdruckes von selbst tffnet und dem Dampfe den Austritt
ing Freie gestattet. Der Dampfdruck, bei dem das Sicherheitsventil abblist, ist am
Manometer durch eine rote Marke angegeben.

Bei den neuzeitlicl:en Dampfkesselanlagen durchstreichen die Yerbrennungsgase
den Dampfkessel in vielen einzelnen Rohren (Heizréhrenkessel z. B. in Loko-
motiven, Torpedobooten);
man lést auch wohl den
Dampfkessel fast vollstin-
dig in ein Rohrsystem auf
(Wasserréhrenkessel),
das von auBen von den
Flammengasen umspiilt
wird. Bei den besten An-
lagen dieser Art werden
bis zu 85%, der Verbren-
nungsenergie der Kohle dem
Kesselwasser zugefithrt. In
Fig. 569 ist ein solcher
Rohrenkessel (nach Thor-
nycroft) abgebildet.

Ferner erbitzt man
h#nfig den dem Kessel ent-
strémender Dampf ohne
Drucksteigerung noch ein-
mal auf héhere Tempera-
tur als der BSiedetempera-
tur, die zu dem Arbeits-
drucke gehort, damit -er

Fig. 559. Waeserrohrkesselanlage.
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vollkommen trocken in der Dampfzylinder eintritt und eine hohere Expansion er-
fshrt (HeiBdampf, Uherhitzter Dampf oder Edeldampf). Die Hauptvor-
teile des HeiBdampfes liegen auf praktischem Gebiete: Er leitet die Wirme viel
schlechter als NaBdampf und ist daher far die abkiihiende Wirkung der Innen- -
fliche der Dampfmaschine viel weniger empfindlich als jener. Die Einfibrung des
HeiBdampfos gewhrt daher eine bedeutende Dampf- und Kohlenersparnis bei gleicher
Lsistung.

Der Kondensator. Wenn der aus dem Dampfzylinder austretende Dampf frei
in die Luft entweicht, so hat er dex Gegendruck der atmosphirischen Luft zu iiber-
winden. LaBt man aber den Dampf in einen Iuftleeren Raum entweichen, so fallt
dieser Gegendruck fort. Zur Herstellung eines luftleeren Raumes dient der Kon-
densator, ein hesonderer Behslter, in den der Abdampf einstrdmt und durch zuge-
fihrtes kaltes Wasser kondensiert wird. Die Zufithrung des Ktthlwassers geschieht
entweder dadurch, daB man das Wasser unmittelbar in den Kondensator einspritot, also
mit dem Dampfe mischt (Einspritz- oder Mischkondensator), oder dadurch,
daB man durch den Kondensator viele Rthren hindurchfiihrt,
die vom Kithlwasser durchstromt werden. Der in den Konden-
sator einstromende Abdampf der Dampfmaschine kondensiert
sich dann an der Oberfliche des Réhrensystemes (Oberflichen-
kondensator). Da die Oherflichenkondensa-
toren bedenterd mehr Kihlwasser erfordern als
die Mischkondensatoren, so werden die letzate-
ren dort angewandt, wo man mit dem Kighl-
wasser sparsam umgehen muB, wihrend die
Oberflichenkondensatoren, z.B. bei allen Schiffs-
maschinen, verwendet werden, denn hier steht
Kithlwasser in beliebiger Menge zur Verfiigung.
Bei den Oberflichenkondensatoren wird das
dnrch die Kondensation des Abdampfes wieder .
gebildete Wasser dem Kessel als Bpeisewasser zugefithrt. Man erreicht so den
Vorteil, daB dem Kessel keine fremden mineralischen Bestandteile oder Salze zu-
gefiihrt werden, die zur Bildung von Kesselstein und damit zur Gefahr einer
Kesselexplosion Veranlassung geben. Wollte man die Kessel auf Seeschiffen mit
Seewasser speisen, so wiirde in kurzer Zeit eine so groBe Salzmenge im Kessel
abgeschieden sein, daB der Betrieb des Kessels schon nach wenigen Tagen zum
Zwecke der Kesselreinigung unterbrochen werden milBte.

In Fig. 560 ist ein Oberflachenkondensator abgebildet. Der Abdampf der
Dampfmaschine tritt bei D, ein, wird an den von kaltem Wasser durchstrmten
Rohren verdichtet und wird bei D, als Kondenswasser wieder fortgepumpt und
dem Kessel zugefithrt. Das Kuhlwasser tritt bei W, ein, durchstrémt erst die
unteren Rohren von links nach rechts, dann die oberen RGhren von rechts nach
links und tritt bei W, wieder aus.

In den Obeiflichenkondensatoren der groBen Kriegsschiffe sind bis zu 4000
Rohren angebracht, die zusammen eine Kithlfiiche von 600 m® und mehr haben.

Expansion. Der in den Dampfzylinder eintretende Dampf hat annihernd die-
selbe Spannung wie der Dampf im Dampfkesse]. Wenn man pun wihrend des
ganzen Kolbenhubes den Dampf voll einstromen 14Bt, so braucht man bei jedem
Kolbenhube eine Dampfmenge, die dem Volumen des ganzen Zylinders entspricht.

Fig. 550. Obsr-
flichenkondeneator.
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Beim Umsteuern des Dampfschiebers wiirde nun der hocbgespannte Dampf unter
nahezu demselben Drucke in die Atmosphire oder in den Kondensator entweichen,
Da er aber wegen seiner hoben Spannung noch arbeitsfihig ist, so bedeutet das
freie Entweichen eine Arbeilsversehwendung, also auch eine <o,~.morﬂosm=nm von
Brenomaterial. Deshalb schlieBt man den Dampfzutritt schon ab, bevor der Kolben
seinen ganzen Weg zuriickgelegt hat, und 1iBt danu den Dampf expandieren
um 50 den bel der Expansion ansgeiibten Druck als Triebkraft zu verwenden. _Hw@ou
retisch wiirde eine volle Ausnutzung der Energie des Dampfes dann eintreten, wenn
er sich bis zu dem in der Atmosphire hzw. im Kondensator herrsehenden mvuun_mo
ausdehnen kdnnte. Dann miiite man aber Zylinder von solchen groBen Lingen
verwenden, wie sie praktisch unmdglich sind (§ 159). .

Verbundmaschinen. In dem Systeme der Verbund-
maschinen gewihrt man dem Dampfe die Méglichkeit einer
sehr starken Expansion und erreicht hierdurch eine bessere
Ausnutzung des Dampfes. Man 148t den im Dampfzylinder
etwa his auf halben Druck, also auf das doppelte Volumen

Fig. B§t. Zweifach-
Verbundmaschine.

Fig. 562. NKlederdruock- Mitteldrock und Hoohdruck-
sylinder.

mn.m.mbmmmi.mu Dampf nicht uomittelbar in den Kondensator muﬁﬂmmnrmnv sondern
Hmimoﬁ ibn in einen zweiten Dampfzylinder mit griBerem Querschnitie, wo er seine
weitere Arheit durch Expansion verricbtet. Der Dampf kanu sich also von seinem
ursprilnglichen Volumen auf das Volumen des groBen Zylinders ausdehnen.

. In Fig. 561 ist eine Zweifach-Verbundmaschine ahgebildet. Hier liegen
zwei Dampfzylinder I und II @hereinander. Der Dampf tritt mit Kesseldruck durch
N._ und durch den Schieberkasten in den nnteren Raum des Hochdruckzylinders I
ein und hebt durch seinen Druck den oberen Kolben. Der in dem oberen Raume
<ou.H noch vorhandene Dampf tritt aus dem oberen Schieberkasten aus und durch
Z, in den unteren Schieberkasten und von hier in den unteren Raum des Nieder-
.&ﬂﬁows.:umoum iI. Der expandierende Dampf hebt nun auch den unteren Kelben
in mmEmm_,cmﬁ.p Sinné, wie der obere Kolben bewegt wird. Der aus II austretende
bvmvam tritt bei A aus und {gebt bei dreifachen Verbundmascbinen in einen
dritten noch gréBeren Zylinder oder) wird in den Kondensator abgelassen.

.mmum, wie in Fig. 561, die beiden Kolben an derselben Kolbenstange befestigt
g0 heiBt die Maschine eine Tandem maschine. : ,
Man ordnet die Zylinder meist neheneinander stebend an, so wie es Fig. 562
von oben gesehen zeigt. Der zylindrisch ausgebildete Schieber §, fithrt den bei E
eintretenden Uvam dem Hocbdruckzylinder zn. Wenn er hier expandiert ist, tritt
er unter Vermittelung des Schichers S, in den Mitteldruckzylinder und endlich
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durch den Schicher §, in den Niederdruckzylindsr. Von hier entweicht er bei 4"
in den Kondensator. Jeder der in den Zylindern bewegten Kolben ibertrigh ssine
Bewegung durch eine Pleuelstange auf eine besondere Kurbel oder einen Krumm-
zapfen auf eine gemeinsame Welle.

§ 176. Berechnung der Dampfmaschine.

Die von dem Kolhen der Dampfmaschine geleistete Arbeit berechnet sich aus
der GroBe der auf den Kolben ausgeiibten Kraft P und dem Wege h, lings
dogsen diese Kraft wirkt. % ist der Hub des Kolbens, d. h. die Linge des
Dampfzylinders, vermindert um die Kolbendicke, Die bei einem Hube geleistete
Arbeit ist daher A — P. . Die Kraft P ist durch das Produkt aus dem Quer-
schnitte des Zylinders oder aus der Kolhenfliche F und dem auf 1 cm? ausgeiibten
Dampfdrucke p bestimmt. Es ist P=F - p.

Der auf 1 cm?® Kolbenfliche ansgeiibte Druck in kg* ist gleich der Anzahl
der technischen Atmosphiren ira Dampfkessel, vermindert um den vom Abdampfe
auf die entgegengesetate Kolbenfidche gusgelbten Gegendruck. Im einfachsten Falle,
wo der Dampf in einen vollkommen luftleeren Kondensator abstromt, ist p gleich
dem am Kesselmanometerabgelesenen Dampf-
drucke, vermehrt um 1 Atmosphiire. Daber
ist die bei einem Kolbenhube geleistete Ar-
heit A= F.p k. Das Produkt ¥ -5 ist
gleich dem vom Dampf im Zylinder ¢inge-
nommenen Volnmen V, also ist A=V - p.

M Arter? Bei einer Kolbendampfmaschine, bei

v der der Zylinder mit voller Fillung arbei- ; At
Fitung ! tet, bei der also der Dampf wihrend der @.n%#ga%
Fig.583. ganzen Kolhenbewegung seinen vollen Druck Fig. béd.

’ auf den Kolhen ausiibt, stellt man die Ar-
beit als Produkt aus der Zylinderfilllung und dem Dampfdrucke durch die Fliche
cines Rechteckes dar, so wie in Fig. 563 angegeben, bei dem die eine Seite den
Druck, die apdere das Volumen darstellt (Arbeitsdiagramm).

Boi einer mit Expansion arbeitenden Maschine, bei der der Dampfzutritt
schon bei halber Fillung abgesperrt wird, gestaltsn sich die Verhiltnisse so, wie
in Fig. 564 angegeben. Die Fillungsarbeit hat die Form eines Rechteckes, bei dem
das halbe Volumen die eine Seite, der Einstrdmungsdruck die andere Seite ist.

A= W .p. Dann erfolgt die Expansion. Wir wollen fiir die Berechnung annehmen,

der Druck nehme nach dern Boyleschen®) Gesetze ab. Die Flache, die der GroBe
der Expansionsarbeit entspricht, ist dann an der oheren Seite durch die Ez-
pansionshyperbel begrenzt. Der Druck des Ahdampfes ist balb so groB wie der des
Kesseldampfes. Die Berechnung der Fliche der Expansionsarbeit ist mit Hilfe dsr
Infinitesimalrechnung leicht auszufiihren.

1) Wiirde die Ansdehnung adisbatisch erfolgen, so miiBte die Poissonasche Glei-
chung zugrunde gelegt werden; in Wirklichkeit wird wegen der Warmeanfnahme und
-abgabe durch die Zylinderwandung ein Verhalten vorliegen, das einem Mittelwege
zwischen bejden Gesetzen folgt. . ;
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Wir fithren die Berechnung in Anlehnung an Fig. 565 allgemein fiir die Fillung
.”H durch. In der Figur bezeichnet die gestrichelte Fliche die vom Kolben wihrend

eines Kolbenhubes geleistete Arbeit. Das mit F' = m - p bezeichnete Quadrat stellt

die Fiillungsarbeit dar, Der MaBstab fiir die Figur ist so gewablt, daB die eine
. v .
Quadratseite das Volumen w bedeutet, also das Yolumen, das mit vollemn Dampf-

drucke gefillt .i.w?”_u wihrend die andere Quadratseite den Fillungs-

druck bedeutet.
Der Vorgang der Expansion ist dargestellt durch eine gleich-
7 seitige Hyperbel mit der Gleichung
TP L4
Hlvw n H . @ = ﬂ 3 Qn
[/ - qw:. P XV

Die Abszisse x, gibt das gesamte
Do Ex ) L Volumen desg Zylinders an. :
die w%,bmﬂcumm...uﬂmun ist durch die GroBe der Fliche bestimmt, die durch
2 2u z; und 2, gehérigen Ordinaten, durch das dazwischenliegende Stiick der
vaum..ﬂcnmvwvmev& und durch die Abszigsenachse hegrenzt ist.
Fir den Flicbeninkhalt einer so begrenzten Figur gilt allgemein die Formel

Fig- 565,

~

Berechuen wir aus der Hyperbelgleichung zy — "' P den Wert von y und

setzen ihn in das Integral ein, so erhalten wir

£
¥ dx 1’4 .
Niﬂ..@o\‘ﬂ.uﬂm..@ﬁomuﬁ&mlﬂomuw&.ﬁ_vHIM,.%._om.ﬁww.
3 1

Ty

Ly

E

Nun st z; = n - «;, also n. Folglich ist die Expansionsarbeit

v
:&,.%;omumﬁ?

] Die <oE..Hmo:umn &mwnmmm sines Kolbenhubes geleistete Gesamtarbeit A setat
sich aus der Fitllungsarbeit ¥ und der Expansiongarbeit E zugammen; folglich ist sie

14
A=—p -

14 v
.Tﬂ.%;omﬁmnx i:h..@ﬁnTFm.nm.nav.

v

- ist die Dampfmenge, die dem Zylinder bei der Fillung zagefiihrt, also dem

Um.qnwm_mmm.mmn wirklich entnommen worden ist.
gleich 7', so vereinfacht sich der Ausdruck zu

A=V .p(l + lognat n).

Umw. N.s.mwwm H_mz. der Arbeit ist unter Umstinden, ndmlich wenn 2 > e ist
(e = Basis’ der natiirlichen Logarithmen), noch gréfer als der erste. Dieser Teil

der vom Dampfe geleisteten Arbeit geht bei einer chne E i bei
Maschine vollstindig verloren. ¥ v Bxpunsion nrlellenden

Setzen wir diese Dampfmenge
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Vorteil hoher Dampfspannung. Aus dem letzten Ausdrucke filr A gebt
hervor, daB ein gegebenes Volumen Dampf eine am so groBere Arbeit leistet, je
groBer der Anfangsdruck p ist und je groBer », also jo kleiner die Fillung ist.
Das geht auch noch aus Fig. 566 hervor, wo angenommen ist, daB eine gewisse
Dampfmenge ¥V unter dem Uberdrucke (Druckdifferenz anf beiden Seiten des Kol-
bens) von 20 Atmospbsren einstrémt und sich bis auf den Druck von einer Atmo-
spbiire ausdehnt. Die einzelnen bezeichneten Teile der gesirichelten Flache stellen
die Einzelarbeiten dar, die der Dampf im Zylinder zwischen den bezeichnsten
Drucken leistet. So leistet er die Arbeit I, wenn er mit 2,5 Atmosphiiren ein-
stromt und mit 1 Atmosphire entweicht. Stromt er aber mit 5 Atmosphiren ein,
so wird dadurch die Arbeit IT gewounen. In derselben Weise gewinnt man die
10, 15, 20 Atmospharen Spannung

Arbeiten TII, IV und V, wenn der Dampf mit
" Pdimospiiren

in den Zylinder einstr&mt. .

Nun ist zwar zur Erzengung einer hiheren Spannung eine er-
hisbte Warmezufabr zum Kessel notig, doch ist der dadurch bedingte
Mehrverbranch an Brennmaterial gering im Vergleiche zu derjenigen
Menge von Brennmaterial, die zum Verwandeln des Wassers in Dampf
erforderlich ist, so daB also durch Anwendung hohen Dampfdruckes
pin groBer Nutzen erzielt wird. Bei weiterer Frhshung des Dampf-
druckes whchst der Gewinn an Arbeit micht in demselben MaBe, denn
die bei hoheren Drucken hinzukommen-
den Flichen sind nur schmal Da nun
mit der Erbéhung der Dampfspannung
und der Temperatur des Dampfes die tech-
nischen Schwierigkeiten flir die Dampf-
kesselkonstruktion und fir die Dichtang
der einzolnen Mascbinenteile auBerordentlich wachsen, so ist man bisber selten
#iber den Druck von 15 Atmosphiren hinausgegangen.

DaB dis Ausnutzang der Wirmeenergie in einer Dampfmaschine nm so grofer
ist, je grofer die Anfangsspannung und je niedriger die Endspannung des arbei-
tenden Dampfes ist, folgt anch unmittelbar aus den Berechnungen, die wir beim
idealen Carnotachen Prozesse (§162) durchgefiibrt haben. Denn jo hher die An-
fangsspannung ist, um so hoher ist auch die Anfangstemperatur T, des arbeitenden
Dampfes, und wenn die Endspannung niedrig sein soll, so muf die Temperatar T,
im Kondensator niedrig sein. Der Wirkungsgrad bei der Carnotschen Maschine
ist der Differenz 7, — T, der Anfangs- und Endtemperatur proportional, demnach
mub auch der Wirkungsgrad der Dampfmaschine am so groBer sein, je hiher die
Anfangstemperatur, also auch die Anfangsspannung, und je niedriger die Endtem-
peratur, also auch die Endspannung des arbeitenden Dampfes ist.

Indikator.!) Die im vorigen Abschmitte berschnete Arbeitsmenge ist durch
reiu theorstische Erwigungen ermittelt worden, im begonderen unter der Voraus-
setzung, daf die Dampfspannung beim Eintritte in den Zylinder dem Dampfdrucke
im Kessel gleich ist, und daB sich die Expansion nach dem Boyleschen Gesetze
vollzight. Tatstchlich verlanfen die Druckverbiltnisse im Dampfzylinder nieht ge-
nau der Theorie entsprechend. Deshalb miBt man die wirklichen Drucke im Zy-
linder mit einem besonderen Apparate, der in jedem Augenblicke den Druck golb-

1

4

I
[
Fig. 586.

1) indicare (lat.) = anzeigen.
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stindig graphisch aufzeichnet. Der Apparat ist der Indikator (Fi
steht im wegentlichen aus einem w_mmnﬂu Dampfzylinder O, wmu HMmMmMHW MMWM..
U.m.E.ﬁmwcSmﬂ K sehr sorgfiltig und miglichst reibungslos eingeschliffen ist. Auf
die obers Seite driickt eine aus Stahldraht hergestellte mvﬁm:aﬂmu J. Die N.c:umb-
m_umum.w mﬁ.mg durch ein besonderes Hebelwerk H, die Geradfithrurg, mit einem
mnrnm&m_uwnm &8t in Verhindung. Durch die Geradfiihrung wird _umqiww_& daB sich
der Bchreibstift genau geradlinig bewegt, wenn der Kolhen K auf _.Ew ab geht
Der Bchreibstift St driickt leicht gegen sine mit Papier iiber- B
zogene, um ibre Achse drehbare Trommel T, an deren un-
terer Kante eine Rolle befestigt ist. Uber die Rolle geht
eine Schnur Sck, deren entferntes Ende mit der Kolhen-
mﬂ.ﬁmm des Dampfkolbens so verbunden wird, daB he:i jeder
HH.E... und Herhewegung des Dampfkolheng die Pa-
piertrommel sine Drehung hin und zariick ausfibrt. o
~ Der Indikator wird mit dem Gewinde G auf
den Dampfzylinder geschrauht, dessen innere Druck-
4mﬂ.r.m..:ummmm untersucht werden sollen. Dler im Innern des Dampf-
uﬁ:..mﬁ.m vorhandene Dampf drickt bei passender Stellung des
Dreiweghahoes D) auf den Indikatorkolben K und hebt ibn, die
Hu?wm_“owmmmmn J zusammendriickend, bewegt also gleichzeitig den
Stift 8¢ auf der Papiertrommel in die Hghe. Der Druck im Dampf-
zylinder kann an der Stellung des Stiftes S¢ abgelesen werden.
Fiir den praktischen Gebrauch sind ganze S#tze von geeichten In-
dikatorfedern fiir die verschiedenen in Frage kommenden Dampf-
drucke verfiighar,

) Ist die zu nntersuchende Maschine in Bewegung, so erfolgt
gleichzeitic mit der durch den Dampfdruck bewirkten Bewegung
des Schreibstiftes nach ohen eine hin und her gehends, rotierende Bewegung der
HBEE& 7 infolge der Verhindung der Schnur Sch mit der Eolhenstange des Zy-
ru&m..m.. So zeichnet der Schreibstift gleichzeitig den Druck und den Kolhenweg ¥
durch eine Kurve auf, an der man unmittelbar den in jedem Augenhlicke im Dampf-
zylinder herrschenden Dampfdruck ahlesen kann.

_ Eine solche Kurve heiBt ein Indikatordiagramm (Fig. 568). Das Diagramm
gibt zugleich die vom Kolben geleistete Arheit durch die GréBie der von der ge-
schlossenen Eurve umschlossenen Fliche an.

.H= .m.mm. 568 ist das demselben Dampfiylinder entsprechende theoretische
buﬂm;mmym..m;sﬁ eingezeichnet. Der gestrichelte Teil der Flache zeigt den Unter-
schied zwischen der theoretischen Arheit und der indizierten Arheit; er
stellt den .mE.nr verschiedene unvermeidliche Ursachen bedingten b?mm;émrymﬂ
dar. In Fig. 569 ist in derselhen Weise das Indikatordiagramm einer dreifachen
P ﬂ.mnwnu&ummn_ﬁna, hei der natérlich fiir jeden Zylinder das Indikator-
m.EmH.pEE besonders ermittelt werden muB, zusammen mit dem theore-
tischen Arbeitsdiagramme dargestellt. Die obere weille Flichs rithrt
vom Hochdruckzylinder, die mittlere vom Mitteldruck-
zylinder, die untere vom Niederdruckzylinder her. Im
Hochdruckzylinder ist der Dampf von 12 Atmosphiren
auf 5 Atmosphbiren expandiert, im Mitteldruckzylinder
von 5 auf 2 Atmosphiren nnd im Niederdruckzylinder

Indikator.

Fig. 566. Indikatordiagramm.

A e v

e

§ 177. Leistung der Kolbendampfmaschine 557

von 2 Atmosphiren his zur Ausstrémung in den Kondensator. Die Linie 1,1
stellt die sog. atmosphirische Linie dar. Der gostrichelte Teil der Figur
hedeutet wieder den Unterschied zwischen theoretischer und indizierter

glelches Rechteck.

P
Arheit. .

A Um das Indikatordiagramm in hezug auf die geleistete Arbeit
"Eun auszuwerten, verwandelt man die von der Indikatorkurve umschlos-
“ . seno Fliche in ein fachengleiches Rechteck, wie es in Fig. 570 dar-
¢
5
*
3 M.Dr
2 ; R
! P Ay = 7 - "
¢ ¢ )

Fig. 569. Indikalordiagramm einer dreifachen Fig. 570. Dem Indikatordiagramm flichen-

Veorbundmaschine,

Die Hohe p,, dieses Rechteckes ist der mittlere Dampfdruek, der

gestellt ist.
der indizierten Arbeit in Rechnung gehracht wird.

zur Bsrechnung

§ 177. Leistung der Kolbendampfmaschine.

Die Leistung einer Dampfmaschine wurde bisher gewohnlich in Pferdestirken
(PS) ausgedriickt. Eise Pferdestirke ist die in einer Sekunde geleistete Arbeit von
75 mkg* (§ 37). Kennt man die vom Kolhen hei einem Huhe geleistete Arbeit
ans dem Arheitsdiagramme (in mkg® ausgedriickt), so hraucht man diese Arheit
nnr noch mit der Anzahl der in einer Seoknnde ausgefithrten Hibe, also mit der
doppelten Anzahl der Umdrehungen der Welle, zn multiplizieren und darch 75 zu
dividieren, um die indizierte Leistung in Pferdestarken zu erhalten. Die indizierte
Leistung wird mit (IPS) bezeichnet. 1o Zukunft soll angestreht werden, die Lei-
stungen der Dampfmaschinen in Kilowatt (Nenpferd) anzugehen (& 37).

Beispiel: Leistung. Bei einer Einfach- Expansionsmaschine hetrug der Kolhen-
hub % = 0,75 m, die Kolbenfliche F — 6400 cm?, die Anzahl der Umdrehungen

der Welle in 1 Minute 150, also in 1 Sekunde n — 180 = 2,5. Ferner wurde aus

dem Indikatordiagramme der mittlere Dampfdruck zu p,, = 2,5 Atmosphiren he-
stimmt. Wie groB ist die Leistung in indizierten Pferdestirken?

Der Gesamtdruck auf den Kolben hetrigt P=F-p= 6400- 2,5 = 16000 kg*.
Die Arheit hei einsm Kolhenhube betrigt A =P k= 16000 - 0,75 — 12000 mkg*.
Da sich die Welle in einer Sekunde » — 2,5 mal dreht, so hat der Kolhen 5 mal

dis Linge des Zylinders durcheilt, also die Arbeit geleistet
2n- A =5-12000 = 60000 mkg*/sec.
In Pferdestirken erhilt man die Leistung durch Division mit 75, also ist die

c s Leist
indizierte Lelstung L =R . 30 (IPS).

Effektive Leistung. Im Gegensatze zur indizierten Leistnng einer Dampf-
maschine steht ibve effektive Leistung (EPS), d. h. diejenige Leistung, dis sie

an die Arheitsmaschinen abgibt.
Die effektive Leistung wird durch das Bremsdynamometer, z. B, durch den

Pronyschen Zaum (§ 67) gemessen.
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Mechanischer Wirkungsgrad. Das Verhiltnis der effektiven Leistung zu der
indizierten Leistung heiBt der mechanische Wirkungsgrad der Maschine, er wird
gewbhnlich in Prozenten ausgedriickt. Bei gut ausgefilhrten griBeren Dampf-
maschinen betrigt er bis zu 90%, Kennt man den mechanischen Wirkungsgrad
einer Maschine, so kann man jederzeit aus der aus dem Indikatordiagramme ab-
geleiteten indizierten Leistung die effektive Leistang berechnen,

Wirtsehaftlicher Wirkungsgrad, Bei einer Dampfmaschine verbraucht man
Jje nach der Hohe des angewandten Dampfdruckes fiir die Pferdestirke und Stunde
zwischen 4 und 20 kg Dampf. Diese Dampfmenge kann aus dem Zylindervolumen
und der Umdrehungszahl berechnet werden, wozu man dann noch die unvermeid-
lichen Verluste zu rechnen hat. Ferner kann man aus der verbranchten Dampf-
menge anch die Menge der verbranchten Wirme, also auch die Menge des auf-
zguwendenden Heizmateriales und darans wieder die Xosten des Betriehes berechnen.
Als Durchschnitiswert rechnet man, da zur Erzeugung von 8 kg Dampf 1 kg
Steinkohle verhraucht wird; daber brauncht man hei besten Dampfmaschinen fiir
eine Pferdestirke >< Btunde !/, kg Steinkohlen. In vereinzelten Fillen hat man er-
reicht, dab fiir eine Pferdestirke > Stunde nur 0,4 kg Steinkohlen verbraucht werden.

Der Heizwert der Steinkohlen betrigt durchschnililick 8000 CUal/kg. Es
miiBte also, wenn man den ganzen Heizwert der Kohle in mechanische Arheit um-
setzen kdnnte, aus Y, kg Steinkohle die Arbeit ¥,- 8000 425 mkg* erzeugt wer-
den. Die Arbeit einer Pferdestirke >< Stunde betrigt aber nur 75 - 60 60 mkg*,
Das Verhiiltnis der tatsichlich gewonnenen Arbeit zur {in Form von Brennmaterial)
aufgewandten Energiemenge beiBt der wirtschaftliche Wirkungsgrad der Maschine,
Er betrigt im vorliegenden glinstigsten Falle SF%*"OLP also 16Y%,. Die
theoretisck denkhar giinstigste Ausnittzung der Energie des Dampfes ergibt sich
nach § 162 aus der Anfangstemperatur 7 des einstromenden Dampfes und der

Epdtemperatur 7, des Kondensators zu L m 5. Bei einer mit 15 Atmosphiren
1

Anfangsspannung arbeitenden Maschine ist T, — 197°C = 197 4 273 — 470°

abs. Temp, Die Temperatur im Kondensator mége 30° hetragen, so ist T, =30°C
= 30 4+ 273 = 303° ahs. Temp., also ﬁ|Muw = % = 0,355 oder abgerun-

det 35 9%, _

Aus der Vergleichung dieser beiden Werte ergibt sich, daB es moglich sein
muB, eine noch wesentlick bessere Ausniitzung der Kohle zu erreichen, als es bis-
her geschehen ist; denn in den besten Dampfmaschinen wird noch nicht die Halfte
der verfiigharen umwandelbaren Energie tatsichlich nutzbar gemacht.

§ 178. Die Dampfturbinen.

Bei den Kolbendampfmaschinen wird durch die hin- und herbewegten
Massen des Kolbens, der Kolbenstange und der Pleuelstange, sowie durch die
Verwandlung der Hin- und Herbewegung des Kolbens in die Drehbewegung
der Schwungradwelle eine stetige Anderung der Geschwindigkeit und Be-
schleunigung bedingt, die bei groen Dampfmaschinen starke Erschiitterungen
verursacht; diese kann man zwar durch riesige Schwungriider und gewaltige
Fundamente mildern, nie aber ganz beseitigen. In neuerer Zeit ist der Ausgleich
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der bewegten Massen in der Weise gelungen, dall man mehrere .AEmnmmmwmm_m
vier) Zylinder auf dieselbe Achse wirken laBt. Hierbe: mn.a_ms keine Ergchit-
terungen statt; doch bietet die Anordnung der vier Zylinder nicht geringe
chwierigkeiten. .
° Bei mmmu Dampfturbinen finden nur Drehbewegungen statt; daher ist
bei ihnen ein Massenausgleich nicht natig. : o .
Die Dampfturbinen k&nnen, dhnlich wie die ﬂmmmmmﬁswvsﬁw (8 99) in
Aktionsturbinen (oder Gleichdruckturbinen) und Reaktionsturbinen (oder
Uberdruckturbinen)ein-
geteilt werden, ,
Die Wirkungsweise
der Aktionsdampftur-
binen beruht darauf,
daB der hochgespannte
DampfauseinemDampf-
kessel frei und daher
mit groBer Geschwin-
digkeit ausstrémt. Bei
dem Augstrémen wird
die potentielle Energie
des hochgespannten
Dampfes in kinetische
Euergie des bewegten
Dampfes verwandelf,
ahnlich wie in einem

Geschiitzrohre die po-

gnnwmzmmuop.m.smmm ,.., _,.n

1 Fig. 571. Welle, Schaufelrad und Diigen; De-Laval-Turbinenta
.mMHuﬂo.m._.mm.mb.&..mH_. wﬁ_&.mnm ngm. Diieen m.hn1uavuo=§mﬂ?wlw Humboldé in Kalk bel E5ln.
in die kinetische Ener-

gie des fortgeschleuderten Geschosses verwandelt wird. So wie nun m.mm ge-
schleuderte GeschoB beim Auftreffen auf das Ziel wieder Arbeit verrichten
kann, so kaunn auch der mit groBer Geschwindigkeit ausstrémende Dampf
Arbeit leisten, z. B. ein Rad in rasche Umdrehung versetzen.

Der wichtigste Bestandteil einer Aktionsdampfturbine (Welle, marmnmo.y-
rad nnd Diisen; De-Laval-Turbinenrad und Diisen der Emmn.rﬁmd.mmvﬁw
Humboldt in Kalk bei Koln) ist in Fig. 571 abgebildet. Ps.m Emgwmn—rnw
gestalteten Diisen, die sich nach der Austrittsstelle zu erweitern, wﬂwm der
Dampf aus und stéBt gegen ein Schaufelrad, dessen .mowu.&_&n 80 mm.WEEEﬁ
gind, daB der Dampf das Rad ohne Geschwindigkeit ,.smwm.w (dhnlich dem
Peltonrade, Fig. 366 u.367), also seine Bewegungsenergie an das Schaufelrad
vollstindig abgibt. Da es bei jeder Dampfmaschine wirtschaftlich von Vor-
teil ist, mit hoher Anfangsspannung zu arbeiben, so verwendet man auch .#.UE
den Dampfturbinen Dampfspanaungen von 10 his 15 Pr.do@rmumu und 1aBt
den Abdampf in den Kondensator eintreten, wo nur noch ungefibr 0,2 Atmo-
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sphiiren Druck herrschen. Dadurch wird eine Ausstrémuncse indigkei
des UWEv.?m von ebwa 1000 m/fsec erzeugt. Nun arbeitet &:%MMMMMM“MMM”M
am mscm»_m..mnm? wenu seine Umfangsgeschwindigkeit halb so grof ist, wie
m._m Geschwindigkeit des auftreffenden Dampfes (oder Wassers); fol :mw ist
&.m dE?um.mmmmmwinEm_m&w des Turbinenrades annihernd 500 E\,mmo ﬁmhmo fast
dieselbe wie die Geschwindigkeit einer abgeschossenen Gewehrkugel). Bei
einem Raddurchmesser von 1 m, also einem Radumfange von 3 m mBgm mmoh
demnach das Rad in einer Sekunde 160mal herumdrehen. Diese hohe Ge-

v.ﬁh\\m dex Forbimen,
rades :

Fig. 572, Ansicht einer Aktionsturbine diterer Bauart.
schwindigkeit kann praktisch ni
ig P nicht ausgenutzt werden; darum hat man bei

den zuerst gebauten Turbi i digkel .
qquwummn".mv en Turbinen die Geschwindigkeit durch Zahnradiibertragung

In Fig. 572 ist eine de Lavalsche Aktio i i
. ) . : nsturbine abgebildet. Auf der Tur-
U.Emuq.qa:m sifzt ein kleines Zahnrad, das in den Umfang mw.umm muommnsmm._.ﬂnww“m
eingreift. .Upm Hm.wu_umwm erst wird durch eine Welle mit den zum Antriebe von Ar-
vm;mnmgpmoﬂumu dienenden Riemenscheiben verbunden. ‘
ie Verwendung von Zahnridern bei so grof indigkei i
: g von Zal groen Geschwindigkeiten bietet ab
m.womm technische mnwﬁmn_m_mm;mbm daher wird bei den neueren Omavmnn}mumu Mm“ﬂ
Hﬂﬂvmwﬂ%anw_mmm mmm MEoE_nEwmowmn Ingenieurs Curtis die Geschwindigkeit des
nrades durch Geschwindigkeitsabstuf
mwmnzwmummu des Dampfey 4ma=m@nm_m. whetufungen ofer such durch Druck-
n Fig. 573 ist schematisch eine Dam i i i indigkel
) pfturbine mit zwei Geschwindigksits-
wﬁ_man mwmmfﬁoﬁ. Der untere Teil der Figur zeigt einen Durchschnitt mcmww die
eiden Turhinenrfider R und das Leitrad L. Der Dampf tritt aus dem Dampf-

1) Charles Parsoun hante 1886 in Newerastle on Tyne die erste branchbare Re-

aktionsturbine. Guatave de Laval haut i
urbi ta e 1887 die erste h 1 i
deren wichtigster Teil in Fig. 571 abgebildet iat. e frauchbaze Aktionsturbine,

< vy,
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kessel von links auf das erste Turbinenvad und gibt hier seine halbe Geschwindig-
keit ab; dann wird die Bewegungsrichtung des Dampfes durch das Leitrad L um-
gekehrt, so daB der Dampf auf das zweite Turhinenrad mit der halhen Geschwin-
digkeit in demselben Sinne auftritt. Erst dann entweicht der Dampf in den Kon-
densator. : .

In #hnlicher Weisg zeigt Fig. 574 die Anordnung von neurn Turbinenridern
mit den zugehtrigen Leitridern, die sowohl Geschwindigkeitsstufen als auch Druck-
stufen hilden. Nachdem der Dampf aus der Dampfausstromungséfnung mit einer
gewissen Geschwindighkeit in die Turbine eingetreten ist, gibt er seine Greschwin-
digkeit und die dadurch bediugte kinetische Energie in den vier ersten Turhinen-
ridern fast vollstindig ah, indem er an jedem Rade den vierten Teil seiner Ge-
schwindigkeit verliert. Diese Rider haben alle denselben Querschnitt; daher kann
sich der Dampf nicht weiter ausdehnen; er behilt da-
her auch den Druck bei, mit dem er in die Turbine
eingetreten ist. Dann dehnt er sich heim Ubergange
aus dem vierten in das fiinfte Rad aus und gewinnt
dadurch aufs nene an Geschwindigheit und damit an

A icheiolbe. Treeler
popinatuter JE

- v WU
= / NEHE
ﬁ..iu.m“.r__m_..m‘_.l.l_(.\_wwl....ﬂn "
SRR RREE T
fiin
“Erestrds 2]
E R Lifieider Y

Fig. $78. Turhine mit 2 Geschwindig-

Fig §74. Uberdruckturbine mit 3 Expansioneatufen
keitestufen (schematisch).

(schematiach).

kinetischer Energie, die er in den drei folgenden, als Geschwindigkeitsstufen wir-
kenden Ridern wieder an die Turkine ahgibt. Dann dehnt er sich noch einmal aus
uud gewinnt dadurch aufs neme an Geschwindigkeit auf Kosten seines Druckes.
It den letzten drei Rédern wird dann noch diese kinetische Energie des Dampfes
wieder in drei Geschwindigkeitsstufen an die Turbine ahgegehen. Endlich tritt der
Dampf obne nutzbare Geschwindigkeit in den Kondensator. Die Ausgleichskolken
auf der linken Seite der Figur hahen den Zweck, den auf die Turhinenrder nach
rechts wirkenden Dampfdruck, der eine starke Beanspruchung der Lager zur Folge
haben wiirde, durch den (tegendruck des Dampfes auf diese Kolhen aufsuhehen.
Bei den Reaktionsturkinen findet die Umwandlung der Druckenergie des
Dampfes vorwiegend in den Laufridern selbst statt. Hier verursacht der aus den
Laufradern ansstromende Dampf eine Riickwirkung auf diese. Da der Dampf ein
‘Taufrad in auPerordentlich kurzer Zeit durchstrimt, so kann er wihrend dieser
Zeit seine Energie gar nicht vollstindig abgeben; daher 1Bt man den Dampf eine
groBe Anzahl von Laufridern, unter Zwischenschaltung von Leitapparaten zur
Umschaltung der Stromrichtung, durchstrémen. :

In den groBen Parsenturbinen sind 50—70 Druckstufen, alse 100 bis

140 Ruder vorhanden. In Fig. 575 ist ein aus einer Turhine herausgenommener
Laufer (Rotor) mit seinen Schaufelkrinzen abgehildet. Fig. 576 zeigt die guBere

Grimsehl, Physik. I. GroBe Ausgabe. 6. Aufl 36
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Fig. 675, Liufer einer grofen Turbine mit vielea Drucketufen

Ansicht einer Turbine fiir 900 KW, die mit der Welle einer Dynamomaschine zum
unmittelbaren Antriebe gekuppelt ist ﬁmM&%mwwoBaﬁromgm;no&.

Die Dampfturbinen zeichnen sich bei einfacher Bauart, waEmamn (Fange
und hoher Nutzleistung durch geringen Platzbedarf aus. Die hohe wirtschaft-
liche Nutzleistung geht daraus hervor, daB man bei den neuen Dampfturbinen

Nyoamo

ennvFa

Tig. 576.
auf gleicher Welle.

Gleichstrom-Turbogenerator (Elektrizititawerk Zeits) von Siemona & Halske. 900 EW Leistung bet
500 Volt und 3000 Umdrehungazahl.

weniger als 4 kg Dampf fir die Pferdestirkenstunde mmrww_.pnrr Umm.UmEvm.
turbinen sind geeignet, die Kolbendampfmaschiven auf vielen Gebieten zu
verdringen.

BN

e
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§ 179. Kiiltemaschinen.

Die Erzeugung niedriger Temperaturen durch Kiltemischungen und durch
Verdunstung ist schon im § 150 u. § 151 kurz behandelt worden. Die Anwen-’
dung der Kiltemischungen (Eis und Kochsalz) zur Herstellung von Speiseeis
beruht darauf (§ 170), daB das Eis zam Schmelzen und das Kochsalz zum

- Auflisen, also beide Kdrper zum Fiissigwerden eine gewisse Wirmemenge

(Schmelzwirme und Lésungswarme) verbrauchen, die dem in die Kiltemischnng
eingetauchten Korper entzogen wird.

Die Eisbildung durch Verdampfung des Wassers kann mit Hilfe des in
Fig. 577 abgebildeten Apparates gezeigt werden: Zwei kolbenfSrmige Gefibs 4
und B sind durch ein Querrohr verbunden und mit durchhohrten Gummistopfen
verschlossen. Durch den einen Btopfen geht ein Thermometer,
dureh den anderen ein mit einem Hahne verschlieBbares Trichter-
rohr. Sind beide GefaBle zum Teil mit Wasser gefiillt, ist dann
das Wasser durch zwel unterge-
sefzte Flammen zum Sieden ge-
bracht und daher die Luft in dem
Apparate durch den Dampf des
siedenden Wassers vollstindig
verdringt worden, so schlieft
man den Hahn im Trichterrohr.
Darauf wird alles Wasser in das
GefaB A binihergegossen. Wenn
man dann das Gefil B in kaltes
Wasser taucht, so wird durch Kon-
densation des Wasserdampfes in B der Druck so weit herabgesetzt, da8 die Tem-
peratur in A gentigt, um das Wasser zum Sieden zu bringen (§ 141), Gleichzeitig
sinkt das Thermometer, da sich das Wasser beim Sieden abkithlt. Hat man so den
ganzen Apparat bis aufl Zimmertemperatur abgekithlt, so bringt man wieder alles
Wasser nach A zurtick und 168t durch das Trichterrobrlangsam konzentrierte Schwefel-
stiure einflieBen. Da die Schwefelsiure stark hygroskopisch ist, so werden die Wasser-
diimpfe im ganzen Apparate von der Schwefelsiure stark absorbiert, wobei sich die
Schwefelsiure erwirmt. Das Wasser in A erzeugt stets aufs nene Wasserdimpfe;
infolgedessen sinkt die Temperatur des Wassers im Qefille 4 immer tiefer, oft bis
— 10°(C. Dann tritt unter gleichzeitiger Temperaturerhdhung bis 0° C Bisbildung ein.

TFig. 577. Eisbildung
durch Verdampfen.

Fig 373. Carrésehe Eismaschine
{schewatisch).

Der Vorgang der Wirmeentziehung durch Verdampfung wird in groBem
MaBstabe in der Carréschen Eismaschine praktisch aunsgenutzt.

In Fig. 578 ist die Einrichtung einer solchen Maschine schematisch dargestellt.
Es ist P eine Pumpe, die in das in dem Kiihler K liegende Schlangenrohr Am-
moniakgas (oder auch Schwefeldioxydgas) pumpt und so lange komprimiert, bis es
hier unter Mitwirkung der Abkithlung durch das Kihlwasser fliissig wird Wird die
Flissigkeit durch den Hahn H in das auf der rechten Seite befindliche Schlangen-
rohr geleitet, so tritt hier eine starke Verdampfung und daher Abkfihlung eiz, Die
zum Verdampfen nétige Wirme wird dem das Schlangenrohr in ¥ umgebenden
Bade entzogen. Man wendet als Badflissigkeit eine starke Salslgsung, gewdhnlich

36*



564 X. Abschnitt. Wirmelehre

von Chlorkalzium an, die dadurch anf etwa — 10" ¢ ahgekiihlt wird. Leitet man
die so stark abgekiihlte Badflissigkeit durch D ab in ein GefiB, in dem sich Ein-
sategefife fiir Wasser befinden, so wird jetzt dem Wasser die Wirme entzogen,
and das Wasser gefriert, wilrend die auf 0° C erwirmte Badfliissigkeit wieder
dem Kihlraume V durch das Rohr ¢ zugefiibrt wird. Auf der linken Seite wird

.das Schlangenrohr K stets durch kaltes Wasser gekilblt, das in A eintritt und in

B mit hoherer Temperatur wieder austritt.

Man kaan also den ganzen Vorgang so auffassen, daB die in € eingeftihrte
Wirme in B wieder abgefiihrt wird. Offenbar geht hier die Wirme von niedriger
Temperatur in solche von hgherer Temperatur iiber. Trotzdem steht dieser Vor-
gang nicht in Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Wirme-
theorie; denn um diesen Vorgang zu ermdglichen, muB wihrend der Kalteerzeugung
durch die Pampe P dauvernd Arheit aufgewendet werden (8. 531).

Mit Hilfe der Carréschen Eismaschine kann man in einer Stunde fiir
jede Pferdestirke etwa 30 kg Eis erzeugen, wenn das gefrierende Wasser so-
woll wie das Kiihlwasser die Anfangstemperatur von 10° C hat.

Die schon im § 149 erwibnte Verfliissigung der Bestandteile der Laft fiihrte
Pictet in einem Apparate aus, dessen Bestandteile im wesentlichen zwel kombi-
nierte Kithlmaschinen waven, bei deuen die Temperatur in ibnlicher Weise wie in
der Carréschen Eismaschine durch Verdampfung einer Fiitssigkeit erniedrigh wurde.
In der ersten dieser Maschinen wurde Schwefeldioxyd durch starken Druck und
durch Abkihlung mit kaltem Wasser verflissigt und dann zum raschen Verdampfen
gobracht. In dem Verdampfungsgefale des fliissigen Schwefeldioxydes lag ein Schlan-
genrohr, in welchem Kohlendioxyd durch starken Druck verfliissigt und gleichzeitig
abgekithlt wurde. Das lalte fliissige Kohlendioxyd wurde dann wieder in einem
GefiBe zum Verdampfen gebracht, durch das ein Rohr ging, das unter Druck mit
den Bestandteilen der Luft gefillt wurde. Im letzten AbkiihlungsgefiBie wurde eine
Temperatur von — 130°% C erreicht. Als das Schwefeldioxyd durch Stickoxydul
(N;0) ersetzt wurde, sank die Temperatur auf — 140° C. Bei dieser Temperatur
und unter verstirktem Drucke wurde die Luft fldssig.

Die Verfliissigung des Wasserstoffes fiihrte Olszewsky {1895) dadurch aus,
dal er den Wasserstoff bis anf 190 Atmosphirven verdichtete und gleichzeitig mit
sisdendem Sauerstoff (hei einer Temperatur von — 211 () ahkiihlte.

Nach einer von der vorigen vollstindig abweichenden Wirkungsweise ist
die Lindesche!) Kiltemaschine gebaut.

v. Linde benutzte die Abkithlung bei der Expansion der komprimierten
Tuft ohne uBere Arbeitsleistung (§ 160,2. 8. 502), indem er das sogenannte
Gegenstromprinzip dazu anwandte, um die Temperaturerniedrigung, die
bei einer einzelnen Expansion erfolgt, gewissermalBien zu vervielfaltigen.

Wird Luft von 16° C auf 65 Atmosphiren komprimiert, und dehnt sie sich
dann auf 22 Atmosphiiren aus, so hetrigt nach den in § 160, 2. gegehenen Zahlen-
werten die Temperaturerniedrigung

AT — 0275 (65 — 22) - (grpr

273 + 16

Vmﬂ 11°C;

1) Earl v. Linde, Prof. in Miinchen (geb. 1842), verdffentlichte seine Maschine
1895. Etwa zu gleicher Zeit wurde die Erfindung einer &hnlick wirkenden Maschine
des Englinders Hampson hekannt.
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m.:.w H.Emu kiihlt sich also auf 5° C ab. Kithlt man mit dieser Luft eine nene kom-
primierte Luftmenge ah und 188t man diese sich wieder ausdehnen, so findet eine
boor“nsrmm Temperaturerniedrigung um 11° ¢ statt, die Hmemmm_EH. siokt auf
— 6%C. 8o kann man durch wiederholte Abkithlung von verdichteter Luft und
darauf folgende Enispannang die bei der Expansion eintretende Ahkithlung immer
\.v weiter zur Erniedrigung der
i f —) Temperatur beuutzen, Die
o B =T Temperaturerniedrigung geht
2 L] / ja hei niedrigen Tempera-
N ! turen noch rascher vor gich.
A 5 ! Die ZEinrichtung der
; ! Lindeschen Kaltemaschine
gebt aus Fig. 579 hervor.
Durch das Robr L wird
Luft in die zweistiefelige
Druckpumpe € {den Kom-
pressor) eingesangt und im
i Stiefel ¢ auf 22 Atmosphi-
p, Ien, dann im Stiefel d auf
65 Atmosphiren- verdichtet.
Von hier strémt ste durch P,

A P e

Fig. 579, Lilndesche Luftverflissigungsmascline,

in das TrockengefiB f und wird in dem von Eis umgebenen Schlangenrohre g auf 0°C
ahgekiiblt. Dann gelungt die verdichtete und ahgekihlte Luft in den Gegenstrom-
apparab . Der Gegenstromapparat besteht aus einem langen doppelwandigen,gegen
mmmaum Wirmeeinstrabhlung durch umgepackte Schafwolle gesehiitzten mnEmuq_mH__nor«m.
Die komprimierte Luft tritt ohen in das innere Rohr des Qmmmumw«oﬁmwwmmﬁmm ein;
dann kann sie am unteren Ende durch das Ventil ¢ in das Suflere Robr mmu“
treten, wenn das Ventil getfinet wird. Hierhei entspannt sich die Luft von 65 At-
mosphéren auf 22 Atmosphirven und erfibrt dabei eine Temperaturerniedrigung
von 11 N O Dis so auf — 11°C ahgekiihlte Luft strémt dann im &uBeren Rohre der
H._.&.,n im inneren Rohre enfgegen. Wihrend sie hierbei selbst so weit erwirmt
ﬁ.:.gg.gwm sie ohen aus dem Gegenstromapparate mit 0% C abstromt, kiihlt sie die
H:.H? im inneren Rohre so weit ab, daB diese unten bei @ mit — 11° ¢ ankommt,
Die hei P, abstrdmende Luft wird darauf wieder im Kompressor d verdichtet, hei
g auf 0° abgekithlt und fihrt so den Kreislauf aufs neue ans. Im Qmm.mnmm.oB-
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apparat findet also eine stetige, durch die Entspannung bei ¢ hervorgerufene Tem-
ﬁmamasnoauﬁmmmmsum statt. Ist die Temperatur so weit gesunken, daB die Luft bei
dem Drucke von 22 Atmosphiiren flitssig wird, so wird sie durch das Ventil b in
die Flasche abgelassen und kann von hier durch den Hahn % abgezapft werden.
Beim Offnen des Hahnes b verdampft ein Teil der anstretenden fliissigen Luft so-
fort und erniedrigh dadurch die Temperatur anf — 191° C, bei welcher Tempera-
tur die Luft auch bei gewghnlichem Luftdrucke fliissig bleibt, Die gleichzeitig
auf Atmosphirendruck ausgedehnte und daher stark abgekiihlte Luft umstromt den
Gegenstromapparat in einem Rohre, das die beiden anderen Rohre vollstindig um-
gibt, sie kithlt daher den Innenraum weiter ah. Die fliissige Luft wird in Va-
kuummantelgefifien aufgefangen (§ 181, Fig. 587 und 588); sie kann darin
lingere Zeit aufbewahrt werden; denn wihrend sie allmiblick verdampft, hilt
sie gleichzeitiz den Rest auf — 191°C. Natiirdich muB die Vakuummantelflasche
offen bleiben, damit die fliissige Luft verdampfen kann und dabei die Flasche nicht
zersprengt.

Da die Luft aus den beiden Gasen Stickstoff und Sauerstoff besteht, so
ist auch die flissige Luft ein Gemenge zweier Flissigkeiten. Nun hat reiner
Stickstoff den Siedepunkt — 195,7°C, reiner Sauerstoff den Biedepunkt
— 183° C; der Stickstoff siedet also frither als der Sauerstoff. Daraus folgt,
daB in der mit fliissiger Luft gefilllten offenen Vakuummantelflasche eine
fraktionierte Destillation eintritt, wobei mehr Stickstoff als Sauerstoff ent-
weicht. So kommt es, daB die flissige Luft ,,von selbst sanerstoffreicher wird.

Bei der fraktionierten Destillation der flissigen Luft hat Ramsay®) die
Edelgase Argon, Neon, Krypton und Xenon entdeckt.

Wenn sich komprimierter Wasserstoff bei gewd&hnlicher Temperatur
(etwa 16°C) ausdehnt, so findet im Gegensatze zu anderen Gasen eine geringe
Erwirmung statt; dagegen verhilt er sich unter — 80° C wie die dbrigen
Gase: er kiihlt sich bei der Expansion ab (8.502); daher gelingt die Verfiiissigung
des Wagserstoffes durch Expansion erst, nachdem er unter diese Temperatur,
am besten durch fliissigze Luft vorher abgekiihlt worden ist. Dewar (§ 181)
komprimierte (1898) den Wasserstoff auf 180 Atmosphiaren und kiihlte ihn mit
flissiger Luoft bis auf — 205° C ab. Als er nun das Gas in einen Raum aus-
strémen lieB, der unterhalh — 200° C abgekiihlt war, bildete sich fliissiger
Wasserstoff. Er bestimmte 1899 die Siedetemperatur des Wasserstoffes bei
gewghnlichem Luftdrucke zu — 252° C. Als er dann deu %uBeren Druck bis
auf 30 mm erniedrigte, ging der Wasserstoff bei — 257? zum Teil in den
festen Zustand iiber.

Die Verflissigung von Helium gelang Kamerlingh-Onnes (Juli 1908)
bei — 268,71° C durch Expansion des komprimierten Gases, das durch fliis-
sigen Wasserstoff abgekiihlt war. Die kritische Temperatur des Heliums ist
— 268°%, der kritische Druck etwa 2,3 atm. Spiter lieB Onnes das verflis-
gsigte Helium unter einem Drucke von nur 0,15 mm Quecksilber verdampfen

1) William Ramsay (1852 —1916), Prof. in London, entdeckte die Edelgase in
der Luft 1896. Er fand auch das bis dabin nur im Sonnenspektrum bekannte Helium
im Clevdit, sowie auch spiter die Abgabe des Helium vom Radium.
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und erhielt dadarch eine Temperatur, die nur noch 1,15® vom absol. Null-
punkte entfernt war. In allerneuester Zeit hat er sogar eine Temperatur von
etwas weniger als 0,9¢ abs. erreicht.

§ 180. Fortpflunzung der Warme. Konvektion

§ 180. Fortpflanzung der Wiirme. Konvektion,

Die Fortpflanzung der Wirme von einem Orte zu einem anderen geschieht
auf dreierlei Weise, durch Konvektion?), Leitung und Strahlung

Bei der Konvektion hewegt sich der die Wirme tragende K&rper. selbst
von einem Orte zum anderen. Die Fortpflanzung der Wirme geschieht in
fiissigen und luftformigen K8rpern vorwiegend durch Konvektion. Man er-
- kennt dies bei Wasser, das in einem GefiBe
1 (Fig. 580) von unten erwirmt wird, daran, daB

£

oder Bernsteinst{ickchen, an der von einer klei-
nen Flamme erwirmten Stelle in die Hohe stei-
gen, dann an den Wandungen nach unten
sinken und nun so einen dauvernden Kreislauf
beschreiben.

Wenn man ein rechteckig gebogenes Glasrohr
(Fig. 581) mit Wasser fiillt und dann an einer Ecke
erwiirmt, so steigt das erwirmte, also spezifisch leichtere Wasser hier in die Hohe
und ginkf im anderen Schenkel wieder nach unten. Das erkennt man gut, wenn
map wihrend der Erwirmung in die obere (ffnung einen Tropfen Farblssung oder
eine Spur eines festen Farbstoffs (z. B. Methylviolett) hineinbringt und nun den
Verlauf des Farhstreifens verfolgt. Nimmt man die erwirmende Flamme von der
bisher erwirmten Stelle fort und setzt sie unter den anderen Schenkel, so kehrt
der Wasserstrom seine Richtung um.

Die unter dem. Einflusse der Erwirmung entstehenden Luftstrémungen in
einem Zimmer kann man durch hineingehlasenen Tabaksrauch sichtbar machen.
Dieser steigt in der Nihe des Ofens in die Hhe und sinkt beim Fenster wieder
herunter, Eine an der Tirspalte eines erwirmten Zimmers gehaltene brennende
Kerze zeigt die Strdmung der erwirmten Luft an. Die in ruhiger Luft brennenden
Flammen ziingeln nach oben, weil die die Flammen umgebende Luft und die Ver-
hrennungsgase wirmer und leichier sind als die tibrige Luft und daher nach oben
steigen. Der Zug in den Lampenglisern und im Schornsteine ist ein ebenfalls durch
Erwirmung erzeugter Luftstrom, der gleichzeitig die Wrme fortfibrt.

Eine groBe Rolle spielt die Wirmekonvektion bei den Winden und bei
den Meereastromungen. Die Ostwinde bringen uns im Sommer die Warme
aus den heiflen Teilen RuBlands; sie halten im Winter den Wirmestrom von
Westen zuriick, wihrend die vom Osten kommende Luft dann kalt ist. Der
Golfstrom bringt uns mit dem Wasser die Warme aus den tropischen Ge-
bieten und erhéht dadarch die mittlere Jahrestemperatur in West- und Mittel-

T,
i ara.

T

>\ T,

Fig. 580.

Fig. 581.

1) convehé&re (lat) — zusammentragen.
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europa, die um anndhernd 10° hiher ist als die mittlere Jahrestemperatur der
Gegenden, die im Osten von Nordamerika und Asien auf demselben Breiten-
kreise liegen (vgl die Karten anf 8. 627 und 8. 628).

§ 181. Wiirmeleitung.

Bei der Wirmeleitung geht die Wirme von wirmeren zu kilteren Stellen
eines Korpers tiber, wihrend die Teile des Korpers selbst gegeneinander in
Ruhe bleiben. Ein mit dem einen Ende in eine Flamme gehaltener Nagel
wird nach weniger Minuten auch am anderen Ende so warm, daB man ibn
nicht mehr mit den Fingern halten kann, ohne sich zu verbrennen.

Wenn man nach der Anordnung von Fig. 582 das eine Ende eines Me-
tallstabes von etwa 50 em Linge und 1 cm? Quer-
schnitt durch eine darunter gesetzte Flamme erwirmt,
go zeigen bald die in gleichen Abstinden in den Stab
eingesetzten Thermometer Temperaturerhthuogen an,
die um so griBer sind, je niher die Thermometer dem

erwirmten Ende liegen. Die Wirme pflanzt sich von
dem erwirmten Ende aus nach dem freien Ende zn
durch Leitung fort. Nach einiger Zeit wird der Stand in den Thermometern
stetig; die beigezeichnete Kurve zeigt den Stand der verschiedenen Thermo-
meter an.

Man kann sich den Verlauf der Wirmeleitung so vorstellen, daB immer
je zwei unmittelbar benachbarte Stabelemente ihre Temperatur ausgleichen,
und dal dieser Ansgleich dauernd erfolgt. Hieraus wiirde nun folgen, dal
nach einiger Zeit der ganze Stah dieselbe Temperatur, nimlich die des un-
mittelbar erhitzten Endes annehmen wiirde. Nun wird aber gleichzeitig dem
Stabe durch die umgebende Luft an der Oberfliche dauernd Wirme ent-
fiihrt. Der Stab wird also an den nicht erhitzten Stellen dauernd abgekiihlt,
und zwar um so stirker, je gréBer die Temperaturdifferenz des betretfenden
Stabteiles und der Umgebung ist. Daraus folgt, daB die Temperatur des
Stabes an einer bestimmten Stelle bedingt ist durch die Wirmezufuhr von
der wiirmeren Seite des Stabes her und durch die Wirmeabgabe nach der
kiilteren Seite des Stabes hin und in die Umgebung des Stabes. Der stationire
Zustand ist dann eingetreten, wenn an jeder Stelle des Stabes die Wirme-
zufuhr gleich der Wirmeabgabe ist. .

Bei dem beschriebenen Versuche kommen zwei voneinander verschiedene
Faktorer in Frage, nimlich erstens die Leitung der Wiirme innerbalb des
Stabes, die innere Wirmeleitung, und die Wirmeabgabe an die Umgebung,
die dufere Warmeleitung.

Die innere Wiirmeleitung ist allein von der Natur der Substanz abhingig,

Fig. 532, Temperaturabfall.

" ist also eine spezifische Figenschaft der Stoffe. Um ibren Begriff festzusetzen,
denkt man sich zwei groBe GefiBe durch eine groBe, 1 cm dicke Platte der

zu untersuchenden Substanz getrennt und mit einer Flitssigkeit von 1 Grad

§ 181, Wirmeleitung - 569

Temperaturdifferenz gefiillt. Es geht dann in jeder Sekunde durch jedes
Quadratzentimeter der trennenden, die Wirme leitenden Platte eine gewisse
Wiirmemenge hindurch. Die in Grammkalorien bestimmte Wirme-
menge, die in einer SBekunde durch den Querschnitt von 1 em®
einer 1 cm dicken Platte hindurchgeht, wenn auf beiden Seiten
eine Temperaturdifferenz von 1°C herrscht, heiBt das spezifische
Wirmeleitungsvermiogen des Korpers. Es ist fiir verschiedene Stoffe ver-
schieden und betrigt fiy Silber 1,01, Kupfer 0,90, Eisen

Flg. 583. Versuch von Ingenhowusz Fig. 558f. Navysche Fig. 535. Geringe Wirme-
zuz Wirmeleitung. Sicherheitslampa. leitung im ‘Waseer.

" Die Verschiedenheit des Wirmeleitungsvermogens fester Kérper kano man
schon merken, wenn man gleichzeitig zwel verschiedene Stibe von etwa 6 cm
Lange und 2 mm Durchmesser mit dem einen Ende in eine Flamme hilt. Man
merkt, daB man einen Kupferstah viel frither aus der Hand legen mnbB als einen
FEisenstab; ferner daB man einen Glasstab an dem einen Ende his zum Glihen und
Schmelzen erwirmen kann, ohne sich zu verbrennen, wihrend der noch mnicht
glithende Eisenstab schon vorher so heif geworden ist, dall man ihn aus der Hand
legen mnf, wenn man sich die Finger nicht verbrennen will. Legt man die gleich
lange erwdrmten Stibchen gleichzeitig auf ein Stiick Papier, so verkohlt das Papier
am erwirmien Ende desjenigen Stihchens am stirksten, das am freien Ende am
kiltesten gebliehen war.

Von belehrendem Interssse ist der von Ingenhousz herrlihrends Apparal
{Fig. 583), bei dem verschiedene Stihe gleicher Linge und gleicher Dicke in der
einen Wand desselben (efiBes eingesetzt sind und gleichweit hinausragen. Die
Stabe sind entweder mit Wachs tiberzogen oder mit Quecksilber-Silberjodid (Far-
henthermoskop) bestrichen. TFiillt man das GefiB mit heiBem Wasser, 30 er-
kennt man das verschiedene Wirmeleitungsvermdgen daran, dal das Wachs ver-
schieden weit ahschmilzt, oder daB das Quecksilber-Silberjodid, das hei gew&hn-
licher Temperatur hellgelh ist, bei 35° C aber fast plétslich orangefarben wird,
bei den verschiedenen Stiben verschieden weit seine Farbe veriindert (3. 573).

GefaBe fiir warme Fliissigkeiten versieht man mit Holzgriffen, damit man sich
beim Anfassen nicht verbrennt. Bei der Davyschen Sicherheitslampe (Fig. 584)
schittzt ein die Flamne umgebendes Drahtnetz das in den Steinkoblenhergwerken
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etwa befindliche explosible Gruhengas dadurch vor der Entztindung, daB das Draht-
netz die Temperatur der aus der Lampe austretenden Gase unter die Entziindungs-
temperatur des Grubengases abkiiblt.

Das Wiarmeleitungsvermdgen der fliissigen Kérper ist im Vergleiche zu
dem der Metalle sehr gering. Bei der Untersuchung des Leitvermdgens der
Fliissigkeiten muB man dafiir sorgen, daB eine Wirmeilbertragung durch
Konvektion ausgeschlossen ist. Man kann Wasser in einem ProbierrShrchen,
das am unteren Ende ein durch einen Bleidraht beschwertes Stiick Eis ent-
hilt, am oberen Ende durch eine Flamme zam Sieden bringen, ohne daf das
Eis schmilzt (Fig. 585). :

Ein noch geringeres Leitvermogen zeigen die luftférmigen Korper. Hier-
auf beruht es, daB lose Gewebe oder Torf und Stroh heiBe oder kalte Korper
gegen Temperaturverinderung schiitzen.(Wollene
Kleider, Botten.) Die hohlen Winde von Eishiu-
sern werden mit Torfmull und Stroh ausgefiiilt.
(Kochkiste.) Die einzelnen Geweheteile verhin-
dern die Konvektion, so daB allein das geringe

(=

Fig. 586. Wirmeloltung der Fig. B81. , Fig 588.
Gase, VakuummanteigofsBe.

Wiirmeleitungsvermdgen der in der Wirmeschutzhiille enthaltenen Luft in
Wirksamkeit tritt. Das spezifische Wirmeleitungsvermdgen des Wassers be-
trigt anndhernd g, das der Luft anndhernd 5g-

Das Wirmeleitungsvermgen der luftférmigen Kbrper ist sebr verscheden:
es ist verbiltnismiBig groB bei Wasserstoffgas, nimlich Tmal so groB wie hei Luft.
Erbitzt man nach Fig. 586 in einem in der Mitte und an den beiden Enden durch
einen Stopfen abgeschlossenen Glasrohre zwei gleich dicke und gleich lange, durch
die Achse hindurchgeheude Platindrihte durch einen elektrischen Strom (an den
Stellen, wo die Stopfen sitzen, sind Kupferdrihte eingeschaltet), so glithen beide
Drihte gleich stark, wenn die beiden Rohrhilften mit denselben Gasen angefiillt
sind. Hat man die beiden Robrhilften aber durch die AnsatzrSbren mit ver-
schiedenen Gasgen gefillt, oder die eine Halfte luftleer gemachbt, so glaht der
Platindrabt am hellsten im luftleeren Raume, weil dort kein Gas zar Wirme-
leitung vorhanden ist, weniger kell in Koblendioxyd, noch weniger in Luft, wih-
rend er in Wasserstoffgas kaum zam Gliben kommt, wepn der in der auderen
Halfte in Luft befindliche Draht schon in heller Rotglut ist.

GlasgefiBe, die man gegen Wirmeabgabe oder Wirmeaufnabme durch Lei-
tung mdglichst scbiitzen will, versiebt man mit doppelten Wandungen und macht
den Zwischenraum zwischen den Wandungen luftleer (VakuummantelgefaBe
Fig. 587 u. 588). Derartige GefiBe sind 1881 von Weinhold in Chemnitz zu-
erst hergestellt worden. Spater (1890) hat Dewar!) die VakuummantelgefaBe

1) James Dewar (1842 —-1028), Prof. in Cambridge, gab die nach ihm benannten

2
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dadurch wesentlich verbessert, daB er sie innen versilberte. Hierdurch wurde auch
die Warmeausstrahlung und Warmeeinstrablung verbindert (§ 182). In den ver-
silberten VakuummantelgefdBen kann flissige Luft tagelang aufbewahrt werden.
Die sogenannten Thermosflaschen, in denen warme Getrinke oder Speisen
lingere Zeit warm gehalten werden, sind VakuummantelgefiBle, die zum Schutz
gegen mechanische Beschidigungen federnd in einer Blechhiilse eingeschlossen sind.

§ 182, Wirmestrahlung.

Bei der Wirmestrahlung findet die Ubertragung: der Wirme von
einem Korper zu einem anderen ohne Mitwirkung eines wigbaren K&rpers
durch den freien Raum hindurch statt. Die Sonne sendet uns ihre wirmenden
Strahlen zu, ohne daB der leere Weltenraum erwirmt wird. Auch an kalten
Wintertagen, bei denen die Lufttemperatur tiefer ist als der Gefrierpunkt des
Wassers, kann ein von der Sonne unmittel- N
bar beschienenes Thermometer, besonders A

wenn die Thermometerkugel geschwirzt b = ; 4
ist, weit iber Null Grad zeigen.

Die Wirmestrahlen hahen mit den -1 i
Lichtstrahlen die Eigenschaften gemein- n ?

sam, daB sie sich geradlinig fortpflanzen i
Daher ist es im Schatten, wohin die Licht-
strahlen der Sonne nicht unmittelbar schei-
nen, kilter als an den von der Sonme un-
mittelbar beschienenen Stellen; der Lichtschatten ist gleichzeitig ein Wirme-
schatten.

Die vou dunklen, aber warmen Korpern ausgesandten Wirmestrahlen
werden auch wohl dupkle Wiarmestrahlen yenannt.!') DaB diese ebenso re-
flektiert werden, wie die Lichtstrahlen, zeigt folgender Versueh (Fig. 589).
Zwei metallische Hohlspiegel werden in einigen Metern Entfernung von-
einander so gegenibergestellt, daB ihre Achsen zusammenfalien. Bringt man
in den Brennpunkt des einen Hohlspiegels eine brennende Kerze, so wird ein
Teil der Lichtstrahlen von dem Hoblspiegel so reflektiert, daB dic Strahlen
den Hohlspiegel parallel verlassen und also auch parallel auf den zweiten Hohl-
spiegel fallen, von dem sie nun wieder im Brennpunkie so vereinigt werden,
daB hier ein deutliches Bild der Kerze entsteht, das man auf einem Stick-

O, [ Il i 1

Fig. 559. Versuch zur Wirmestrahlung.

Flaschen 1890 an. Schon 1881 hatte Ad. Weinhold in Chemnitz (1841—1917) der-
artige Flaschen beschbrieben und seit 1379 benutzt. Leider ist der Name Dewarsche
Gefibe gebriucblich geworden. Man sollte sie besser Weinholdsche Gefife oder Va-
kuummantelgefiBe nenpen. Neuerdings werden derartige GefaBe auch manchmal -
Burgersche GefiBe genannt, nach dem Verfertiger Burger in Berlin.

1) Friedr. With. Herschel (1738—1822), der als Musiker von Hannover nach
England ging nad dort fihrender Astronom wurde, entdeckte die dunklen Wiarme-
strablen 1300. Diese wurden spliter genauer erforscht, besonders durch Joh Seebeck
(1770—1831) in Jena und M. Melloni (1798 —1854), den italienischen Begriinder des
pbysik.-meteorol. Vesuv-Observatorinms.
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chen Papier auffangen kann. Ersetzt man darauf die Kerze durch eine stark,
aber nicht bis zur hellen Glut erhitzte Bisenkugel und stellt man an die
Stelle, wo das Bild der Kerze entstand, ein Thermometer, so zeigt dieses eine
Temperaturerhthung an. Bringt man an diese Stelle den Kopf eines Phosphor-
ziindholzes, so wird der Phosphor nach kurzer Zeit entflammt. DaB hierbe]
wirklich die durch zweimalige Reflexion vereinigten Wirmestrahlen die Ent-
flammung bewirkt haben, weist man dadurch nach, daB man zwischen die
Eisenkugel und den ersten Hohlspiegel oder zwischen das Hélzchen ond den
zweiten Hohlspiegel ein Stiick Pappe oder eine Glasplatte einschiebt, die den
Wiirmestrahlen den Durchgang nicht gestatten. Ebenso wie Lichtstrahlen
werden Wirmestrahlen auch gebrochen.

Diathermansie.!) Die verschiedenen Stoffe sind fir Wirmestrahlen in
sehr verschiedenem Grade durchlissig; Stoffe, die fiir Wirmestrahlen gut
durchlisssig sind, heiflen diatherman, solche, die wenig durchlissig sind,
heiBen atherman. Undurchsichtige Kérper k&nnen diatherman und durch-
sichtige atherman sein, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht.

" LaBt man Sounnenstrahlen auf ein kugelférmiges, dinnwandiges Glasgefil
fallen, das mit einer gesiittigten undurchsichtigen Lisung ven Jod in Schwefel-
kohlenstoff gefiillt ist, so entsteht unmittelbar hinter dem Gefafe (im Brennpunkte
der Kugel) cine so heiBe Stelle durch die Konzentration der Wirmestrahlen, daB
man hier leicht brennbare Kérper zur Entflammung bringen kann (J. Tyndall 1864.
8. 458). Andeverseits ist eine Glasplatte, mehr noch eine Platte auns Alaun oder
eine gesittigte Alaunlésung stark atherman. Hierauf beruht es, daB in den mit
Glas gedeckten Gewtchshiusern, die von der Sonne beschienen werden, die Tem-
peratur sehr hoeb steigt. Die hellen Sonnenstrahlen gehen durch das Glas wenig
geschwiicht hindurch; dadurch werden die Korper im Gewichshause erwdrmt; aber
die nun von diesen Kérpern ausgestrahlten dunklen Wirmestrahlen kdnnen nicht
ans dem Gewichshause heraus, da das Glas fir dunkle Wirmestrahlen atherman ist.

Die von einem Kérper durch Strahlung aufgenommene Wirmemenge
hiingt in hohem Grade von der Oberflichenbeschaffenheit des Kirpers ab.
Im allgemeinen werden Korper mit einer dunklen und rauhen Oberfliche von
‘Wirmestrahlen rascher erwéirmt als solche mit heller und blanker Oberfliche.
Hingt man gleichzeitig drei gleiche Thermometer in den Sonnenschein, von
denen die Thermometerkngel des einen mit Rufl geschwirat, die des zweiten
mit weiBer Farbe bestrichen ist, wihrend die des dritten blank bleibt, so zeigt
das erste Thermometer eine hdhere, das letzte eine niedrigere Temperatur
an als das zweite: die Wirmeeinstrahlung ist beim schwarzen Thermometer
griBer als beim weiBen und hier wieder griBer als beim blanken Thermo-
mefer. Wenn man das Lesliesche?) Differentialthermoskep (Fig 590), bei

1) diathermainein (griech) = durchwirmen,

2) John Leslie (1766—1832) atellte die ersten genaucren Versuche dber die
Wirmestrahlung an. Er lehnte im Gegensatze zn vielen seiner Zeilgenossen die Vor-
stellung eines Wirmestoffes ah und vertrat mit Rumford (§ 153) eine kinetische Auf-
fasgung der Wirme
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dem die eine Kugel geschwarzt ist, den Sonnenstrahlen aussetzt, so zeigt die
Bewegung der Flissigkeit an, daB die dunkle Kugel stirker erwirmt wird als
die helle Kugel. Auch mit dem Looserschen Doppelthermoskope (§ 134)
kann man die Versuche iiber die Wiarmestrahlung bequem ausfithren.

Diejenigen Kérper, deren Oberfliche die stirkere Wirmeeinstrahlnng
erméglicht, zeigen auch die stirkere Warmeausstrablung. Hilt man drei
Thermometer mit schwarzer, weiBer und blanker Thermometerkugel, die einige
Zeit in demselben gleichmiBig temperierten Raume gewesen sind und den-
: selben Stand angencmmen habeu, in der Entferoung von
etwa 20 cm einemn Stiicke Eis gegeniiber, so sinkb das
Thermometer mit schwarzer Oberfliche am raschesten, das
mit blanker Oberfliche am langsamsten. Auch beim Les-
lieschen Differentialthermoskope wird
die sehwarze Kugel schneller abgekiihlt
als die nicht geschwirzte Kugel, wenn
man in gleichen Abstiinden von beiden
Kugeln ein Stiick Eis halt.

Zum Studium der Abhiingigkeit der
Wirmeausstrahlung ven der Oberfliche
dient der Lesliesche Wiirfel, ein hohler
Blechwitrfel, dessen vier Seitenwinde ver-
schiedene Oberflichen haben. Die eine
Seitenfliche ist mit RuB geschwiirzt, die
Fig. 590, Differential- zweite ist mit weiber Farbe bestrichen,

Ihermoskop nack  bei der dritten ist die Metallldche rauh

Leslie. gemacht, wihrend die vierte Metallfliche
blank poliert ist. Wird der Wiirfel mit heiBem Wasser gefiillt oder werden Dimpfe
siedenden Wassers hindurchgeleitet, so zeigt ein Thermometer, das man vor den
vier verschiedenen Seiten in gleichen Abstiinden aufstellt, vor der schwarzen Fliche
die stiarkste, vor der polierten Fliche die geringste Erwirmung an.

In auffallender Weise zeigt auch der folgende Versuch die Abhingigheit der
Wirmeeinstrahlung von der Art der Oberfliche. Ein Btick Stannicl ist in einem
Rahmen lotrecht aufgestellt (Fig. 591). Das Stanniol ist auf der einen Seite mit
Silber-Quecksilberjodid *) bestrichen, auf der anderen ist ein Kreisring mit matter
schwarzer Farbe anfgemalt. Stellt man in etwa 10 em Eutfernung von der mit
dem schwarzen Ringe versehenen Seite eine leucbtende Flamme auf, so wird in
kurzer Zeit das gelbe Silber-Quecksilberjodid dort dunkel gefirbt, wo auf der an-
deren Seite der schwarze Ring ist; an dieser Stelle ist eine stirkere Wirmeein-
strahlung eingetreten als an den blanken Teilen des Stanniols.

Genauere Messungen iiber Warmestrahlung werden mit der Thermesiule und
mit dem Bolometer ausgefiihrt, die aber erst bel der Elektrizititslehre bebandelt
werden kénnen.

Ein eigentiimliches Verhalten gegen Warmestrahlen zeigen das Zinksulfid uund
andere sogenannte Phosphore (§ 361). Mit Zipksulfid bedeckte Pappscbirme

Fig. 641. Versuch zur
Wirmealrahlung.

1) Dieser Anstrich (Farbeathermoskop) ist von Rebenstorff 1896 angegeben
worden.
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phosphoreszieren, wenn sie von einar starken Lichtquelle beleuchtet werden; d. h.
sie senden nach der Belichtung selbst wieder Lichtstrahlen aus (§ 361). Wenn
man nun den phosphoreszierenden Schirm der Einwirkung der WHrmestrahlen
aussetzt, so hdrt er an den bestrahlten Stellen fast sofort auf zu leuchten
(§ 361. § 362).

Ein im freien Luftraume aufgestellter Kérper, dessen Temperatur hher
ist als die seiner Umgebung, wird allmihlich kilter, indem er seine Wiarme
vorwiegend durch Konvektion und durch Strahlung an die Umgebung abgibt.
Die Warmeabgabe erfolgt um so schueller, je grofer die Temperaturdifferen
ist, sie ist (innerhalb gewisser Grenzen) der Temperaturdifferenz und der Zeit
Q:&E proportional (Newtonsches Abkiihlungsgesetz). Der Quotient aus der
Temperaturabnahme und der Zeit heift die Abkiihlungsgeschwindigkeit. Die
Abkihlungsgeschwindigkeit eines Korpers ist in jedem Augenblicke
der Differenz zwischen seiner eigenen Temperatur und der seiner Umgebung

~ proportional.

Wm?mme die Temperatur des Kérpers 7, die der Umgebung T, die Zeit £, s0

m&m* = — K.(T—1T,). Hieraus folgt mHH = — K-d{, und durch In-

ﬁmmdpﬁou log nat (T — I} = — K . t + kounst. Hatte die Anfangstemperatur zur
N.@& t =10 den Wert Ty, so ist auch log nat (T — T}) = konst. Durch Subtrak-
tion der beiden (ileichungen folgt

lognat(Z — 7,) — log nat (T, — 7,) = — K¢
oder Pﬁ Pﬁ + (T, I.HJ@I@A

Die Konstante K Wmsmﬁ von der Masse, der spezifischen Wiirme und der Ober-
flichenbeschaffenheit des Kérpers ab. Die abgeleitete Gleichung mmum& uns, da8 wir
die Temperatur fiir jeden Augeunblick berechnen kénmen, wenn wir die >=?Bmm-
temperatur des Kdrpers und die durch Vorversucke zu bestimmende Konstante K
kennen. Die Gleichung ist insofern von allgemeiner Bedeuntung, als sie uns zeigt:

Wenn die Zustandsénderung eines Korpers der Differenz seines Zustandes
gegen den konstanten Zustand eines anderen Korpérs proportional ist, 5018t

der Zustand des Korpers durch eine mwuonauﬂmznuwsg der Zeit bestimt,

§ 183, Kinetische Wirmetheorie.

1. Kinetische Gastheorie, Die kinetische Entwicklung der Ansicht, daB die
Wirme kein Stoff, sondern cine Art von Bewegung sei, ist schon in § 153 aus-
gefilhrt worden. Auch ist dort erwithnt worden, daB hesonders Clausius (5.485)
die Lehre von der Wirme als Bewegungsform seit 1857 theoretiseh entwickelt
hat. Er hatte auch schon erkannt, daf die Bewegungsverhilfnisse bei den
Gasen besonders einfach sein Emm_“mn. da sich bei diesen die Molekile am
freiesten bewegen k&nnen. ﬁﬂmuumﬂmsw Kronig!) schon ein Jahr frither die
Gase in bezug auf ihre molekulare Bewegung hin untersucht hatte, so gebithrt

1) A K. Krdnig 1822—1879, Gymnasialdirektor.
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doch Clausius das Verdienst, die Lehre von der Bewegung der Gasmolelkiile
als Ursache der Warmeenergie bis in ihre Einzelheiten entwickelt zu haben.
Diese Lehre wird kinetische Gastheorie genannt.

Nach einfachster Annalime der kinetischen Gastheorie hewegen sich in
einem von einem idealen Gase eingenommenen kriftefreien Raume die ein-
zelnen Gasmolekiile, ohne (auBer bei ihren Zusammenstdfen nach Art voll-
kommen elastischer St5Be) aufeinander einzuwirken, mit groBer Geschwin-
digkeit vollkommen frei und geradlinig (§§ 168, 169). Die Geschwindigkeit der
Molekiile hiingt nur von der Art der Gase und von ihrer Temperatur abj; sie ist
sehr groB. Vorgreifend sei bemerkt, daB die Luftmolekiile z. B. sich bei 0° C Tem-
peratur mit einer Geschwindigkeit von etwa 500 m/sec (8. 585 u. 8. 591) be-
wegen. Die m_u.aowﬁ die die einzelnen Luftmolekiile mit dieser groBen Ge-
owﬂmmumwm; zuriicklegen, bis sie zufillig mit einem anderen Molekiile zu-
sammenstoBen, ist aber trotzdem nur klein (durchschnittlich 1.10-® em)
(8. 592), weil die Zahl der Molekille so auBerordentlich groB ist. In einem
Kubikzentimeter befinden gich, wie wir spiter sehen werden, bei normalem
Atmosphirendrucke und bei 0°C etwa 27 - 10" Molekile (8. 592).

Um sich von der Grife dieser Zahl eine Vorstellung zu machen, bedenke man,
daB wan zum Zghlen dieser Zahl mehr als 500 000 Millicnen Jahre gebrauchen
miifite, wenn man ununterbrochen Tag und Nacht in jeder Minute 100 zihlen wiirde.

Jedes einzelne Molekiil hat einen Durchmesser von der Grifienordoung
5.10~%¢m (5.592), ihr mittlerver mmmaumo&mow Abstaud ,Um_..wmm_.._ 3.10~"em. Die
Anzahl der ZusammenstéBe, die in einer Sekunde unter den in einem Kubik-
zentimeter Luft enthaltenen Molekiilen stattfinden, betragt etwa 5000 Millionen.
Die Zusammenst38e werden so behandelt, als ov sie Na_mnwmn absolut elasti-
schen Kérpern stattfinden. Die mummm@vgmn Zahlen sind Mittelwerte, die aus
experimentellen Ergebnissen durch theoretische Uberlegungen m&_o_mﬁ_“ wor-
den sind.

2. Gasdruck. Die StsBe, die die in einem Gefibe eingeschlossenen Gas-
molekille gegen die Wandungen ausiiben, bewirken den Druck des einge-
schlossenen Gases auf die Wandungen. Der Gasdruck wird also nicht als ein
statischer, elastischer Druck anfgefafit, sondern als ein dynamischer Druck,
hervorgerufen durch ein molekulares Bombardement, ghnlich etwa wie der
mwme_mo_ua Druck, den ein gegen ein Brett mmEoE“mnE. Wasserstrahl auf
diesges ausiibt.

3. Expansion. Nach der kinetischen Gastheorie ist es erklirlich, warum
ein Gas stets den ganzen verfiigharen Raum einnimmt; denn wenn sich das
Gas in einem durch einen beweglichen Kolben abgeschlossenen Zylinder be-
findet, so stofien die Gasmolekiile nach kurzen Wegstrecken gegenseitig an-
einander und prallen wie vollkommen elastische Kugeln voneinander ab; sie
stoBen ferner gegen die Nwmbmo«apumnummu und gegen die Kolbenfliche und
werden von diesen wieder zuriickgestoBen. Denken wir uns nun den Kolben,
der bisher etwa bis in die Mitte des Zylinders hineingedriickt und doit fest-
gehalten war, plétzlich zuriickgezogen, so kénnen sich sofort die bisher von
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der Kolbenfliché abprallenden Gasmolekille bis zu einer neuen Stellung des
Kolbenus mit ihrer groBen Geschwindigkeit ungehindert geradlinig fortbe-
woegen, ehe sie zum Rickwege gezwungen werden.

4. Diffusion. Ebenso erscheint die groBe Diffusionsgeschwindigkeit der
Gase auf Grund der Molekularbewegung verstindlich. Schichtet man z. B.
zwel Gase in einem Gefile so fibereinander, daB sich das leichtere Gtas ober-
halb des schwereren befindet, so wandern die Gasmolekiile in der Nzhe der
Trennungsgrenze bei ihren geradlinigen raschen Bewegungen auch dann iber
die Greuze rasch hinaus, wenn sie sich in Zickzackwegen stoBend und selbst
gestofien zwischen den tbrigen Molekillen gewissermaBen hindurchwinden
iniissen.

5. Innere Reibung. Wenn sich zwei Gasschichten nebeneinander mit ver-
schiedenen Geschwindigkeiten bewegen, so wird die langsamere durch die
schnelleve heschlenmigt nud diese durch die erstere verzdgert. Davon kann
mau sich durch einen einfachen Versuch tiberzeugen, indem man eine kreis-
rande, ebene Scheihe in schnelle Umdrehung versetzt und in geringem Ab-
stande parallel zu ihr eine zweite Schéibe leicht drehbar auf-
stellt; diese kommt dann ebenfalls in Drebung (8. 263). Die
Kraft, mit der eine bewegte Luftschicht bei dem Geschwin-
digkeitsunterschiede 1 emysec anf die Flicheneinheit der lang-
sameren wirkt, ist die innere Reibung (8. 263). Die G158e dor
inneren Reibung kann gemessen werden. Auf Grund der
kinetischen Gastheorie erklirt sich die innere Reibung da-
dureh, daf aus der schmell bewegten Gasschicht einzelne
Molekiile in die langsamere Schicht hiniiberfliegen und dann
die ihrer Strémungsgeschwindigkeit entsprechende Ge-
schwindigkeitskomponente an die langsame Schicht iber-
/) tragen, wihrend gleichzeitig aus der langsamen Schicht Mole-
78 kiile in die schnelle Schicht ibergehen und hier verz8gernd
: i wirken. Maxwell!) hat 1876 auf theoretischem Wege be-
Yis m_mw?wﬁ_hw&ﬁ- wiesen, daB die innere Reibung der Gase von ihrem Drucke

unabhingig ist,

Molekularluftpumpe. Gaeds (§ 105) kat von der inneren Reibung der Gase
und von dem Maxwellschen Gesetze eine niitzliche Anwendung in seiner Mole-
kularluftpumpe gemacht, deren Anordnung und Wirkungsweise aus der schema-
tischen Fig. 592 hervorgebt: In einem zylindrisch ausgedrebten Gehfuse G dreht
sich mit groBer Geschwindigkeit ein Metallzylinder €. Zwischen dem Zylinder
und dem Geh#iuse ist ein Zwischenraum H von etwa 1 em Dicke vorhanden,. der
durch einen Einsatz E unterbrochen ist. Zu beiden Seiten dieser Unterbrechung
miinden zwei Offnungen m und #, die mit den beiden Réhren ¥ und P in Verbin-

1) James Clerk Mazwell (1851—1879), von 1856 Prof. d. Physik am Marishall
College in Aberdeen, 1860 am Kings College in London, von 1865 ab Privatmann, 1871
Prof, der Physik in Cambridge., Er hat besondere Verdienste nm die Entwickelnng der
kinetischen Gastheorie und ist der Begriinder der elektromagnetischen Lichttheorie.
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dung stehen. Die in dem Zwischenraume H vorhandene Luft wird nun infolge der
inneren Reibung durch den rotierenden Zylinder ¢ mitgerissen und von ¥ nach
P getrieben. Schaltet man zwischen ¥ und P ein Manometer ein, so zeigh dieses
bei rascher Rotation des Zylinders einen Druckunterschied von etwa 10 mm an, Der-
selhe Druckunterschied hleibt nach dem Maxwellschen Gesetze (s. 0. 5.) (annahernd)
auch hestehen, wenn die Luft verdtinnt ist. Wenn daber P mit einer gewshnlichen,
als Vorpumpe wirkenden Luftpumpe verbnnden wird, die einen geringen Luftdruck
erzeugt, so vermindert der rotierende Zylinder dieser Luftdruck weiter um den
angegebenen Betrag, so daB demmach in einem mit ¥ verhundenen GefiBe ein
auBerordentlich niedriger Luftdruck erzeugt werden kann. Gaede hat mit seiner
Molekularluftpumpe Verddnnungen erreicht, die einem Drucke von weniger als
0,000 GO0 2 mm entsprechen. Die Molekularlufipumpe wirkt nicht fitr alle Gase
gleich gut, sondern fir diejenigen Gase am besten, welche das griBte Molekular-
gewicht haben,

Um die Branchbarkeit der kinetisthen Gastheorie nachzuweisen, mub
man zeigen, wie die Gasgesetze, inshesondere das Boylesche und das Gay-
Lussacsche Gesetz hiermit in Einklang gebracht oder ans der Theorie er-
klirt werden kdnnen.

7. Grundgleichung der kinetischen Gastheorie. Wir fihren folgende
GréBen ein: ¥ = Volumen des GefiBes, n = Anzahl der eingeschlossenen
Molekitle, m — Masse jedes Molekiiles, ¢ — mittlerer Geschwindigkeitswert
eines einzelnen Molekiles'), p — Druck des Gases auf die Flicheneinheit (cm?),
E — Bewegungsenergie (8. 500) der Gesamtheit der eingeschlossenen Mole-
kiille. Dann besteht bei unverinderlicher Temperatur die Grundgleichung der

Der Beweis der Grundgleichung soll hier nur fiir den Fall durchgefithrt wer-
den, da8 das GefaB eine vollkommene Hohlkugel it dem Halbmesser R ist; doch kann
der Beweis such filr jede beliehige andere Form des GefiBes gefithrt werden. Wir
wollen bei der Ahleitung die vereinfachende Annahme machen, daB die Molekiils
hei ihrer Bewegung nicht aufeinanderstoBen. Das diirfen wir tun, ohne dadurch
eimen rechnerischen Fehler zu machen; denn wenn zwei Molekiile, die als gleich
und vollkommen elastisch angesehen werden, zusammenstoBen, so vertauschen sie
beim zentralen StoBe nur ihre Geschwindigkeiten, d. b. sie bewegen sich, da ibre
Geschwindigkeiten gleich sind, gerade so, als ob sie ungehindert durcheinander
hindurchgegangen whren; bei einem nicht zemtralen Stofie werden zwar ihre Rich-
tungen geéndert, aher an der Gesamtenergie der Bewegung indert auch ein sol-
cher StoB nichts,

St6Bt eine elastische Kugel der Masse m mit der Geschwindigkeit ¢ senkrecht
gegen eine feste Wand, so wird dic Kugel ohne Anderung der GriBe der Geschwindig-
keit zurtickgeworfen, aber die Richtung wird umgekebrt, d. h. ihre Geschwindigkeit ¢
wird in die Geschwindigkeit — ¢ verwandelt; es wird ihre BewegungsgriBe me in
— m¢ verwandelt, es wird also ilire Bowsgungsgréfie um den Betrag 2me ge-

1) Es soll die tTberlegung vorlinfig so durchgefihrt werden, als ob alle Molekiile
dieselbe gleiche Geschwindigkeit ¢ besiBsn.
Grimsehl, Phyeik. I. Grole Ausgabe. 6 Anil 37
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ndert. Diese Anderung ktnnen wir dadurch hervorgerufen denken, daB die Wand
wikrend ibrer Berithrung mit der Kugel gegen diese eine unverinderliche Kraft mit
dem Impuls 2me ansgeiibt hat (§ 34). Nach dem Prinzip der Gleichheit von Aktion
und Reaktion erfihrt in derselben Zeit die Wand den Impuls 2me. Bildet die
Btobrichtung mit dem Lote auf die Wand den Winkel ¢, so kommt nur die senk-
rech gegen die Wand gerichtete Komponente 2me-cosg als
Impuls zur Geltung.

Die in dem hohlkugelférmigen Gefifie (Fig. 593) einge-
schlossenen Gasmolekiile wirken wie die ehen besprochene Ku-
gel m. Jedes Molekiil wird bei seinem Aufprallen auf die
innere Oherfiiche der Kugel unter demselhen Winkel ¢ zuriick-
geworfen, unter dem es auftrifff; dann trifft es die Oberfliche
wieder unter demselben Winkel usf. Das Molekil legt inner-

Fig. 598. halb  des hohlkugelférmigen GefiBes zwischen zwei aufein-
anderfolgenden StiBen auf die Wand stets denselben Weg
$=2R - cosyp zuriick. Da das Molekiil in einer Sekunde den Weg ¢ (Geschwin-

dighkeit des Molekflles) zuriicklegt, so fiihrt es in einer Sekunde wmw.%nomﬂ Stiode aus.
Ein einzelner StoB hewirkt den Impuls 2mc - cos @, also die Gesamtheit aller St5Be

2
in einer Sekunde den Impuls 2me-cosg- ; = ﬁ Die Gesamtheit aller
Impulse innerhalb einer Sekunde ist aber nach der Grundbedeutung des Tmpulsbe-
griffes zahlenmiBig gleick der mittleren wihrend dieser Zeit unveriinderlich wirkenden
Kraft. Da ¢ in der Gleichung fortgefallen ist, so folgt, daB die von einem Molekille
anf die Wand ausgeiibte Kraft von der Richtung seiner Bewegung unabhiugig ist.
Da n Molekiile vorhanden sind, so ist somit die Druckkraft zwischen der

2
Wand und den Molekiilen gegen die ganze Oberfliche IME . Die Oberfiiche hat

R
2
die GriBe 4= R?, also ist der Druck auf die Flicheneinheit p "Hu“;mmn

2
inhalt der Hohlkugel hetrigt ¥ = mamw folglich ist p = "g7r
Die Bewegungsenergie eines sinzelnen Molekiiles ist 1 me?, also die gesamte
Bewegungsenergie aller Molekiille E = 1nm ¢,
Unter Benutzung dieses Wertes ergibt sich die zu beweisende Gleichung

- Der Raum-

nme*  2E
P=37v =37
Schreiben wir die Gleichung in der Form p¥ = 1E und beachten wir,
daf die Bewegungsenergie.E der Molekiile wegen ihrer angenommenen voll-
kommenen Elastizitit ungeindert bleibt, solange die Temperatur sich nicht
andert, so folgt hieraus das Boylesche Gesetz?)

pV = konst.

8. Die Temperatur. Fiihrt man einem Gase, das swf unverinderlichem
Volumen gehalten wird, Wirme zu, so vermehrt sich dessen innere Epergie.

1) Den durchgefiibrten Gedankengang zur Ableitung des Boyleschen Gesetzes
hatte schon 1738 Daniel Bernoulli (§ 153) angegeben; seine Arheit wurde aber nicht
beriicksichtigt. D. B. (1700—1782), meist in Basel, der Sohn des S. 238 angefiihrten Joh. B.
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Aus dem ersten Hanptsatze folgt nun nach S.486, daf die innere Energie
eines Giases seiner absoluten Temperatur proportional ist. Nach der Grund-
hypothese der kinetischen Wirmetheorie ist aber andrerseits die innere Energie
nichts anderes als die kinetische Energie der Gasmolekiile. Die absolute Tempe-

ratur des Gases vor der Wiirmezufuhr sei 7, nach der Zufuhr der Wirme 7, die
innere Energie vorher U, nachher I, dann gilt zuniichst (8.486) U:[/'=T: T".

Andrerseits soll aber sein U = Hum.la.. , worin # die Anzahl der Molekiile in

dem betrachteten Raume, m die Masse eines Molekiiles und ¢ die mittlere Mole-

kiillgeschwindigkeit bedeutet. Entsprechend ist Q‘ﬂx.ew.a;. Daher gilt

U:U'=c:¢'% und mit dem ersten Ergebnisse T: "= c*: % Die letzte
Gleichung besagt:

Die absolute Temperatur des Gases ist dem Quadrate der Geschwindigheit
der Gasmolekiile proportional.

Schreiben wir diese Beziehung in der Form L7 = & me? = W. wobei L

ein Proportionalititsfaktor ist, so kénnen wir die Grundgleichung umformen
o p~— llmm_.mq.\s oder &= = —~.n. Der Ausdruck auf der rechten Seite ist
unverdnderlich. In ihm bedeutet noch L die mittlere kinetische Energie eines
Gasmolekiiles bei der absoluten Temperatur 7' = 1° abs. Daher kinnen wir
schreiben ¥

5 =EB.

Das ist aher das Bo yle-Gay- Lussacsche Gesetz, und R ist die universelle

Gaskonstante, hezogen anf » Molekiile. Hierin ist B = 2L . —— Die GroBe

3
m% wiirde also gewissermaBen — wie als Merkregel erwihnt werde — die
Gaskonstante filr # =1 sein, d. h. bezogen auf eine Gasmenge von nur einem
Molekiil. Versteht man unter B die Gaskonstante fir ein Grammolekiil
(1 Mol), so ist fiir » die Anzahl der Molekiile in einem Mol einzusetzen,

9. Thermodynamisches Gleichgewicht. Bringt man zwei Gasmengen des-
selben Gases, aber verschiedener Temperaturen zusammen, so gleichen sich er-
fahrungsmiBig die Temperaturen aus, und es entsteht ein Gasgemenge fiberall
gleichmiBiger Temperatur. Man sagt, daB dann das thermodynamische Gleich-
gewicht erreicht sei, wenn wir einen Temperatnrunterschied zweier beliehiger
noch so kleiner Ranmgebiete nicht mebr nachweisen kénnen. Im Sinne der
kinetischen Gastheorie hatten vor der Mischung die Molekiile des kilteren
Gases eine kleinere mittlere Molekulargeschwindigkeit als die des wiirmeren
Gases (s.0.8.). Imthermodynamischen Gleichgewichte miissen sich dieGeschwin-
digkeiten der Molekiile beider Gasmengen durch die gegenseitigen vielfachen
Zusammenstifle in gewissem Sinne ausgeglichen hahen, Im Endzustande wer-
den die Geschwindigkeiten aller Molektile des Gases, gleichzeitig betrachtet,
um einen einzigen Mittelwert herum liegen; ebenso wird der Mittelwert der

N mﬂﬁ
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Geschwindigkeit eines und desselben Molekiiles, die es nacheinander bei den
einzelnen ZusammenstéBen annimmt, also der zeitliche Mittelwert der Ge-
schwindigkeit eines Molekiiles, dem rdumlichen Mittelwerte aller Geschwin-
digkeiten gleich sein. Die Betrachtung eines vorgestellten Sonderfalles ver-
anschauliche, wie ein solcher Geschwindigkeitsansgleich eine notwendige
Folge der Grundvorstellungen ist: In einem Gasraume mogen zunichst alle
Malekiile (in bezug auf die Umgrenzung des Raumes) die Geschwindigkeit
Null haben, also in vollkommener Ruhe sein. Tritt nun in diesen Raum ein
einziges neues Molekiil mit hoher Geschwindigkeit ein, so wird es bald auf
eines der ruhenden, riumlich aber villig regellos verteilten Molekiile auf-
prallen. Ist der StoB zentral, dann hleibt nach den StoBgesetzen das stoBende
Molekiil stehen und das gestoBene setzt an seiner Stelle den Weg fort. Ist
.der StoB aber nicht zentral, und das wird wegen der endlichen Ausdehnung
der Molekille und der regellosen Anordnung der wahvscheinliche Fall sein,
so wird das gestoBene Molekill sich mit einem Bruchteile der Geschwindig-
keit des stoBenden Molekiils entfernen; dieses selbst wird seinen Weg mit
geringerer Geschwindigkeit fortsetzen. Beide Molekile werden nun hald auf
neue ruhende Molekiile treffen. Dort muB sich in entsprechender Weise eine
Geschwindigkeitstibertragung oder eine Energiemitteilung abspielen, und so
missen schlieBlich alle Molekile in Mitleidenschaft gezogen werden. Wir
sehen ein, dab sich zuletzt ein Endzustand einstellen wird, in welchem sich
nunmehr alle Molekiile bewegen und wechselseitig im Energieaustansche stehen,
Da die GesamtgriBe der Energie unverinderlich bleibt, und wegen der vor-
aunsgesetzten Unordnung kein Molekiil vor dem anderen bei der Yerteilung
bevorzugt erschoint, miissen schlieBlich alle im Mittel dieselhe kinetische
Energie besitzen. Es hat sich also die Energie des einzigen bewegten Mole-
killes auf alle andern im Mittel gleichmiBig verteilt, und dadurch ist der Zu-
stand des thermodynamischen Gleichgewichtes bestimmt,

10. Molekularenergie verschiedener Gase. Wir haben in der vorstehen-
den Betrachtung stillschweigend vorausgesetzt, da das in den Raum eintre-
tende Molekill gleicher Art, also gleicher Masse war wie die schon vorhan-
denen Molekiile. Wie #ndert sich nun das Ergehnis, wenn das eintretende
Molekiil ein solches eines anderen Gases ist, also eine andere Masse, etwa
weit héhere Masse besitzt? Bei Erreichung des Endzustandes, des thermo-
dynamischen Gleichgewichtes, erscheint es wegen seiner grdBeren Masse vor
den anderen Molekiilen ansgezeichnet. Es wire daher nicht nnmiglich, daB
es eine groBere oder kleinere mittlere Energie besiBe wie jene. Da durch
theoretische Uberlegungen eine Entscheidung nur schwierig zu geben ist,
weil die Verhiltnisse schwer zu fibersehen sind, so wollen wir die Exfahrung
noch einmal heranziehen. Es seien je gleichviel schwerere und leichtere Mo-
kille in einem Gasraume vorhanden, das thermodynamische Gleichgewicht sei
erreicht. Wir knnen uns nun denken, daB beide Gase voneinander ‘getrennt
wilrden, ohne daB ihre Eo_mwn_pwmmmobﬂmu&mw&ﬁ dabei veriindert wird. Dazu
kinnte man etwa die Eigenschaft benutzen, daB leichtere Gase schneller durch

Teempett
R e L T T —

§ 183. Kinetische W4rmetheoria 581

eine porse Wand hindurchdiffundieren wie schwerere. Wiirde also der Gas-
raum an einer Stelle durch eine pordse Scheidewand abgeschlossen, so miiB-
ten in den Nachbarraum die leichteren Molekiile in gréBerer Anzahl hinitber-
diffundieren. Daiit knnte der urspriingliche Gasraum in zwei Teile gleicher
Molekiilzahl geteilt werden, von denen der eine mehr Molekile kleinerer
Masse, der andere mehr solche groBerer Masse enthilt. Die Temperatur muB
in beiden Anteilen gleich sein, weil sonst der Vorgang dem zweiten Haupt-
satze der Wirmetheorie widersprechen mtiBte. Nun gilt aher (S. 437) fiir alle
(idealen) Gase derselben Molekiilzahl n dieselbe Zuetandsgleichung mit der
gleichen Gaskonstanten R. Nach der letzten Gleichnng (s. 0. 8.) ist

2L
Mr.ﬁﬂ.mw.

Daher ist I und LT = {mec® anch fiir alle Gase vom gleichen Werte, d. h.:

Im thermodynamischen Gleichgewichte ist die kinetische Energie eines (ide-
alen) Gases gleichmiflig auf alle 1wie auch sonst beschaffenen Molekiile verteilt.

Dieser Satz von der Gleichheit der mittleren Molekularenergien bei der-
selben Temperatur fiir alle Gase erscheint hier alsFolge der mitdem Bo yle-Gay-
Lussacschen Geseize zur Zustandsgleichung verbundenen Avogadroschen
Regel (§ 133, 11.). Umgekehrt folgt die Avogadrosche Regel streng aus der
kinetischen Gastheorie, wenn man beweisen kann, daB beim wechselseitigen Ener-
gieaustausche im thermodynamischen Gleichgewichte die mittlere Molekular-
energie unahhiingig von der Molekiilmasse ist. Durch eingehende Untersuchungen
mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitslehre ist dieser Beweis von Cl. Maxwell
(1860) und vollstindig von Ludw. Boltzmann (1894) geliefert worden.

11. 8atz der gleichmiBigen Energieverteilung im thermodynamischen
Gleichgewichte. Der Satz der gleichmaBigen Energieverteilung hat in der
yirmetheorie eine groBe Bedeutung erlangt. Er ist noch zunichst einer Ver-
allgemeinerung fihig. Zerlegen wir nimlich die Geschwindigkeit des Mole-

kiiles in drei senkrecht zueinander stehende Komponenten ¢,, ¢, und ¢, so gilt-
LT = 3ime* = yme + gme® + fmel.

Da nun bei den Molekillen im Gasraume keine Richtung hevorzugt sein soll,
miissen die Komponenten ¢, usw. gleich héufig in allen GréBen von auﬂm
bis ¢, = ¢ vorkommen, deren quadratische Mittelwerte 7% = gl=r¢'= W
einander gleich sind. Die mittlere kinetische Energie der Molekiile kénnen
wir uns daher aus drei voneinander unabhiingigen, gleichen Anteilen 1me?
zusammengesetzt denken, deren jeder zu einer Koordinatenrichtung gehért.
Wir kénnen das auch so ausdriicken, daB wir sagen, die kinetische Wirme-
energie sei anch auf die drei Koordinatenrichtungen gleichmi8ig verteilt.

dre ein Molekill nicht nach allen Richtungen hin frei beweglich, z. B.
nur zwangsliufig auf einer Geraden, so wire es in der Austanschbarkeit sefher

kinetischen Energie durch StoB beschrinkt. Es kénnte St6Re empfangen nnd
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verteilen nur in der Richtung seiner Beweglichkeit. Der dieser cinen Rich-
tung entsprechende mittlere Energiebetrag ist aber Hl%, - W“S%. Daher kann
nach dem Energieverteilungsgesetze die mittlere Energie des zwangsliufigen

Molekiiles auch nur H%. seim.

Diese Uberlegung spielt eine groBe Rolle, wenn man die kinetische
Wirmeenergie eines festen Kérpers untersucht. Man denkt sich hierbei die
Molekiile um eine Gleichgewichtslage schwingen. Steht der feste Kdrpar im
thermodynamischen Gleichgewichte mit den Molekiilen eines Gases, so ist
die Beweglichkeit seiner Molekiile gegeniiber denen eines Gases beschrinkt.
Das Gasmolekiil hat drei riumliche Komponenten ungehinderter Beweglich-
keit, ein um eine feste Gleichgewichtslage linear schwingendes Molekill nur
eine Dimension der Beweglichkeit. Man spricht wohl auch von den drei
Freiheitsgraden eines Gasmolekiiles und dem einen Freiheitsgrade des linear
schwingenden Molekiiles. Der Satz der Energieverteilung witrde damit lauten:
Im thermodynamischen Gleichgewichte ist die Energie im Mittel auf alle
Fretheitsgrade der Beweglichkeit des Molekiiles gleichmiBig verteilt.

Bei einem linear um eine Ruhelage schwingenden Molekiile (einem
Oszillator) ist, wie bei jeder (harmonisch) schwingenden Bewegung, z. B.
des Pendels, der zeitliche Mittelwert der kinetischen Energie nun stets gleich
dem zeitlichen Mittelwerte der potentiellen Energie (8. 110). Das linear

schwingende Molekiil (der Oszillator) wird daher im Mittel an kinetischer

Energie den Betrag LT nd ebensoviel an potentieller Energie besitzen, d. h.

3

im gauzen WHMM. - Gewissermafen verlangt nicht nur seine Geschwindigkeit
einen Energieanteil, sondern auch seine Verriickung von der Ruhelage.

Besitzt ein Gasmolekiil ein Trigheitsmoment, (was, wie es scheint, nicht
fir jede Schwerpunktsachse gilt), so kann das Molekiil durch die Zusammen-
stéBe auch in Drehbewegung kommen. Wird dabei eine einzige Drehachse
festgehalten, so kann es filr diese Bewegung von einem Freiheitsgrade auBer
der kinetischen Energie der fortschreitenden Bewegung auch noch Rotations-
energie als innere Molekularenergie aufnehmen. Nach dem Boltzmann-

Maxwellschen Satze der Energieverteilung muB dieser Betrag wieder m,.%. sein.

Der Satz der gleichmiBigen Energieverteilung ist von diesen Forschern
fur alle jene Fille in einer Form gegeben worden, die man so fassen kann:

Im thermodynamischen (leichgewichte ist die Wirmeenergie gleichmdifig
auf alle voneinander unabhingigen Zustandsparameter verteilt, von denen die
FEnergie quadratisch abhéngt. .

Unter Zustandsparsmeter (8. 536) sind hierbei GriBen zu verstehen wie:
Geschwindigkeitskomponenten, Winkelgeschwindigkeiten, harmonische Ver-

riickungen, Schwingungszahlen usw., die den Wiarmezustand des betrachteten

Systemes bestimmen. Der Satz hat sich nicht nur in der Gastheorie, sondern
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auch vor allem in der Wirmetheorie flissiger und fester Kdrper, ja sogar in
der Wirmestrahlung weitgehend bewihrt.

12. Temperatur, Molekularwirmen, Dulong-Petitsches Gesetz. Nach dem
Satze von der gleichmiBigen Verteilung der Warmeenergie ist eine Zahlen-
groBe vorhanden, die sich im thermodynamisehen Gleichgewichte fiir alle Zu-
standsgriBen feststellen liBt, welche den Wirmezustand bestimmen. ,Umm ist
der Betrag der mittleren kinetischen Wirmeenergie fiir einen Freiheitsgrad:

stiauﬂm%a. Diese Gribe ist daher das natiirliche MaB der Temperatur.

Der Wirmeinhalt eines idealen Gases, dessen punktfdrmige Molekiile weder
Rotationsenergie noch ,innere” Schwingungsenergie besitzen (§ 169), ist nsch
den Vorstellungen nur die gesamte kinetische Molekularenergie der fort-

schreitenden Bewegung. Daher ist der Wirmeinhalt von n betrachteten Mole-

kilen §=E = Ws:?.u =L.T % Danun B=— wh.e...s ist (s. 0. 8.), so mub
3R. T

==
Molekulargewicht des Gases g, so ist ucy die Wirmekapazitit fiir ein Grammole-
kiil Gas, 4. i. die Molekularwirme. Da die universelle Gaskonstante R in me-
chanischem MaBe, oder R - o7 in kalorischem MaBe, auf ein Grammolekil
bezogen ist, so gilt

sein. Ist die spezifischeWirme bei unverinderlichem Volumen ¢y, das

R
@ﬂﬂ.tavﬂm%m\w..ﬂ_:& .:..n_.‘"mwl.m\m.
- 1 -
Nun ist R - of = 8,313 - SM%E. 0,239 10" g2 (§183,9u.§152

8. 480) und g - ¢, — 23292 _ 9980 cal,

Die kinetische Gastheorie verlangt also fiir alle (idealen) Gase &mmmﬁﬁ
Molekularwirme (s. daza auch § 1563). Es ist nun bemerkenswert, dab dieser
durch die Theorie geforderte Wert fast vollkommen fiir die einatomigen Guase
bestitigt worden ist, namlich (§ 137 8. 449) fitr Argon zu 2,998, fir Helium
zu 2,949 und Quecksilberdampf zu 2,99. .

Fir die zweistomigen Gase ist die Molekularwirme betriichtlich groBer.
Das 148t darauf schlieBen, daB die Molekiile dieser Gase bei A.am..uamu.:m:ru
noch andere Energieparameter besitzen als allein die Qmmnwﬁu&mww; der
fortschreitenden Bewegung, welche einen Teil der zugefilhrten Energie nach
dem Satze der gleichmibigen Energieverteilung fiir sich wmmumwﬂsnmpmu. Es
finden etwa Rotationen der Molekiile oder Schwingungen der Atome im Eo_.o-
killverbande statt, Wir wollen annehmen, daB nur derartige Rotationen allein
in Betracht kommen, indem das Molekill um die E#wm_mmu_ﬁmmr”m der Ver-
bindungslinie der beiden Atome rotiert. Es gibt nun zwei derartige mmn_mwo.orw
aufeinander stehende Haupttrigheitsachsen. Nach dem Satze von der gleich-

miiBigen Verteilung der Wirmeenergie muB dieser Umdrehung fiir jede un-
2 -
abhiingige Drehachse der mittlere Energiebetrag §1M: zukommen, also insge-
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samt Nﬂaﬁ"ﬁuﬂ. Die gesamte in n Molekiilen enthaltene m__umu.mw.m ist daher
n-mer  w-me? 2 umﬂ.m
—g -+ — Bt 3E=g=3LTn

Das sej der Warmeinhalt eines Grammolekiiles der Masse w. Pamn gilt wieder
Q=u-cr - T=3LT-n=2%#4.-R. T
und p-ep=35.2980 cal = 4967 cal.

Diese Zahl soll theoretisch die Molekularwirme der zweiatomigen Gase gein.
In der Tat wurden frilher (§ 157 8. 449) die nicht sehr abweichenden Werte
4,928 fiir Sauerstoff, 4,828 fiir Wasserstoff und 4,851 fitr Stickstoff an-
gegeben.

Da die Atome fester Kirper, wenn sie in drei Freiheitsgraden um feste
Gleichgewichtslagen schwingen, nach dem Gesetze der gleichmiBigen Verteilung
der Wirmeenergie fir jeden Freiheitsgrad den Energiebetrag 1mc? als mittlere
kinetische Wirmeenergie beanspruchen, andrerseits aber noch einmal denselben
Betrag als mittlere potentielle Energie (s. oben 11.), 50 muB die Atomwirme der
Elemente das doppelte der Molekularwirme eines einatomigen idealen Gases
sein, also 2 . 2,980 cal = 5,960 cal. Das ist aber das Dulong-Petitsche Ge-
setz (§ 137). Das Gesetz scheint also auf diese Weise mit dem erfahrungsmiBi-
gen Werte als Forderung der kinetischen Wirmetheorie begriindet. Die Uberein-
stimmung von Theorie und Erfahrung lebrt, daB in den festen Elementen die
Atome unabhingig voneinander Wirmeschwinguungen ausfihren; wo gréBere
Abweichungen in der Richtung zu kleiner Zahlen vorliegen, kénnten etwa
eine Anzahl Atome in Molekilverbanden die Schwingungen ausfihren. (8. dazu
8. 593 u. 8. 598)

¢

13. Das Verhiltnis der spezifischen Wirmen: %_ — %
v

Durch Wirmezufohr zu einem Glase bei unveriinderlichem Drucke erfolgt
VolumenvergréBerung und dawit Leistung duBerer Arbeit. Die zu einer Tempe-
ratorerh6hung 7; — T, nitige Wirmemenge muB deshalb nach fritherer Be-
trachtung gréBer sein als diejenige bei unverinderlichem Volumen, und zwar
um das Aquivalent der geleisteten Arbeit. Einer VolumenvergriBerung
V; — ¥, bei dem Drucke p entspricht die Arbeit (V, — ¥)p mit dem Aquiva-
lente of - (V, — V) - p cal. Ist die spezifische Wirme bei bestindigem Volu-
men ¢y, bei bestindigem Drucke ¢, und wird ein Grammolekiil der Masse p

des Gages betrachtet, so ist die zur %memnmdﬂnmnmmmmuzcm T — T, notwendige

Wirmemenge @Q=ger(Ty—T) +of - p(V, — V).

Nach der Zustandsgleichung ist .

p(V;— V)= R(T;—1T,), daher Q- pe(Ty— T)) + of - R(Ty — T)).
Nach den vorigen Betrachtungen (oben 12.) ist

of - R=1ucy, also Q— pép(T, —T,) +p-2er(Ty — T) = - e(T, — T,)- 4.
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.Fiir @ kann man nun schreihen ¢ = tae.mﬁ — T,), so folgt

5
®x— =3 = 1,667.

Diese Forderung der Theorie ist (S.447) fiir alle sinatomigen Gase, Ar-
gon, Helium, Quecksilberdampf u. a., erfiilit. . .

Rackwirts folgt aus dieser erfahrungsmiBigen Bestitigung @mm ﬁ&-..ﬁmm + fur %
die Grundgleichung der kinetischen Gastheorie (s. 0.7.). Setzen wir MquwE_u (§159)

. 5 . ’ -

in die fettgedruckte Gleichung der Seite 500 firx = 5, so ist E = !WE. und hierin
hat E dieselbe Bedentung wie E der Seite 577, da nach der mEum_u.ﬁvoﬁ.mEmm der
kinetischen Gastheorie der gesamte Energieinhalt eines Gases durch die kinetische
Energie der Molekiile gegehen wird. . o

Fiir zweiatomige Gase #ndert sich die Betrachtung insofern, als, wie im

2uc

varletzten Abschnitte, fir of - R gesetzt werden muf — Y. So folgt

~

2 ¢
Q=pc,(Ty—T)=per(T,—T)) + 5 wey(Ty— T,) und daraus % = n|MH 1,40.

Diese Bezichung ist fiir Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff ziemlich gut erfiilit
(8. 447), (Tabelle VII); es gilt fiir alle = = 1,405.

14. Mittlere Molekulargeschwindigkeit. Verbinden wir die Gleichung
p- V=4nme mit der Zustandsgleichung der Gase p- V= R-v - T, so folgt

lame?=R.v.T.

Nun ist n-m — M gleich der Gesamtmasse des Gages; dieses konnen
wir auch ansdriicken durch M = v - u, wenn v die Zahl der Gramm-Molekille
und p das Molekulargewicht des Gases ist. Also wird jwue® = RvT, und
hieraus folgt ART

==

&

Diese Gleichung enthilt zunichst wieder die schon oben (unter8.) m_am.m_mmwmwm
Bezichung, daB. die absolute Temperatur eines Gases proportional dem mittleren
Geschwindigkeitsquadrate der Gasmolekiile ist. Sie gestattet aber ferner die
Berechnung einer mittleren Geschwindigkeit der Gasmolekiile. mem.m ist nach
der obigen Formel der Quadratwurzel aus dem Molekulargewichte eines Gases
umgekehrt proportional (§ 129). Setzen wir in die Gleichung (nach § 133)
fir B = 8313107 und fiir 7 = 273 ein, so wird allgemein

T — 260900 2609
¢, =V3-8313.107. 273 : S&ulﬁﬂ [cm/sec] — v [m/sec].
w
" Hieraus ergibt sich ftr
mn mittlere Geschwindigkeit }/€*
Wasserstof . . . . . . . . . . 2 18456 m/sec
Samerstof . . . . . . . . . . . a2 461 m/sec
Stiekstof . . . . . . . . . . . 28 493 m/sec
Eohlensiure . . 44 393 m/sec
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15, Maxwellsches Gesetz der mmm%ﬂu&mwm:mqmzmwnu@ Das auf diese

Weise berechnete Mittel ¢, = V#* fur die Geschwindigkeit der Molekiile ist
nicht mit dem arithmetischen Mittel der Geschwindigkeiten zu verwechseln.
Das arithmetische Mittel zweier Zahlen m und #, ndmlich Elwi@ , 18t immer

kleiner als die Wurzel aus dem Mittel der beiden Zahlenquadrate, also kleiner als

&u..wm.m. 1) Das gleiche gilt entsprechend fiir beliebig viele Zahlen. Die in
der Tabelle berechneten Werte sind demnach gréfer als die arithmetischen
Mittelwerte der Geschwindigkeiten. Um nun die Abweichung dieser Mittel-
werte voneinander schitzen zu kdnnen, ist notwendig zu wissen, in welcher
Weise den Molekiilen eines Gases verschiedene (teschwindigkeiten zukommen,
oder, wie man sich meist ausdriickt, wie die Geschwindigkeiten auf die Mole-
kiile verteilt sind. Es gliickte zuerst J. C1. Maxwell (1860), das gesuchte
Verteilungsgesetz aufzustellen. Der Gedankengang, der Maxwell bei seiner
Untersuchung leitete, benutzte als Voraussetzung zunichst, daB das betreffende
Verteilungsgesetz von der Zeit unabhingig ist, also einen beharrlichen Zustand
darstellt. Durch Eingriffe von auflen, also durch Erwiirmung usw., kanu héch-
stens die mittlere quadratische Geschwindigkeit gefindert werden, wihrend
aber die Verteilung der Molekulargeschwindigkeiten um diesen Mittelwert
herum sich immer in gleicher Weise wieder einstellt. Jede Geschwindigkeit v
wird ferner unabbiingig vor der Richtung, d. h. in jeder Richtung gleich oft
vorkommen miissen. Deshalb kann also ein gegebenes v in vielfacher Weise aus
Geschwindigkeitskomponenten zusammengesetzt werden. Die drei nach zuein-
ander senkrechten Richtungen genommenen (eschwindigkeitskomponenten
eines bestimmten ins Auge gefaSten Zahlenwertes fiir v kénnen daher unab-
hiingig voneinander alle méglichen Werte zwischen v und ¢ annehmen. Max-
well untersucht nun die mathematische Wahrscheinlichkeit, mit der ein ein-
zelnes von den n betrachteten Molekiilen des Gasraumes eine Geschwindig-
keit zwischen v und v + dv hat. Nach den Regeln der Wahrscheinlichkeits-
rechnung findet er dann unter den gemachten Voraussetzungen einen Wert

2%

h ——
vi.e P.do.

a*Vr
Hierin igt W das Verhiltnis der Anzahl dn der giinstigen Fille unter

der Anzahl n der mdglichen Fille, wenn dn die Zahl der Molekiile, deren Ge-
schwindigkeit zwischen v und v + dv liegt, und « eine Konstante ist.

16. Ableitung des Maxwellschen Gesetzes der Geschwindigkeitsverteilung.
Die Ableitung nach den Grundsitzen der sfaistischen Mechanik mbge eingehender

W=~

in Lehrbiichern der theoretischen Physik nachgelesen werden; gsie sei aber kurz

1) Es ist nimlich (m — #)*>>0, oder m® +n?>>2mn oder 2m? 4+ 20 >>m? 4 n?
m? 4 n? m -+ my®
+ 2mn oder 3 VA 2 v .

§ 183, Kinetische Wirmetheorie 587

angedeutet, da wir bei spiteren Betrachtungen eine gewisse Vertrautheit mit den
zu ibr fihrenden Gedaukengingen voraussetzen wollen. .

Die Komponenten von v nach den drei Koordinatenrichtungen seien &, #, £,
so dad gilt v? = £* + %* + {*. Fassen wir einen hestimmten Zahlenwert von &
ins Auge, mehmen wir efwa den Wert £ — 300 mfec = 3 - 10* cmjsec (cal),
und betrachten eine wenig davon verschiedene Geschwindighkeit £, etwa § ~
3,0004 - 10* em/sec, so daB & — £ = AE in unserem Zahlenbeispiele den Wert
0,0004 - 10* cm/sec anuehmen wiirde, so ist AE ,klein* gegen £ und §,. Die An-
zahl # der in dem betrachteten Gasranme vorhandenen Molekiile ist in jedem Falle
sehr groB zu denken. Wir wollen nun fragen, wie viele von den n Molekiilen des
betrachteten Gasraumes Geschwindigkeiten besitzen, deren Werte zwischen den Ge-
schwindigkeiten £ und & liegen, oder kitrzer ausgedriickt, wie viele von den » Mole-
kiilen innerhalb der, Geschwindigkeitsstufe* A £, liegen. Diese Anzahl ist desto groBer,
einen je groBeren Werthereich die ,,Stufe* AL umfaBt. Wihlen wir A% sebr klein,
go ist offenbar die Anzabl der Stnfenhreite AE proportional; denn die Anzahl kann
sonst nur noch von dem Werte £ abhiingen, dessen GriBe aber desto mebr als unver-
snderlich betrachtet werden darf, je kleiner AE gewshlt wird. Im Anschlusse an un-
ger herausgegriffeues Zahlenbeispiel wiirde das also heiBen, daB innerhalb mmdﬁ..mm.
schwindigkeitsstufe von AE = 0,0001 - 10* cm/sec nur (n#herungsweise) der vierte
Teil der Anzahl Molekiile liegen wiirde wie innerhalb der oben betrachteten Stufe A%
= 0,0004 - 10* cel. Die Anzahl §; der Molekiile innerhalb einer betrachteten Ge-
schwindigkeitsstufe wird sich nun weiter &ndern miissen, wenn die Anzahl der (Gas-
molekiile im betrachteten Raume andere Werte annimmt. Wiirde z. B. » auf den.
9, 8, 4 usw, fachen Wert wachsen, so miiBte offenbar auch J; im gleichen MaBe
auf die 2, 3, 4 usw. fache Anzahl wachsen. Es ist also d; auch » proportional. —
SchlieBlich wird J, nur noch in irgendeiner Weise von dem Werte n.wmw.m.oum.ma ins
Auge gefaBiten Geschwindigkeit £ abhlingen milssen. Eine Qmmcrﬂum_mw@;mmgm.o
At = 0,0004 - 10* cel wird eine andere Anzahl d; Molekfile umfassen, wenn wir
£ = 8. 10* cel ins Auge fassen, als wenn wir vom Werte £ = 3 - 10° cel aunsgehen.
Wir dirfen daher schreihen: &, — # - f(E) - Ak, worin f(£) eine vorlaufig voll-
kommen unbestimmte Funktion von £ ist, welche der Abhiingigkeit der Anzahl d;

von £ Rechnung trigt. — Es ist also f(£) - Af = ﬂ” der Bruchteil von der Gesamt-

zahl » der beobachteten Molekiile, deren Geschwindigkeitskomponente in der X-
Richtung innerhalb der Geschwindigkeitsstufe AZ cm/sec liegt; f(&) wiirde daber

der Bruchteil W von der (Gesamtzahl # der Molekiile sein, deren Geschwindigkeits-

komponenten in der X-Richtung innerhaib der Geschwindigkeitsstufe AE =1 em/sec,
also von & em/sec bis (E + 1) cm/sec liegen wiirde, — Entsprechend sei x.?b der
Bruchteil der Molekiila, deren Geschwindigkeitskomponenten in der ¥-Richtung
innerhalb der Geschwindigkeitsstufe A ¢ = 1 emjsec, von n cm/sec bis (4 + 1) em/sec,
liegen wiirde, und f(¢) der Bruchteil, deren Geschwindigkeit innerhalb der Ge-
schwindigkeitsstufe A ¢= 1 cm/sec, von ¢ em/sec bis (¢ + 1) emjsee, fallen witrde. —
Die Anzah! der Molekitle, welche zugleich in die Geschwindigkeitsstufen A und
Ay fallen, ist kleiner als &, — n - f(§) - Af oder .m» =n-fin) An. Es war
m_ — f(n) - An der Bruchteil von einer bestimmten ins Auge gefaBten Anzabl =
der Molekiile, von dem wir angenommen haben, daB sein Nmﬂouﬂawﬁ \.g -An
unabhiingig von der Anzahl n der jeweils ins Ange gefaBtem Molekiile ist. Soll
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daher eine gewisse. Anuahl &, Molekille zugleich in den Geschwindigkeitsstufen
Ag und Ay liegen, so kommt als Ausgangszahl zur Berechnung der Anzahl in
der Geschwindigkeitsstufe Ay nur die Anzahl §, Molekile in Frage, welche
schon in der Stufe Af liegen. Es ist daher §

.m:uump.l:v.bd. oder mﬁ.lla.x.mmv.\.?v.bm.ba.

In leicht verstindlicher Fortsetzung dieses Gedaukenganges ist daher die (Gesamt-
zahl der Molekiile, welche zugleich in den Geschwindigkeitsstufen A%, Ay und

Af liegen,
s =g - F(OBE=n-F(&) - f(n) - (8 - BE-An- AL
Wir schreihen noch fiir 5, = An. Dann ist also
Br=n-f(&) f(n)  F(§) - Ak~ An- AL

die Anzahl der Molekiile, welche gleichzeitig in den Geschwindigkeitsstufen A,
An und A{ liegen. — Diese Anzahl An kann man pun nach einem Gedanken.
gange von Maxwell noch einmal auf andere Weise berechnen. Denken wir uns
die Geschwindigkeitskomponenten £, n, ¢ als Punktkoordinaten in ein riumliches
rechtwinkliges Koordinatensystem eingetragen, so ist durch ein bestimmtes
Woertetripel £, #, { die Lage eines bestimmten Punktes innerhalb des Systems
eindeutig hestimmt. Dieser Punkt bhat vom Koordinatenanfange die Entfernung
Ve + 4® + £ Diese Wurzel hat aber nach der Grundbedeutung der £, %, ¢ den
Wert v. Duch unsere Konstruktion wird also durch jedes Wertetripel &, 4, ¢
ein Punkt des Raumes innerhalh der Koordinatenehenen einer Geschwindigkeit v
so zugeordnet, daB seine Entfernung vom Koordinatenanfange gleich der Ge-
schwindigkeit ist. Fassen wir ein Raumelement A% . An - A des Raumes zwischen
den Koordinatenebenen ins Avuge, so liegen innerhall des Raumelementes die
Punkte, deren zugeordnete Geschwindigkeiten innerhalb der Geschwindigkeits-
stufen A&, Aq und A¢ zogleich liegen. — Beschreiben wir nun mit den unver-
dnderlich gehaltenen Halbmesser v und v 4+ Az um den Koordinatenanfang Kngel-
flichen, so schlieBen diese eine Kugelschale der Dicke Av ein. Innerhalb dieser
Schale liegen also alle Punkte, die den Geschwindigkeiten der Stufe Aw zuge-
ordnet sind. Zu ihnen gehoren anch die Punkte innerhalb des vorhin betrachteten
Parallelepipeds AZ- Ay . A¢f, da es in die Schale bineinfallt. — Wir wollen
nun mit # - F(n) - Av die Anzahl der Geschwindigkeiten bezeichnen, die in die
Geschwindigkeitsstufe Av fallen. Ihre Anzahl ist in dem Verhltnisse grofler wie
die Anzahl der Raumpunkte, die zugleich den Geschwindigkeitsstufen AL, Ay
und A{ zugeordnet sind, zu der Punktzahl im Raume innerhald der Kugelschale
vom Halbmesser v und der Dicke Ay, Unter der Voraussetzung sehr kleiner Werte
von Av darf man fiir die letztern schreiben 4mv?Aw. Das Vérhiltnis der
Punkte in zwei Réumen kaun gleich dem Verhsltnisse der Rauminhalte selbst ge-
setzt werden. Also gilt :

n- Flo)Av _ d=mviAp .
n- f(8)-f{n) f(2)- A .D_._..Dwf.l AL Aq- At
Daraus m&mn_ W%%u = 1) - f(n)- £(®)
.m4 2 3 2
oder - C\m +n ..Tmuﬂwﬁv.ﬂﬁdv.l@.

IR

T
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A
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Die linke Seite ist eine Funktion der Summe won den Quadraten von m... L
und ¢. Daher kann die Funktion f nur eine Exponentialfunktion von den A:«ﬁ.pu.
derlichen £? usw. sein. Damit der Wert vou f fiir mwn_ﬁ. groBe Werte der d.,onmummT
lichen verschwindet, mu der Exzponent negativ sein. So darf man allein setzen

.

_&
flE) =Ad-¢ « )
) m Ao ) wd ()= 40t AP
&
fley=4.¢

Hierin bestimmt sich die vorlaufig noch ginzlich unbestimmte Konstante 4 mE._.nr
die Bedingung, daB die Gesamtzabl n aller Molekiile die Summe aller Molekiile
ist, deren Komponenten £ zwischen — oo und + o0 liegen. Es muf also gelten

n = 2nf(§AL
&
oder, da die Summe wegen der stetigen Anderung in ein bestimmtes Integral iibergeht,
+ b + Q| W
n ﬂ.\.s -A-¢ @dE oder Hnu.h,\”m g,
Nach den Regeln der Integralrechnung hat das bestimmte Integral den Wert
«Vm. Damit folgt 4 1
cVn
4 2 I_m
=~ -viee

¥ Yz
- Die Anzahl der Molekiile in der Geschwindigkeitsstnfe dv ist somit

und damit Humeu =

4 i
dn—=n-Fv) -dv=mn- Vs vioe @ .dv.
Die Wahrscheinlichkeit W, daB ein Molekil die Geschwindigkeit v besitat, ist dem-
. i ‘ :
nach W= 2 8.7 g

" Y .

17. Wahrscheinlichste Geschwindigkeit. Die Wahrscheinlichkeit W ist

also der Geschwindigkeitsstufe dv proportional. ﬁw.mummn ir.. &w = 1 cm/zec
setzen (was angeniilicrt zuliissig ist), so wiirde die mit dv E::Grﬂ.ﬁ.ﬁm Funk-
tion von v die mathematische Wahrscheinlichkeit darstellen, daB ein betrach-
tetes Molekiil gerade eine (feschwindiglkeit zwischen v cm/sec und (v + 1) cm/sec
besitzt. In der Formel auf der rechten Seite ist « eine vorliufig noch unbe-
stimmte Grofé. Die Zahl dn = - W ist mit der Bedeutung von &a die bam-
zahl unter den n Molekillen des Gasraumes, welche Geschwindigkeiten zwi-

schen v und v + dv hesitzen. Trigt man die Werte von v als Ordinaten in

ein Koordinatensystem ein und wihlt als Abszissen das Verhiltnis m_ $Q er-
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hilt man das Bild ‘n Fig. 594. Die Ordinaten dieser Linie sind in ihrer
Liange ein MaB far die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Molekiil in der Geschwindig-
keitsstufe 1 cm/sec von der Geschwindigkeit o ab gerechnet liegt. Fin Flichen-
streifen, Wie er in der Figur gestrichelt gezeichnet wurde, zwischen den Or-

dinaten zu den Abszissen m und %ﬁ der Abszissenachse und der Bildlinie

stellt seinem Flichenbetrage nach den Zahlenwert der Wahrscheinlichkeit
. dar, daB ein einzelnes bestimmtes Molekiil die
I Geschwindigkeit zwischen v und v + dv be-
sitzt. Wir sehen, daB die Kurve einen héch-

sten Wert von iiber 0,8 fiir m = 1 hat. Der
1 grifte Wert, den der mathematische Zahlen-
wert fir die Wahrscheinlichkeit iberhaupt

\ annehmen kann, ist 1. In diesem Falle wird
die Wahrscheinlichkeit zur Sicherheit. Wire

\ daher fir — =1 die Ordinate nicht 0,8, son-

o
\ dern 1, so wiirde das heiBen, die Wahrschein-
lichkeit, dafl die Geschwindigkeit eines belie-
: . — bigen betrachteten Molekiiles zwischen « und
0 1 uﬂm 2 3 e+ 1 liegt, ist Sicherheit, oder anders aus-
gedrilckt, alle Molekiile haben eine Geschwin-
digkeit zwischen « und « + 1. Da nun unser
Zahlenwert den Wert 1 nicht erreicht, thm aber nahe komms, so bedeutet
das fir ein beliebiges betrachtetes Molekiil, daB recht wahrscheinlich der Zahlen-
wert seiner Geschwindigkeit in der Nihe des Wertes « liegt. Es hat daher « die
Bedeutung der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit. Erinnern wir uns

non, daB mw,,l.. W den Bruchteil von der Gesamtheit der # Molekiile angibt,

deren Geschwindigkeit in der Stufe dv von v an gerechnet liegt, und beachten

wir, daB die Fliche zwischen der Ahszissenachse und der Wabrscheinlichkeits-

kurve dem groBten Anteile nach in der Nihe des Hochstwertes von m an-

geordnet ist, so konnen wir ersehen, daB bei weitem die Mehrzahl der Mole-
kiile Geschwindigkeiten in der Nihe von » — ¢ haben mu8. Nur wenige
besitzen die doppelte Geschwindigkeit, noch weniger die dreifache. Das Max-
wellsehe Verteilungsgesetz der Geschwin digkeiten Iehrt daher zu-
nichst, daB unser stillschweigend oben (unter 1.) gemachter Ansatz, nach dem
fiir alle Molekiile eine gleiche mittlere Geschwindigkeit ¢ angenommen wer-
den sollte, so sehr von den wahrscheinlichen Verhiltnissen nicht abweicht
18. Mittlere Geschwindigkeit. Wollen wir nun die mittlere Ge-
schwindigkeit berechnen, so miissen wir alle Geschwindigkeiten fiir die
n Molekiile addieren und dann durch # dividieren. Wir miissen also bilden

B M.ems 4 -z
== M%.eﬂ.lﬂ Meu.mn&eﬁ
n aVr

Fig. 594. Maxwellsches Gesstz der
Geschwindigksitaverteilung,

]
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Die letzte Summe geht in ein Integral tiber, da v stetig verinderlich ist.

7= p!.\.eu.mswqﬁe.
e .
Nach den Regeln der Integralrechnung erhélt man
- 2o
= |d\|;uﬂ..

Es ist also die mittlere mmmorﬂwnmmmwﬁ.m groBer als die wahz-
scheinlichste Geschwindigkeit, wie auch schon in Fig. .wwn.m die unsym-
metrische Verteilung der Fliche um die Ordinate zur Abszisse augenschein-
lich lehrt. . :

Um AnschluB an unsere Zahlenwerte 6, = J/z* zu gewinnen, berechnen
wit noch das mittlere Geschwindigkeitsquadrat in Zhnlicher Weise. Hs Ist

ot - - Sat

s van 4 vt T odp =22

n.ll .—\m 2
1]

Daher ist

n )
Damit wird der quadratische (energetische) Mittelwert derGeschwindigkeit
to=Vr—aVE.

Diese Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen den nunmehr aus-
einanderzuhaltenden Geschwindigkeiten.

Fiir Wasserstoff war ¢, — 1845 —— . Daher ist die wahrscheinlichste

sec
‘Geschwindighkeit aﬂa&\wﬂumom% und diemittlere Geschwindigkest
- 2 3 m
v nhﬂﬁoim" HdDOmlmlou.

V=
19, Mittlerse Weglinge und StoBzahl. Fir die folgenden .Hiiow&ﬁmm:
soll nur der Weg angegeben werden, da die Ableitung der hier angegebenen
Gleichungen fiber den Rabmen des vorliegenden Buches Eﬁmﬂmm..mr&. o
Die sogenannte mittiere Weglinge A der Molekiile, d. h. die Strecke, Em ein
Molekill durchschnittlich zwischen zwei aufeinanderfolgenden NﬁmmEEm..umﬂonmu
mit einem anderen Molekiile frei zuriicklegt, kann aus der inneren w.ﬁw.mum 7
(s. 0. 5.), die durch Beobachtung gemessen wird, berechnet werden. m,ﬁmo M_u.%
diesen beiden GroBen besteht die folgende Gleichung 5 = 0,30967 -7 - 4 - M.
Hierin bedeutet M die Masse der Volumeneinheit und ¥ m.E oben berech-
nete mittlere Geschwindigkeit der Gasmolekiile. Aus der Gleichung folgt
A= T
0,30967-9. M
Dividieren wir die mittlere Geschwindigkeit durch &mmm.u.u Sﬂw; , B0 er-
erhalten wir die StoBzahl S, d. h. die Anzahl der ZusammenstoBe eines Mole-
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w.m_mm mit mqmmﬁmua,m_owg anderen Molekiilen in einer Sekunde. Wir geben
| hierunter nur einige, mit Hilfe der Formeln berechnete Werte an:

__ mittlere Weglinge StoBzah!

Wﬂwﬂﬁﬂwﬂmm e e e e e _ 0,0000185 cm 9 430 000 000
e e . e e e 0,0000099 cm 4 065 000 000
Wo_u—mn—ﬂmow m C e e e e e e 0,0000106 cm 4 760 000 000

yd ... .. ... 0,0000088 cm 6 510 000 V00

Querschnitt ist, und je dichter die Molek
wuu&:. N der in der Raumeinheit enthaltenen Molekiile und dem Radius ¢
eines einzelnen, als kugelférmig angenommenen Molekiiles in der Bezichung

3
A= 16 Nmp?®

NoE?.:H_mml“ man ein Gas durch moglichst groBe Druckkrifte und unter
>uﬂm.=mﬁ_m niedriger Temperaturen moglichst stark, so kdunen wir annehmen
mmm sich dann die Molekiile bis zur unmittelbaren Berithrung genihert ?»?E‘
Ein jedes .Eo—mwﬁ befindet sich in diesem Falle (bei kubisch gedachter An-
ordnung) in einem Elementarwiirfel eingeschlossen, dessen Seitenkante die

Die mittlere Wegliinge der Molekille ist uwm so kleiner, je groBer ihr

Linge 2¢ hat. Das Volumen F des zusammengedriickten Gases besteht dann -

aus so vielen derartigen Elementarwiirfeln, als Molekiile vorhanden sind. Dar-
aus folgt ¥ = 8Ng® In den beiden letaten Gleichungen sind ¢ und N die
emnzigen Unbekannten, die sich demnach berechnen lassen.

) wo.. chmogw&marm Zahl. Die letzten Uberlegungen sind zuerst von dem
owgw.ﬂ.m_ogmo_umu Physiker Loschmidt 1865 ansgefiihrt worden, und von jhm
umrwmn auch die ersten Berechnungen der Werte hLer, Losch midt fand als an-
geniherten 4.43_" fir den Durchmesser eines Luftmolekilles 8 - 10-% cm. Die
Puu..mE der in einem Kubikzentimeter enthaltenen Gasmolekiile bei Atmo-
sphiirendruck und bei einer Temperatar von 0° C berechnete er zu ungefihr
N = 20 . H 0%%. Diese wichtige Zahl hat man die Loschmidtsche Zahl genannt
Sie ist spiter mehrfach nach sehr verschiedenen Methoden bestimmt ioﬁmon.
Als den ersten recht zuverlissigen Wert muB mwan den von Planck?) voanr..
neten Wert von N =278 .10" betrachten (§ 370). Im Grammolekiil eines
Qmm_mm.m befinden sich 22 410mal so viel Molekiile, da ein Grammolekii] 22410 ccm
m_.ww.EEﬁ (8. 437). Das witrde die ,Loschmidtsche Zzahl fiir das Grammole-
kil .mwum . Ho.mw ergeben. Diese Zahl ist von etwas allgemeinerer Bedeutung,
mm sie auch ..m_m Anzahl der Molekille im Grammolekiil (Mol) eines festen omﬁ”
fliissigen Noﬁmwm. angibt. Man nennt sie (nach suslindischem Gebrauche)
Em.uanmm neuerdings die Avogadrosche Konstante. Ihr bester Zahlen-
wert scheint (nach einer elektrischen Methode) zu sein M = 60,6 - 10 (Milli-
kan). — Mit diesem Werte und der oben angegebenen Eﬁﬁoﬂmﬂ Weglinge

1) Max K. E. Planck, geb. 1858 in Kiel, Pr i i

. A . , Profeszor der Physik an der Universitiit

Wmu—:“m Seine m_onmnuﬁum@n.mwmﬁaowg gsich in erater Linie auf die theoretische Physik
esonders auf dem Gebiete der Thermodynamik. Nobelpreistriger von 1918. .

ile aneinander liegen; sie steht zur

o

J A

1
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berechnet sich aus der Gleichung des vorletzten Ahsatzes fir 2 der Durch-
messer eines Wasserstoffmolekiles zu 2¢ = 2,18 - 10~ cm. — Da ein Mol
Wasserstoff 2 - 1,0077 g wiegt, ist die Masse eines Wasserstoffatomes
1,0077 : 60,6 - 10** = 1,662 . 10-* g,

91. Die Theorie der Energiequanten. Daa Maxwellsche Geschwindigkeits-
verteilungageaetz und das Gesetz der gleichméBigen Energieverteilung hahen, wie
im vorigen (oben 11.) auseinandergesetzt worden ist, Folgerungen ergeben, die
durch die Erfahrung in weitgehender,und man kann wohl sagen glinzender Weise
bestitigt worden sind. Und doch lagern, wie Loord Kel vin es ausgesprochen
hat, Wolken auf dem Glanze der Erfolge dieser Gesetze. Schon bei der Zahlung
der Freiheitagrade ergeben sich mancherlei Unstimmigkeiten. Die Elektrizitats-
und Wirmeleitung in Metallen hat in der Theorie der Elektronen (§ 358) mit
grofem Erfolge diesen kleinsten Bausteinen der Materie eine wichtige Rolle als
Trigern der Wirmeenergie zugeteilt, die weiterhin darch die Erscheinungen
der Licht- und Wirmestrahlung und ihrer Beeinflussung durch elektrische und
magnetische Felder als sicher erwiesen worden ist. So miiBten in aller Ma-
terie neue, und zwar wie die ungeheure Mannigfaltigkeit der Spektrallinien
erweist, ungemein viele Freiheitsgrade von Elektronen hinzutreten und die
spezifische Wirme infolge ihres Mitzahlens bei der gleichmiBigen Energie-
verteilung hher erscheinen lassen. Dies ist aber erfahrungsgemiB sicherlich
nicht der Fall. Es hat sich vielmehr in einer groBen Zahl wichtiger neuer
Untersuchungen von Kamerlingh Onnes?) sowie von Nernst®) und einer
Reihe seiner Schiller herausgestellt, daB, wihrend das elektrische Leitungs-
vermdgen von Metallen bei tiefen Temperaturen mit der Anniherung an den
absoluten Nullpunkt auBerordentlich ansteigt, die spezifische Wirme derselben
gegen Null hin konvergiert (§ 137). Uberhaupt sind die lange bekanuten Ab-
weichungen vom Dulong-Petitschen Gesetze und die Verinderlichkeit der
Molekular- und Atomwirme mit der Temperatur nicht mit einer Gleichvertei-
lung eines kontinuierlichen,,Energiefluidums® zu erkliren gewesen. Vollends in
der Strahlungstheorie hat die theoretische Verfolgung des Gesetzes der gleich-
miBigen Energieverteilung zu unmdglichen Schliigsen gefiihrt, nimlich zu der
Lord Rayleighschen Strahlungsformel, welehe zwar in dem langwelligen
Gebiote der Strahlung eine angeniiberte Giltigkeit besitzt, fir das gesamte
Spektram aber zu unméglichen Folgerangen fihrt (§ 370). A

Den Weg, welcher aus diesen Schwierigkeiten herausfiihrt, hat fiir die
Strahlungstheorie Max Planck gewiesen. Er ist in strenger Verfolgung dieses
Weges zu seinem berithmten Strahlungsgesetze gelangt, welches allen mo-
dernen Messungen in glinzendster Weise gerecht wird (§ 370) und in An-

1) Heike Kamerlingh Onnes, seit 1982 Prof. in Leiden; er ist auch dadurch be-

kannt, daf er 1879 w. 1880 in Groningen den Foucaultschen Pendelversuch in bis-
her uniibertroffen sorgfiltiger Weise durchfibrie. Fir die Verfliiseigung von Hslinm

(8. 566) erhielt er den Nobelpreis.
2) Walter Nernat (geb. 1864), Prof. der theor. Chemie in Berlin; Nobelpreistriger

von 1921; 1923 zum Priigidenten der Phys.-Techn.-Reicbsanstalt (3: 425) ernannt.
Grimsehl, Physik. I Grofe Ausgabe. 6. Aufl 38
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wendung der gleichen Uberlegungen auf die spezifische Wirme der Materie
ist es Albert Einstein') gelungen, auch hier die Theorie der Erfahrung

anzupassen. Im folgenden kann nur kurz auf die leitenden Gesichtspunkts-

eingegangen werden.
Planck brach, um zu einem brauchbaren Strahlungsgesetze zu gelangen,

mit der Vorstellung eines Energiekontinuums und filkrte als einen vollig neu-

artigen Gedanken den ein, daB auch die Energie wie die Materic oine stomi-

stische Strukbur besitat, indem sie sich quantenhaft an die materiollen Ogzil-
latoren verteilt, aus denen gemi8 den Erfahrungen der Spektralanalyse jeg-
liche Materie aufgebaut ist. Und diese Vorstellung soll nun nach Einstein
nicht allein fiir die Schwingungszentren der Strahlung, sondern auch fiir jedes
energieaufnehmende Gebilde, also auch z B. fir die fortschreitende Energie
der kleinsten Teilchen aller Kérper, kurz fir alle Bewegungsfreiheiten gelten,
welche den Wirmegehalt aufnehmen, welcher Art diese auch sein mbgen.
Sehon die Eirifihrung dieser Hypothese unter Beibehaltung des Gesetzes von
der gleichmiBigen Energieverteilung fiihrte zu wichtigen, vorher nicht zu er-
haltenden Einklingen zwischen Theorie und Erfahrung. So wurde die oben-
genannte Schwierigkeit der Verinderlichkeit der spezifischen Wirme und
ihrer Anniherung an den Nullwert bei tiefsten Temperaturen wenigstens in
qualitativer Hinsicht aufgeklirt. Bestehen bliehen dagegen in Hinsicht der
spezifischen Wiirme noch maunche quantitativen Unstimmigkeiten und vorallem
die Schwierigkeit der Verteilung der Strahlungsenergie tibor die Wellenlingen.
Um hier einen rettenden Ausweg zu finden, machte Planck die zweite, weiter-

gehende Annahme, die einen Bruch mit der Gleichverteilung der Energie be-

deutet, nimlich die Annahme, daB die Grofle des an einen Oszillator gehen-

den Energiequantums ¢ nicht eine Konstante ist, sondern von der Eigenfte.-.

quenz (der Schwingungszahl) v des Oszillators abhingt. Indem Planck ¢ und
v einander proportional, als & = hv ansetzte, gelangte er zu seinem mit der
Erfahrung ausgezeichnet iibereinstimmenden Strahlungsgesetze. Die Fin-
setzung dieses Wertes fiir -das Energiequant in die statistisch auf Grund der
Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung sich ergebende Formel fiir die mitt-
lere Energieaufnahme eines Oszillators, eines Teilchens (bzw. eines Freiheits-
grades) zeigt alsdann, daB ein Teilchen mit kleinem v, d. h. langsamer oder
gar keiner Eigenfrequenz, sich hinsichtlich der aufgenommenen mittleren
Energie wie bei einer (leichverteilung derselben verhilt, wihrend es einen
um 80 geringeren Energiebetrag, aufnimmt, je héher seine Eigenfrequenz v
ist. Ein Teilchen bzw. Freiheitsgrad tritt also um so mekhr beztiglich seines
Anteiles an der von der Gesamtheit der Teilehen bzw. Freiheitsgrade aunfzu-
nebmenden Energie in den Hintergrund, je mehr es darch eine Direktions-
kraft an eine Gleichgewichtslage gebunden, d. h. Je fester, je starrer, je ge-
hinderter es an der Bewegung ist, wihrend es um so mehr bevorzugt wird,
je loser es ist. Fiir die Verteilung der Energie werden, wie man auch wohl

1) Prof. in Berlin (Bd. II).

e

>
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sagen kann, die Freiheitsgrade nicht gezihlt, sondern gewogen, mit einem
um so groBeren Gewichie, je loser sie sind.

“Wir wollen hier noch kurz den Weg andeuten, auf So_nrm.E aus mmp. Gruod-
regeln der Statistik herechnet werden kaunn, im.m sich mmnm Hu.mwmﬁﬁpmumm E Eum.ﬁﬂ
von P Energiequanten & auf N Energietriger im (Hleichgewichtszustande <m_u eile
wird, und in welcher Weise die Verteilung von mmu. pw.mo:#mu .Hmn%mgﬁﬁ. a ﬁwwjmum
ist. Die Energie E = P - ¢ kann sich auf N Hbmwmum?wmﬁ.ﬁ verschiedenen mummh
verteilen, die durch folgende Schemata a, b nsw, muﬁrpﬁaw é.mumou. Es _me_. owu -
weder, wie in Schems a), jeder einzelne .mmu. N Hnﬁm&.ﬁ.wmma die Gesamtienergie
anfnehmen, was insgesamt also N migliche Fille ergiht:

Ordnungspummer der Energietrager: 1 2 3 4 . L N
P: 0 0 O

0 P0G 0 . . .
Verteilungsmoglichkeiten: a)l o O Ps O . .
o 0 0 P . . .
0o 0 0 0o . . . Ps

i i i i —_ d & uod in folgender
Oder es kanv sich die Energie Pe spalten in (P Cm. und & ;
m_ownﬂ des Schemas k) verteilen, was bereits eine wesentlich mn..ummw.m Zahl von Ver
teilungsmdglichkeiten, von sog. Komplexionen (§ 168), ergiht:

o o Q@ o

Ordnungsnummer der Energietriger: 1 2 3 4 .. . N
(P 1)s £ 0o 0 . . 0

(P—1) 0 e 0 . 0

(P—1)e 0 0 & . .. 0

(P—1)¢ 0 0o 0 . &

Verteilungsmdglichkeiten: h) . (P=1) 0 0 . 0
0 (P—1) ¢ 0 0

0 (P-—1)e 0 ¢ 0

0 (P—1): 0 0 . . . &

Spaltung in (P — 2)&, 2z und (P — 2)¢, ¢, & ergiht eine wieder wesentlich hihere
Zahl von Komplexionen und so fort. ) ) . .

) me Qmmm.wuﬁpE aller Verteilungsmiglichkeiten, aller NoEw_mnﬂmeu, ist Em
Zahl von Komhinationen mit Wiederholung von N Elementen zur P N_wmma.ﬁﬁ.w:
stellt die Wahrscheinlichkeit W (S. 532) des Zustandes (§ 168) dar, daB N MH
chen die Energie E — P - ¢ enthalter. Die Komhinationsrechoung gibt fiir W den
Auadruek F+P—1)1 (N4 P!

W= N—1ipP ~ NP A

Den zweiterr Ansdruck darf man statt des ersteren bei hochzahligen N und P des-

halh setzen, weil nachher nur mit dem natiirlichen Logarithmus dieses Ausdruckes
' 38*
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gerechnet wird, und der log N/dann gegen den log (N -— 1)! vernachlissigt werden
kann, ﬁmnu sahen nfmlich in § 168, daf der log W mit der thermodynamischen
GriBe S, die wir als Entropie bezeichneten, zusammenhingt, und zwar in der Be-

ziehnng S=rklog W.

Eine Anderung d8 der Entropie bedeutet eine Anderung der Wakrscheinlichkeit.
Es ist 8 = kd (log W). Jeder Vorgang, also auch die Energieverteilung unter die
Teilchen, geht so vor sich, daB 8 und W e¢inem Maximum zustreben,

Wird der Energiegehalt E um den Betrag dE oder den #quivalenten Wirme-
betrag d@ geiindert, so kennen wir die thermodynamische Bezichung:

_ 3¢
, a5 =7
oder im mechanischen EntropiemaBe d8 = .M;Im und haben somit durch Einfthrung
der Wahrscheinlichkeit:
X dlog W 1
TdET T T

Die Erergiednderung kann nur durch Anderung der Energiequantenzahl P geschehen.

dE = ¢dP,
dlog W 1dlog W
8o daB man mmm =7 MW setzen kann.

Duarch Einsetzen des obigen Wertes fir W wird also:

(N4 Pt
Nt Pt - 1
ar —iT

d log

|-

Der log ist nun in einfacher Weise, da ja die Zahl der Energietriger N eine Kon-
stante isf, nach P zu differenzieren. Es ist nach einem Satz von Stirling:

log W = log (¥ + P)! — log N1 — log P!
= (N + P)log(N+ P) — Nlog N — Plog P,

wenn eine zum log hinzutretende substraktive Eins bei hochzahligen N und P ge-
strichen wird. Daher ist

dlogW N4 P . P N4 P
—ar —Fip e+ P) —F—lg Prlog T T — %
dlogW 1 P \ T
und lm.f = — log Mrm_ﬂ:.l = % oder bﬂllﬂmﬂ &7,
. N & 2
L A
Hieraus folgt F=F = 1
oder als Beziehung zwisehen quantenhaftem Energiegehalte E und Temperatur T
von N Energietragern: Ns
Ee=rr—n-. ,

AT e S a

. Wirmekapazitit eines solchen schwingenden Teilchens doppelt so groB ist wis die
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Die mittlere Energie eines einzelnen Energietrigers hei der Tempe-
ratur 7 istalsos” 7 77 g T

&
=V Sey
am_.luu

2 m

Behen wir nun- zu, welche Folgerungen sich ans diesem Ergebnisse der Quadten-
theorie fiir die spezifische Wiarme einer Substanz zichen lassen,

1. Je kleiner das Energiequantum ist, um so mehr nihert sich die Energie
siner stetigen Verteilung. Entwickelt man die Exponentialfunktion im Nenner
in eine Reike und ist & so klein, daB man hthere Potenzen als 1 vernach-
lissigen kann, so wird der Nenner gleich NW und U =%7. Die Gesamtenergie
ist in diesem Falle E = N% 1, ibr Zuwachs pro Temperaturgrad, d. h. die Wirme-
kapazitit im mechanischen MaBe, also ¢y= N% eine von der Temperatur unah-
hingige konstante OriBe, wie bei der Gleichverteilung kontinuierlicher Energie.
Auf die Bedeutung der in die Rechnung eingefithrten Konstanten % f8llt hier das
interessante Streiflicht, dab sie gleichbedeutend ist mit_der Anderung der mittleren
Energie I/ eines Energietragers pro Grad, d. h. mit der Wirmekapazitit eines ein-
zigen Energietrigers in mechanischem MaBs. Die Hypothesé von den Emergie-
quanten ist von Planck fiir schwingende Vorginge eingefiibrt worden. Sie muB
daher fir den Wirmeinhalt eines festen Korpers anwendbar sein. Denn das
Dulong-Petitsche Gesetz verlaugt die Vorstellung (s. oben 12.), daB die Atome

eines feston Kdrpers unahhingig voneinander Schwingungen ausfiihren und daB die

eines Teilchens im einatomigen Gase. Letstere hatten wir L'genannt (s. ohen 8.);
die Whrmekaparitdt eines Teilchens im festen Korper ist daber 27. Das Atom
des festen Kbrpers hat drei Freiheitsgrade der Beweglichkeit. Voneinander unab-
hingige Energietriger (Zustandsparameter s. oben 11) der Wirmeenergie sind die
einzelnen Freibeitsgrade der Beweglichkeit dieser Atome, oder die simtlichen Oszilla-

toren des festen K&rpers, aher als lineare Oszillatoren gezahlt. Einem solchen

kommt in mechanischem MaBe die Energiekapazitit % zu (8. oben 11.). Nach

der vorgefithrien Theorie der Energiequanten soll dieselbe Energiekapazitat & sein.
Somit gilt % =k, d. h. Die Konstanle k des Boltzmannschen Entropie— Wahr-

scheinlichkeilsgeseizes ist in nnsasgs&nﬁs.‘q@%mmamassﬁzsu mit der Energickapa-

zitdl eines linearen Oszillators. — Die vorgefithrte Behandlung der Energievertei-

lung nach der Quantentheorie ist danach fiir die Molekale eines Gases nicht ohne

weiteres anwendhar, denn deren Energiekapazitit in einem Freiheitsgrade ist nicht %
sondern % = lwl
in zwel Freiheitsgraden bewegen konuten, etwa parallel zu einer Flichs, so wire
die Wirmekapazitit eines solchen (zweidimensionalen) Gasmolekiiles w|.“m = k; fir
ein solches Gas ist daher die Betrachtung nach der Quantentheorie einfach (§ 370).
— Uber ZahlengréBen von % und L 3. § 184 und § 370.

2. Qleichverteilung der Energie ergibt sich aus der gquantentheoretischen
Formel T auch bei endlicher OriBe des Energiequantums, wenn die Tempsratar 7'

50 hock ist, daB der Exponent im Neuner aus diesem Grunde klein wird. Bei sehr.

Wiirden wir aber ein (Gas betrachten, dessen Molekiile sich nur
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hoher Temperatur ist also keine Ahweickung von dem pormalen Verhalten konti-
nujerlicker gleichverteiltor Energie zu erwarten.

3. Wird aber bei endlickem Energiequant s die Temperatur niedrig, so wird das
Verhalten ein anderes, Wihrend bei hsherer Temperatur die Energie eire lineare
Abhangigkeit von der Temperatur zeigt, wird die E, T-Kurve hei niedrigen Tempe-
raturen flacher und verliuft hei Anngherung an den Temperaturnullpunkt asym-

ptotisch zur 7-Achse, so daB also bei 7 = 0, MW == ¢y = 0 wird, denn nach 8. 583

istep=ctn. mmu._w Esist dies das oben (12.,21. und § 137) besprochene Verhalten dor
spezifischen Warmen bei tiefen Temperataren, welches sich durch eine Gleichvertsilun g
eines kontinuierlichen Energiefluidums nicht erkliren lieB, nunmehr also, chne noch
den Boden einer Gleichverteilung zu verlassen, nur durch die Plancksche Annabme
elner quantenhaften Unterteilung, einer atomistischen Struktur dor Energie seine
Aufklirung findet. Werden siner auf dem absoluten Nullpunkte befindlichen Sub-
stanz die ersten Energiequanten zugefiihrt, welche lebhaft awischen den einzelnen
Teilchen der Substanz hin und her eilen werden, so steigt die Temperatur zunichst
sehr schnel! an. Mit der Zufthrung weitersr Quanten wird das Anwachsen der
Temperatur, einem Anwachsen der spezifischen Wirme der Substanz entsprechend,
immer langsamer, bis es endlick bei konstant gewordener spezifischer Warme mit
deér zugefithrten Warmemenge proportional erfolgt. Dann hat die spezifische Wirme
ihren konstanten, der alten Theorie entsprechenden Wert angenommen.

Das genauere quantitative Verhalten der Materio heztiglich ihrer spezifischen
Wirme, sowie inshesondere dig Anwendung der Theorie auf die Gesetze der Warme-
straklung haben, wie oben bereits bemerkt, weiterhin gezeigt, daB man mit der bisher
geschilderten Theorie noch nicht auskommt, daB dieselbe vielmehr insofern einer Er-
weiterung bedarf, als auch mit dem Prinzipe der Gleichverteilung der Energie an
alle Teilchen bzw. Freiheitsgrade ihrer Bewegungen gebrochen werden muB. Diesen
groBen und kithnen Schritt tat Planck in der auf 8. 594 erwihnten Hypothese, indem er
die GroBe des Energiequantes nicht konstant, sondern & = hvansetzte. Dis oben ahge-
leitete Formel fiir die Energie cines Energietragers bei der Temperatur 7'lautet dann:

hv
hv
ET__

7=

-

Hierin bedeutet » die Schwingungszahl eines Teilchens, welches, durch Kriifte an
seine Gleichgewichistage gebunden, Schwingungen ausfithren kann,; d. h. einen
Oszillator bildet. Nur wenn die Bindung dieses Teilchens sehr locker, mithin v sehr
klein ist, nimmt dasselbe eine der (Heichverteilung bei kieinem Energiequant ent-
sprechends gréBte mittlere Energie (U =%T, wobei k = 1wm|H ist) an. Besitzt
das Teilchen aber eine hdhere Eigenfrequenz, wo das & groBer wird, so ist die
Energieaufnahme eine geringere. Diese Erweiterung der Theorie, auf welche an
dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden kann, hat sich auf den mannig-
fachsten Gebieten als ungemein fruchtbar erwiesen.

Die aus dem Verhalten der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen ex-

perimentell bekannt gewordsne Tatsache, daB der Gremzwert von mhum bei Nahe-

»
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rung an den absoluten Nullpunkt der Temperatur selbst verschwindet, d. h. daB

al
lim = = 0
r=olT

ist, erscheint hier also als eine Folge der Quantentheorie, d.i. der Vorstellung,
daB die Energie diskontinuierlich in Form endlicher Quanten an die Materie ver-
teilt ist. Der genannte, bei tiefsten Temperaturen giiltige Satz ist von W. Nernst
als ein dritter Hauptsatz der Wiarmetheorie den beiden anderen Haupt-
sitzen hinzugeffigt worden, und es sind mannigfache thermodynamische Folge-
rungen aus ihm gezogen. Eine derselben ist beispielsweise, daB das Berthelotsche
Prinzip, welches nach § 170 nur eine bedingte Giiltigkeit hat, hei der mwmoHﬁm.n
Temperatur Null genau gilt. Hier gehen also alle chemischen Reaktionen, soweit
sig dherhaupt stattfinden, so vor sich, daB die innere Energie einem Minimum zu-
strebt. Wie der zweite Hauptsatz seine Begritndung durch kinetisch-statistische
Aamw-mow&Emargﬁm?mogsm%& Betrachtung der Molekularvorginge E..?E.mu bat,
so ist dies auch mit diesem dritten Warmesatze der Fall, wenn noch die quanten-
theoretisechen Vorstellungen hinzugezogen werden,

22. Foste und flissige Korper. Die kinetische Molekularbewegung der
Wirme von festen Korpern kann naturgemiB keine fortschreitende Bewegung
sein, sondern man muf sich vorstellen, daB die Molekille oder EEEm. um
eine mittlere Gleichgewichtslage schwingen (s. oben 11. u, 12). In dieser
Lage halten sie sich gegenseitig durch anziehende und abstoBende Ew-m_.ma_mmf
krifte fest im Gleichgewichte. Bei Warmezufuhr wird die waowﬂ_mum_mga
der Schwingungen griiBer, damit wichst die morﬂmhmﬁummﬂm_wm. Die Mole-
kiile gehrauchen mehr Platz, und der erwiirmte Korper dehnt sich aus. Wird
der Schmelzpunkt erreicht, so wird die Bewegung teilweise zu einer fort-
schreitenden, die Molekiile kinnen ihren Platz verlassen.

Bei Fliissigkeiten hingegen sind die Molekille in wilzender und fort-
schreitender Bewegung, die aber nicht groB genug ist, daB die Molekiile H_H_S
gegenseitige Anziehung tiberwinden. Zwar kinnen die 3oumw¢_m der Flitssig-
keiten schon bei Einwirkung geringer Krifte ihre gegenseitigen Stellungen
vertanschen; aber infolge der dichten Lagerung und der hiinfigen Zusammen-
stdBe entfernen sie sich bei der Wirmebewegung nur wenig und langsam
von ihrem Platze. Die-Annahme einer fortschreitenden Bewegung wird durch
die Erscheinung der Diffusion (§ 129) gefordert; denn auch Fliissigkeiten &m.mu-
dieren, allerdings im Vergleiche zu Gasen auBerordentlich Hwnmmm._@ mE.n,WmE-
ander. Die Diffusion, wenn auch erst fiach Jahren erkennbar, ist m.wu_mmu.m
auch fiir einige feste Korper nachgewiesen worden, z B. von QwE in Blei.
Daraus geht hervor, daB auch hei festen Kérpern ein duBerst kleiner Bruch-
teil der Molekiile sich in fortschreitender Bewegung befindet. Es ist das der
Teil der Molekiile, die durch einen zufillig sehr starken Sto8 von ihrer Gleich-
gewichislage losgerissen wurden, :

Ferner zwingt die Verdunstung der Fliissigkeiten (and Eua.r wmm_ﬂ. mmmwou
Kérper) zur Annahme einer fortschreitenden Bewegung., Wenn die in unmittel-
barer Nihe der Oberfliche sich bewegenden Molekiile sinmal aus dem An-
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- gichungsbereiche der Nachbarmolekiile herauskommen, also die Oherfliche

durchbrechen, so entweichen sie als Gasmolekiile in den iiber der Fliissigkeit
befindlichen Raum. Denken wir uns den freien Raum tiber der Flissigkeit
geschlossen, so wird dieser Raum allméhlich mit immer mehr Gasmolekiilen
gefiillt, die pun gegen die Wandungen des GefiBes und aufeinander stoBen
und so teilweise wieder in die Flissigkeit zurlickgetrieben und dort festge-
halten werden. Nach einiger Zeit stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein,
indem die Zahl der in die Flissigkeit zuriickgetrichenen Molekiile ehenso
groB wird, wie die Zahl der aus ihr heraustretenden Molekiile. Dann ist der Sit-
tigungszustand erreicht. Bei Wirmezufuhr, also bei Temperaturerhhung,
wird die Geschwindigkeit der Molekiile in der Flissigkeit, daher auch ihre
Bewegungsenergie groBer. So erklirt es sich, daB die Zahl der entweichenden
Molekiile groBer wird: die Verdunstung wird stirker. Ist endlich die Ge-
schwindigkeit der Molekille durch Wirmezufuhr so weit gesteigert worden,
daB die Molekiile sogar-den ganzen Druck der iiber der Flissigkeit lastenden
Luft iberwinden, so siedet die Fliissighkeit.

23. Die Schmelzwiirme ist die Menge der Bewegungsenergie, die den
Molekiilen zugefiihrt werden muB, damit die Geschwindigkeit der Molekiile
so weit gesteigert wird, daB sie ihren Platz verlassen kdnnen.

24. Die Verdampfungswirme ist die Bewegungsenergie, die den Mole-
kiilen zugefiihrt werden muB, damit sie die Arbeit leisten kénnen, sich aus
dem Anziehungsbereiche benachbarter Molekiile zu entfernen, und dann noch
die mittlere kinetische Energie der Gasmolekiile besitzen. .

25. Der Temperaturausgleich zweier Kérper durch Wirmeleitung ist da-
durch zu erkliren, daB zwei verschieden warme Korper oder verschieden
warme Teile desselben Korpers verschieden groBe Molekulargeschwindigkeiten
haben. Beim ZusammenstoBe der ungleich stark bewegten Molekiile glei-
chen sich ihre mittleren Geschwindigkeiten, also auch ihre Temperaturen aus,

26. Die Wirmestrahlung endlich, bei der der Wiirmetibergang von einem
Kérper zu einem anderen ohne fortschreitende Bewegung der Krpermolekiile,
gelbst durch den vollig leeren Raum hindurch statifindet, veranlaBt uns zu
der Annahme eines die Energieiihertragung vermittelnden, masselosen —
wenigstens nicht in bezug auf die Masse bestimmbaren — Mittels. Dieses
Mittel wird Ather oder Lichtither!) genannt. An den Ather geben die
Molektile des wirmestrahlenden Korpers einen Teil jhrer Bewegungsenergie
ab, und der angenommene Ather tibertrigt die Energie in Form von Wellen
in die Ferne. Da die Wirmestrahlung dieselben Gesetze wie die Lichtstrah-

1) Die Theorie von dem Licht&ther, welcher den gaozen Weltenraum erfillen
goll, als dem Triger des Lichtes stammt in ihrer heutigen Form von Huy gens {(§ 208).
Das Wort Ather ist dem Grischischen entnommen nnd hezeichuet in der griechischen
Philosophie die ohere Luft, Himmelsrazm und Licht zugleich; bei Aristoteles ist der
Ather der feinste Stoff, der den Himmelskorpern als Substrat dient; pach Proclus
ist er Weltseele und Lichtstoff zugleich. Giordamo Bruno setzt den Ather dsm
leeren Raume gleich; naeh ihm ist der Ather das einigende Band der Kdrperelemente,

ke
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lung hefolgt, so verschieben wir die singehende Wmm?.mnr.zum auf spiter und
bebandeln diese Vorginge erst nach der Lebre vom Lichte. Hier sei nur
noch erwithnt, da8 man die Gesetze der Wirmestrablung wie der Lichistrahlung
auf die Fortpflanzung elektromagnetischer Wellen zurickfithrt (§ 358).

§ 184. Die Brownsche Molekularhewegung.

Als eine wunderschone und anschauliche Bestiitigung der Anschanung
von der kinetischen Natur der Wirme und der Giltigkeit des Gtesetzes der
Energieverteilung im thermodynamischen Gleichgewichte w&m sich die soge-
nannte Brownsche Molekularbewegung erwiesen. Der englische wc.SEwﬁ
Brown machte schon im Jahre 1827 suf die Bewegung aufmerksam, die unter
einem stark vergréBernden Mikroskope duBerst kleine, in mE.mE H.J_mm.,_._mwﬁwm-
tropfechen schwebende Korperchen zeigen und die jedem .E.#wﬁﬁo?#mu be-
kannt ist. Die Bewegungen bestehen in vollig =E.mm.m.§m?m3 Hin- und Her-
verschiebungen der Korperchen und einem mEEmESwﬂw Foriwandern unter
fortwihrenden Zuckungen. Je kleiner die Teilchen mE.m , desto lebhafter
scheinen ihre Geschwindigkeiten. Die Bewegungen sind leicht zu .‘cmodmnr_mmuw
Kornchen jeder Art und Herkunft zeigen bei mmﬁ._mmgmmw Hﬂm_uwm\”; diese
wimmelnde Unruhe; etwa kleinste Spuren von Pigmentfarben, wie Bein-
schwarz oder Karminrot, lassen sie bei starker VergrtBerung gut .S.Wmsumn._.
Am besten kann sie mit dem Ultramikroskope (5. dieses) an ultramikroskopi-
schen Metallteilchen, etwa Goldsolen'), gezeigt werden. w..wm eo.nnrmﬂm:wow.
messern tber 0,004 mm hért sie praktisch auf. Sehr schon ist die Bewegung
tibrigens auch in Luft an darin schwebenden kleinsten Teilchen, etwa den
Esrperchen von Tabakrauch, zu beobachten. i o

Als Erklirung fiir diese Beweguugen hat sich nun _umﬂ.m.rw..r dall sie ﬂ.m__“mu.
nichts als eine Art fortschreitender Molekalarbewegung mz.a.. .UE einem
solchen schwebenden Teilchen unmittelbar benackbarten m._mmm_.mwﬁ_u.mﬁoumwm_m
stoBen infolge ihrer Warmebewegung auf die Teilchen und teilen ihnen ihre
Wirmeenergie mit. Im allgemeinen werden sich die von allen mQ__“mu.mﬁm.mmm
Teilchen erfolgenden StiBe aufheben; bei der ungeheuren Stofizahl in einer
Sekunde ist nicht daran zu denkeu, die StoBe einzeln zu beobachten. Wir
haben aber kennen gelernt, daB unter den Molekiilen stets solche von allen
méglichen Geschwindigkeiten vorkommen, wenn auch nach dem gmwﬂm:.
schen Verteilungsgesetze die Geschwindigkeiten desto seltener <o&wmum.mb gind,
je hishere Werte sie haben. Trifft nun hin und wieder ein m_:.ﬁ.ﬁm_mm_aﬁo_m-
kiil einer besonders hohen, weit iber dem mittleren ﬂﬂ.ma_“m liegenden Qm,,
schwindigkeit auf das Teilchen, so kann dieses trotz seiner mwa stoBenden
Molekillmasse weit dberlegenen Masse doch durch den Stof eine so mwwmm
Geschwindigkeit erhalten, daB sie unter dem Mikroskope hemerkhar wird.

1) Unter ,Solen* versteht man kolloidale Metalldeungen (8. 412). Das ﬂwon&. vom
lat. sclutaus = geltst.
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Trotz der beohachteten ewigen Geschiftigkeit, der fiehernden Unruhe des
Teilchens bemerken wir nar ein langsames Fortschreiten von seiner Stelle,
da diese BtoBe villig unregelmiBig nach Zeit und Richtung erfolgen und sich
daher zum Teil in ihrer Wirkung aufheben. A. Einstein (1906) konvte
nun zuerst berechnen, um wie viel sich in einer vorgeschriebenen Zsit 7 ein
Teilchen radial von dem Anfangspunkte der Beobachtung fortgeschoben hat,
Er wendet dabei einerseits den Boltzmann-Maxwellschen Satz der gleich-
miBigen mittleren Energieverteilung im thermodynamischen Gleichgewichte

X. Abgchnitt. Wirmelehre

auf das Teilchen an. Die mittlere kinetigche Energie des Teilchens setzt er .

gleich der eines Gasmolekiiles von derselben Temperatur, also ﬁwa.ﬂ LT.

Wird die Bewegung in der X-Richtung heobachtet und ist das mittlers Ge-
schwindigkeitsquadrat der in der Richtung der X-Achse genommenen Kom-

o . ., ek 1 1 LT .
ponente der Geschwindigkeit ¢!, so ist 3 =g g me= =5 da nur ein

Freiheitsgrad (8. 582) der Bewegung in Betracht gezogen wird. Nach einer viel-
fach bestitigten Formel von Stokes (§112, 4) ist nun der Reibungswiderstand,
den eine sehr kleine Kugel in einer F lissigkeit von der inneren Reibung %
hei der gleichfSrmigen Geschwindigkeit ¢, erfihrt, 6anre,, worin » den

[

Halbmesser der Kngel bedeutet. Die Stifie treiben das Kérperchen vorwirts, .

der Reibungswiderstand hindert die Bewegung. Setzen wir noch (n. 8. 579)

fiir LT ~ wwm 3%. worin R die auf » Molekitle bezogene universelle Gaskon-

stante ist, so erhilt Einstein mit den gemachten Voraussetzungen durch
Rechnungen, auf die wir hier nicht cingehen kénnen, fiir die mittlere Ver-
schiebung Az des Teilchens in der z-Richtung und in der Zeit ¢

2LT.r v/ E7%

8- 3anr ¥ Sanrin

Agr =

Die Gleichung komnte nun durch messende Versuche nach jeder Richtung hin
bestitigt werden. Man machte von Kérpercher mit Brownscher Bewegung
in kleinen Zeitabschnitten von 0,1 Sekunden mikrophotographische Aufnah-
men und maB dann die gewonnenen Platten sorgfiltig aus. Es konnte damit
bestitigt werden, daB Az in der Tat proportional der Quadratwurzel aus der
absoluten Temperatur und dem Zeitintervalle der Beobachtung wichst, daB
es umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der inueren Reibung der
Flissigkeit und dem Halbmesser der Teilchen ist. Ferner erwies sich die
mittlere Verschiebung als unabhingig von der Masse der Teilchen, wie son-
derharerweise die Formel fordert. Die Untersuchung hat das befriedigende
Ergebnis gebaht, dab wir die Erklirung der Brownschen Bewegung als das
sichtbare Ergebnis der unsichtbaren MolekiilstoBe als villig gesichert anzu-
schen berechtigt sind. Da die Gleichung an bekannten GroBen die Gas-
konstante B und die inpere Reibung 5 der Fliissigkeit enthilt, ferner die
Temperatur T, das Zeitintervall 7, der Teilchenradins » und die mittlere Ver-
schiehung in der X-Richtung gemessen werden konnten, so liefert die Glej-

T

Eree iy

§ 184. Die Brownsche Molgkularbewegung . 603

i b ittelbare Methode, die Zahl der Eo#m_mm_m zu berech-

Mwwanow”wﬂo MMEMMM- HMMHM;E@ vorhanden Hmmnﬁr der zur Bestimmung der Gas-
’ .
wOuqu%MMwwnmwwﬁm_ow@u als’erster mit groBem wmnﬂm.% Mmbwmmrm“mmw WMMMWMMM”
i mi wnscher Beweguug ausgefiihrt hat, konn .

Mﬂmﬁﬂwwrwwcﬂ_%awpwumg w%wgrwmm: die ebenso unregelniiBig und ruckartig
erfolgen wie die [
fortschreitenden 2= S
Bewegungen der ..A < ;ﬂa.. {
Teilehen. Auch A\
fir den Betrag
.der mittleren
Drehung  hatte AN
Einstein eine 7 v
der obigen eut- |
gprechende For- - A
mel geliefert, die
vonPerrin voll-
aufbestitigt wer- R N
den konnte. In AT _ NEE ]
die Formel ging \ \\ A FE-H
ebenso wie in die Y : T
angefithrte der
mittlere Ener-

%MWM%W vwmn MMH Beweguug in einem Freiheitsgrade ein. Mit der Bestitigung

i h' der Maxwell-Boltz-
durch die Beobachtung wurde @m&&. auch X -
MWMMMOM..HM# mm_w.mo der gleichmiifligen Hﬁmumﬁgmgtamw. ma.w. mwmrmﬂww M.Mﬂmn
11.) bestiitigt. Ferner konnte unabhingig von
wﬁnmmmwmﬁwm“mwwrﬂ W, der Em_m_&_m aus dem Vergleiche von Rechnung und
en werden, ‘ . . o
W¢0¢Wn_”u~.w.ﬂ_m&m“§m%owonEumg und Messungen ist gesichert, mm_“.u_ AMH.,UMH
Brownschen Bewegungen als sichtbare Wirmebewegnng zu wmw.ﬂo %n mm. uum.
U.u Bewegungen geben uns ein Bild der mum_nrn@ma.mu Moleku m“.b oW .m_..mﬁ.
HMmmm ie m_m in allen Eigenheiter deren charakteristische Merkmale ﬂn_h_ wom
Mﬂm _uwwmwmormamb sich von den wirklichen E&mw:_warmﬁam:umﬂ_ nur Vo
z“am duBerst kleine Geschwindigkeit und ?m.m w:mm.um EE—WM“ M_Bwb _HMHMM_mm g
i her ist ein von Perrin entworfenes Bild anc .
Wﬁ._mm_wh_.mnww mmﬂ% mmw warden drei Zeichnungen wiedergegeben, iﬂ?ﬂo m_.”_mw
ummwmmmorsmn der Verriickungen, die die im FMQZ%H_M Moﬂ worWMm ..M” %wmmau
i e
i den Stellungen eines und dessel en Mastixteilcher ser
MM%MMM&MMMOM_EH %swwma. Eine von den Zeichnungen enthilt 50 aufein
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auderfolgende Stellungen eines und desselhen Teil-
chens. Die Figuren geben eine gute Anschanung von
der UnregelmiBigkeit und Verworrenheit des zuritek-
gelegten Weges. Bedenken wir aber, daf erst jede
Stellung nach 30 Sekunden eingezeichnet warde, so
wirden wir Figuren mit 30facher Eckenzah] erhal.
ten, wenn die Stellungen nach je einer Sekunde
hitten anfgenommen werden kdnnen, und hedenken
wir gar, daB in jeder Sekunde das Teilchen zahilose
Millionen von ZusammenstsBen erleidet, so geben
die Linienziige doch nur schwache Vorstellungen von
den in Wirklichkeit zuriickgelegten verwickelten We-
gen der Molekiile.

die Brownsche Bewegung ihre Natur als kinetische
Molekularbewegung durch folgende Beohachtung.
LéBt man in einem feinen Kapillarrshrehen eine Ver-
teilung kleinster Kérperchen anter dem Einflusse der
Schwere ,sich setzen” so stellt sich nach einiger Zeit
ein Gleichgewichtszustand der Verteilung der Teil-
chen mit der Héhe ein. Figor 596 it diese erken-
nen. Beobachtet wurden die kleinsten Kérperchen
einer Mastixemulsion, welche man erhilt, wenn man
eine weingeistige Mastixlgsung in Wasser tropft and
dann durch Zentrifugieren die groberen und feineren
Teilchen der Emulsion voneinander trennt. Die Teil-
chen hatten 1 g Durchmesser. (Die GroBe wird am
genauesten bestimmt durch Messung der Fallge-
schwindigkeit in Wasser; sie ist gleichformig und

einerseits durch das Gewicht der Kérperchen, an-
dererseits durch das aﬂmmamgmmm&mmg nach Stokes (§ 112, 4) vmmmEES
Die photographischen Aufnahmen in Fig. 596 wurden gemacht, indem nach
Herstellang des Gleichgowichtseznstandes das Mikroskop von einer Aufrahme
zur nichsten um 12 u gehoben wurde. Das Bild zeig im untersten Gesichts-
felde eine groBe Zahl Teilchen, wihrend die Teilchendichte schon in 24 u
Hshe auf einen kleinen Bruchteil der untersten gesunken ist.

Die Erklirung daftir ist folgende: Die in der Fliissigkeit schwebenden
Teilchen verhalten sich ganz wie die Molekiile eines Gages, mit dem einzigen
Unterschiede, daB die Gasmolekiile durch gegenseitigen StoB ihre Energie
austauschen, wiihrend hier die Teilehen wesentlich im Energieanstausche mit
den Molektilen der Flussigkeit stehen. Betrachten wir nun ejnmal einen un-
endlich hohen, uuten begrenzten Zylinder der Querschnitteinheit, der mit
einem Gase gefillt und der Einwirkung der Schwere unterworfen ist. Djese
Schwere bewirkt, daB die Bahnen der Molekiile zwischen zwei Zusammen-

¥ig. Hug.
ohon mit der Hohe,

Yerweiling der 'l'el-

Vielleicht in augenfilligster Weise aber zeigte -

E

605

B i dlinig sind, sondern nach unten mvﬂmmnw_mumm m.E.mv.m_.
MQMMMM vmwmww.ﬁﬁﬂﬂ“ mﬂ..ﬂmw Q.M Gas mu dem Zylinder tiberall m_mmorEmm_m verteilt,
so mifissen durch einen beliebigen Querschnitt wegen der mmruwﬂﬂﬁmﬁmﬂ
mehr Molekiile von oben nach unten rwun_.znn.wﬁpummu..ﬁ als _W_Emmwm rh, .a_”_..w-..*ﬂ
halb des Querschnittes mub also mit mmanm;.. me uﬁﬁw_m_mz.wsm_.w Mwmmm& M_MMJ_M . mw

rden. Das aber wird bewirken, daB hier ein j Molek
WVMWMMWMM eine griBere Anzahl StoBe erhilt als vorher. Damit m@nwmn _“WMM
die Wahrscheinlichkeit, infolge mw“nwmmm&o%Mmmumnw owmﬁm.w_sﬂw MMH_@HMMMM it

i rden, denn die er Stsle von un
MMMMW mmnmﬂwnmqwb als die Zahl der StiBe von oben. Um.n von mm.w mnwﬁmuwwm
bewirkte absteigende Strom der Molekiile erzeugt somit bald einen Mu m.N m:n-
gesetzten, dessen Stirke wiichst, je mehr die U.Egm. mit ww_amwﬁmu_u”_. Mm :
derhhe zunimmt. Nach einiger Zeit Hm_um sich mmE EM%WMMQ@M?NMM %m-

i die Zahl und die Schwers der ein . .
Mwﬂh_ﬁhﬂmwﬂ.mﬂuwgw“nwo beschaffen, daB mit Nnm_mw_ﬂmumm.u Hihe im Mﬁﬁ.&m
die Dichte und damit der Drack auf den Nﬁ:&m.u abnimmt, %ww mwﬁmg
der Molektile in einer Schicht iiber dem Querschnitte mub m&.ﬂ e Hm_:.o‘_U Jon
{TherschuB der StoBe anf die untere Fliche der m.."r.S.E.. gegenf M_. er _M HM o
im Gleichgewichte gehalten werden. Das Ergebnis dieser <m.1§ _Mmuwm mw_ e
offenbar als baromstrische Hohenformel zum Ausdruck. Diese kdnn
nach 8. 320 in der Form schreiben

="t

§ 184. Die Brownasche Molekularbeweguug

b, §
wo

.8 b,
ot log 2 —

Bedeuten » und n, die Anzahl der Molekiile in der Raumeinheit fiir
die Hohen % und hy, so kdnnen wir hierin setzen (8. 577)

cme? ny M
B, py—gs'h =2y,

;omaw.

p=g-sb=

worin g die m_mzwmmoﬁmﬁwwmnnm, s’ die Dichte des Quecksilbers und b und b,
die Barometerstinde sind. e e . .

" _ "

Wir schreiben noch wie friher (§ 183, 8.) fiir —5— == ==~ - T' = kT, dannis

p=ygsb=n-kT, p,—gs'b,=nkT.

ie Di . wir ein, 30 wird aus
Weiter ist noch die Dichte s, des Gases ny - m. Setzen s

der Barometerformel bt ke Z log ,
, YRR n
oder in anderer Schreibung
wt-g-h AN A h
y KT und n=mny-e K- T ,

n=1"1y-e

. m-M
denn nach 8. 581 n.597 gilt ﬁ = ﬂ.l T
3 .
i icht and R die universelle Gas-

fii Mol, g==m - M das Eoumm‘..ﬂo j _Gas
Wwwwguﬂmmﬁmuommu auf ein Mol, ist. Es gilt also: Die Zahi der Molekidle in

b

worin M die Loschmidtsche
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der Rawmeinheit nimmt nach dem Exponentialgesetze log nat ™o — -9 * it
) . n RT
der Hihe ab.

Genau nun wie die Molekiile eines Gases in dem betrachteten Zylinder
fallen die Teilchen der Mastixlésung unter dem Einflusse der Schwere im Ka-
pillarrohre nach unten. Genau, wie wegen der groBeren Molekiildichtigkeit
in unteren Schichten des Guses die Gelegenheit fiir ein Molekal groBer ist,
durch StéBe nach oben geworfen zu werden, wird auch fiir Stellen im Ka-
pillarrohre, wo die Teilchen sich dichter zusammengefunden baben, die
Wabrscheinlichkeit gréBer sein, daB infolge der Brownschen Wmﬂmwﬁuq
mehr Teilchen aus den Raumteilen der dichteren Lagerung auswandern als
einwandern. Es wird sich also in dem Kapillarrohre ein dhnlicher Gleichge-
wichtszustand der Verteilung einstellen miissen wie in dem Gaszylinder. Die
GréBen, welche nun in der barometrischen Hohenformel die Verteilung der
Molekiile in der Raumeinheit mit der Hohe hestimmen, sind das Qmioww my

k. T .
S Je schwerer ein

Molekiil ist, desto griiBer ist sein Streben nach unten, desto rascher wird nach
oben hin daher die Dichtigkeit abnehmen. Wahrend der Barometerdruck fiir
HEQ erst in einer Hohe von 5400 m auf die Halfte gesunken ist, wiirde fiir
ein Gas von 10000 mal so groBem Molekulargewichte der Druck schon in
0,54 m Hohe auf die Hilfte gesunken sein. J. Perrin konnte nun die Grobe
seiner Mastixteilchen wieder mit Hilfe des Stokeschen Widerstandsgesotzes
recht sicher bestimmen. Daraus kann man mit dem spezifischen Gewichbe
von Mastix berechnen, mit welcher Kraft ein Mastixteilchen nach unten strobt,
wobei natirlich der Auftrieb in Riicksicht gezogen werden muB. Damit ist
der Wert von mg in der ersten der beiden voranstehenden fettgedruckten
Formelu bestimmt, soweit er fiir diesen Versuch in H_Jumm.m kowmt. Zahlt
man nun in verschiedenen Hihen h die Anzahl #y und # der Teilchen aus,

des Molekils und seine mittlere kinetische Energie

wie gie auf den photographischen Aufnahmen erscheinen, so gind in der Glei- -

or.nnm alle @u.ommﬁ bis auf k¥ meBbar. Damit 18t sich % berechnen oder mit
Hilfe der zweiten fettgedruckten Gleichung auch g und mit diesem Werte

M= M gewinnen.

i .mO liefert die Brownsche Molekularbewegung drei voneinander unab-
héngige Emﬂuommu. die Molekiilzahl zu bestimmen. Die Ergebnisse der drei
Ema.uommn stimmen praktisch untereinander tiberein. Nach neuesten, wie es
mnrm_uﬁ zuverliissigeren Messungen von The Svedberg erhilt man als Lo-
mmrEH&mowo Zahl M = 60,7 - 10% fiir das Grammolekiil oder N — 27 . 1018
fiir 1 ccm eines Qm.mmm. Perrin hatte um etwa 16% bihere Werte erhalten.
Die Boltzmannsche Entropiekonstante folgt daraus zu k= 1,375. 101 mhnm

. v - . 3 an-p
und die kinetische Energio eines Gasmolekills bei der ahsoluten Temperatur

T = 1° abs, auf Grund der Beziehung & = 2L zu I = 2,06 . 10-16 °&-
3 4 Grad

-

.
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Noch mach zwei anderen Richtungen hin ist das genaue Studium der
Brownschen Molekularbewegung von Bedeutung gewesen. A, Einstein
konnte zeigen, daB die Aushreitung einer Zuckerlosung in Wasser, also die
Diffusion von Zucker in Wasser, von genau denselben Gesetzen heherrscht
wird wie die Ausbreitung kleiner in der Flilssigkeit schwebender sichtbarer
Teilchen, welche Brownsche Bewegung zeigen. Damit ist ein helles Licht
auf die Logungen (§ 126) geworfen. Suspensionen, Emulsionen und Lésungen
sind nicht wesensverschieden, sondern unterscheiden sich nur durch die GroBe
der gelbsten Teilchen. Die Theorie der Brownschen Bewegung ist somit zu-
gleich eine Theorie der Diffusion (§ 129) und der verwandten Erscheinung der
Osmose (§144); das van’tH o ffsche Gesetz derOsmose ist daraus leicht ableitbar.

SchlieBlich aber ist die Brownsche Bewegung auchk hedeutungsvoll ge-
worden fiir eine schirfere Auffassung des zweiten Hauptsatzes der me-
chanischen Wirmetheorie (§ 164) und des damit zusammenhingenden Entro-
piebegriffes. Die sichtbaren Bewegungen der bewegten Teilchen sind das Er-
gebnis besonders heftiger StiBe, die das Teilchen empfangen bat. Auf wirk-
lich molare Kérper — wie Korper groBerer Masse zum Unterschiede von Mole-
kijlen genanut werden sollen — ist daher Wirmeenergie in héherem Betrage
iibergegangen, als dem thermiodynamischen Gleichgewichte entspricht (§ 168).
Wiirde man die mechanische Bewegungsenergie dieser Korperchen sammeln
kénnen, se¢ wiirde man mechanische Arbeit auf Kosten der umgebenden Wirme
erhalten. Damit wire aber der zweite Hauptsatz der mechanischen Wirme-
theorie durchbrochen. Alle Vorrichtungen nun, an die man denken kénnte,
diese Bewegungsenergie zu grifBerem Betrage aufzuspeichern, erweisen sich
deshalb als unbrauchbar, weil wesentliche Teile dieser Vorrichtungen auch
Brownsche Bewegung zeigen miissen und dadurch nickt in Tatigkeit treten
kénnen. Denken wir z. B. ein Kérperchen so an einer lotrechten Fiihrung
zwangsliufig befestigt, daB es durch einen Sperrhaken am IHeruntergleiten
verhindert wird, aber sich in die Héhe bewegen kann, dann miifite es durch
gelegentlich besonders heftige Stofe der Wirmebewegung hher und hoher
gehoben werden und damit nuizbare potentielle Energie auf Kosten der
Wirmeenergie aufspeichern. Da der Sperrhaken nun aber notgedrungen von
den Abmessungen des Korperchens und kleiner sein mu8, so wird seine eigene
unregelmifige Brownsche Wirmebewegung die Wirksamkeit des Mechanis-
mus vereiteln.

Sollten wir aber ohne den Sperrhaken auf gelegentliche duBerst giinstige
‘BtoBe warten, die das Kérperchen so hoch an der zwangsliufigen Fihrung -
in die Héhe heben, dal wir die Energie unmittelbar ausniitzen kénnten, so
zeigh die nihere Untersuchung, daB mit der Zunahme der dem Kérperchen
mitgeteilten Wirmeenergie die Zeiten ganz auflerordentlich wachsen, in denen
durchschnittlich ein golches gtnstiges Ereignis eintritt (§ 168). Praktisch
wird demnach eine Ausnutzung der Wirmeenergie mit Hilfe der Brown-
schen Bewegung niemals méglich sein, praktisch wird der zweite Hauptsatz
ungeschmilert zu Recht bestehen,
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Immerhin kann der zweite Hauptsatz nicht mehr als voll-
kommen allgemeingiiltig und allgemeinverhindlich hingestellt
werden. :

" In der Kérperwelt kleinster Korper bis zu den Abmessungen von 0,004 mm
kin sehen wir Vorgange, die ihm nicht gehorchen; in der Kérperwelt gréBerer
Ahmessungen sind Vorgiinge, die ihm widersprechen, nieht vollkommen un-
wméglich, sondern nar der Wahrscheinlichkeit nach so auBerordentlich gelben,
daB sie praktisch ausgeschlossen scheinen,

& 185. Van der Waalssche Zustandsgleichung, .

Bei der Ahleitung der Grundgleichung der kinetischen Gastheorie (§ 183, 7.)
hahen wir die Annahme gemacht, daB die einzelnen Gasmolekiile auBer durch ihre Zn-
sammenstiBe keinerlei andere Wirkung aufeinander anstiben; im hesonderen haben
wir von einer zwischen den Molekiilen etwa vorhandenen gegenseitigen Anziehung
ganz abgesehen. Ferner hahen wir angenommen, daB das Verhiltnis der GrsBe der
Molekiile zu den intermolekularen Zwischenriumen nicht geindert wiirde, wenn
das Volumen des Gases geindert wird, daB demnach hei der Kompression Jedes
Molektil selhst ehenso komprimiert wiirde, wie der Zwischenraum zwischen den
Molekilen verkleinert wird. Aus diesen Voraussetzungen herans folgte dann das
Boyle-Gay-Lussacsche GesetzV.p— R-v . T. Nun treffen aber diese Voraus-
setzungen in Wirklichkeit nicht zu, wie denn auch das Boyle-Gay-Lussacsche
Glesetz hei den wirklichen Gasen, hesonders in der Nihe ihres Verflissigungspunktes,
nicht richtig ist (§ 149).

Aus der Formel ¥V-p=R-y-T wirde folgen, daB hei der Temperatur
T = 0 das Volumen oder der Druck eines Gases dem Wert Null hahen miilite.
Ahgesehen davon aher, daB die Temperatur 7 = 0 wohl piemals erreicht werden
kann (§134, § 179), und daB in der Nihe dieser Temperatur die Kdrper wahrschein-
lich iiberhaupt nicht mehr gasfdrmig sind, widerspricht es unserem Vorstellungsver-
mogen, daB z. B. ein Korper jemals das Volumen Null haben kbonte; es wird viel-
mehr immer ein hestimmtes Volumen b tbrigbleihen, das von dem Volumen der
so dicht als physikalisch méglich aneinander gelagerten Molekile herriihrt. Ferner
wird der Druck des Gases von inmen hevaus auf die GefiBwandung, den wir ledig-
lich aus der geradlinigen Geschwindigkeit der Molekiile ahgeleitet hahen, durch
die zwischen den Molekillen wirkenden Anziehungskrifte vermindert werden, wel-
che wir hei dichterer Apordnung in den Kohisionskriften faster Kérper kennen
lernten. Die Wirkung solcher Anziehungskrifte heht sich anf Molekiile im Innern
des Gasraumes auf; sie macht sich aher dadurch geltend, daB Gasmolekille an der

- Oherfliche nach innen gezogen werden. Das Gasvolumen mnB sich also so verhal-

ten, als ob der von auBen auf der GefiBwand lastende Druck p um eine Grife o
vermebrt wire. Es ist nun einevseits e der Anzahl der angezogenen Molekiile pro-
portional, die sich in der Einheit der Oberfliche aufhalten, damit aher auch der
Gesamtzahl der Molekile in der Raumeinheit, oder schlieBlich: es muf & dem Vo-
lumen V des Gases umgekehrt proportional sein. Andrerseits ist der Druck o der
Anzahl der anziehenden Molekiile proportional oder wiederum der Anzahl der in
der Volumeneinheit hefindlichen Molekiile, d. h. « muB aus einem zweiten Grunde
nochmals dem Volumen ¥V verkehrt proportional sein. Wir dfirfen demnach schreihen

§ 186. Thermochemische Beziehnngen 609

¢ = .Wrm_ worin @ eine unverinderliche Zahl ist. Da die Molekiils eines Gasranmes

stets eine endliche Ausdehnung hahen, so muB der bei Volumsninderungen den
Molekiilen zur Verfligung stehende Raum ¥ um die GréBe b vermindert werden,
damit wir den freien Raum erhalten, welcher dem Druckgesetze nach der Boyle-
schen Regel unterworfen ist. In Verfolg dieser Uberlegungen bat van der gmp_uwv
das Boyle-Gay-Lussacsche Gesetz durch zwei Glieder erweitert. Er stellte die
nach ihm henannte Zustandsgleichung der wirklichen Gase

V=0)(p+3)=B->-T

auf, die sich fiir zahlreiche Gase weitgehend hewiihrt, aher doch nicht villig streng
den Beobachtungsergehnissen entspricht, die mit den wirklichen Gasen erhalten
worden sind. Thre Bedeutung besteht vor allem darin, daB sie auch heim dwﬁ.r
gange ans dem gasformigen in den flassigen Zustand nicht versagt, auch die kri-

tische Temperatur und den Kohasionsdruck w der Flissigheiten berechnen l1afit.

Die GroBen ¢ und b sind fiir Jjedes Gas hesonders hestimmhare spezifische GréBen.
Nimmt man als Einheit des Druckes dem Druck von 1 m Quecksilber und als Vo-

lnmeneinheit das Volumen von 1 kg Gas hei 0° m und 1 m Quecksilberdruck an,
(¢} - .
und sefzt man dann in der ohigen Formel v = Hﬂ_ wo p das Molekulargewicht ist,

so erhidlt man folgende Ewgﬁﬁunm fiir ¢ und B:
Luft: a = 0,0037, b = 0,0026;

Kohlendioxyd: a = 0,0115, b = 0,003;
Wasserstoffigas: ¢ = 0, b = 0,00089,
Nach Daniel Berthelot®) (1903) schlieBt sich bei sohr hohen Drucken und

a

hohen Temperaturen eine Zustandsgleichung (¥ — b) A.@ + H_ﬂ‘.v = Ry T den Be-

ohachtungen besser als die van der Waalssche an; in ibr erscheint der Kohi-

sionsdruck o = H_w.wu umgekehrt proportional zur absolaten Temperatur. Eine

entsprechende Gleichung hatte schon friiher in hezug auf Kohlendioxyd Clausius
vorgeschlagen.

§ 186. Thermochemische Boziehnngen.

Fast alle chemischen Prozesse sind von einer Temperaturinderung bé-
gleitet. In den meisten Fillen findet eine Temperatarerhghung statt: wihrend

des Prozesses wird Warme frei (exothermische?) Prozesse). Die exothermischen .

Prozesse verlaufen meist selbstindig, wenn sie eingeleitet worden sind. Zu
ihnen gehdrt z. B. die Verbrennung einer Kerze, die Verbindung von Wasser-

1) Johannes Dietrich van der Waals, 18871923, seit 1877 Professor in
Amsterdam, stellte die Zustandsgleichung 1873 auf. FEr war 1910 Nobelpreistriiger.
?) Ein weniger hekannter Bruder des M. Berthelot (S. 538). T
8) 8. 524, " )
Grimaehl, Physlk. I. Grofe Ausgabe. 6. Anfl. 39
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stoff und Chlor zu Chlorwasserstoff, die Explosion des SchieBpulvers. Andere
Prozesse finden nur statt, wenn man ihnen dauernd Wirme zufithrt; sie ver-
brauchen die ihnen zugefilhrte Wirme, ohne daB die Temperatur erhéht wird.
Wenn sie verlaufen, ohne daB man den Kérpern Warme zufiihrt, so wird ihre
Temperatur durch den ProzeB erniedrigt (endothermische’) Prozesse).

Die bei den chemischen Prozessen frei werdende oder gebundene Warme-
menge ist bel demselben Prozesse der Masse der beteiligten Stoffe propor-
tional, )

Verbrennungswirme. Wenn ein Gemisch von 2 Raumteilen Wasserstoff
und 1 Raumteil Sauerstoff (Knallgas) entziindet wird, so verbinden sich die
beiden Korper unter starker Wirmeentwicklung zu Wasserdampf, der sich
bei der Abkiihlung zu tropfbarem Wasser verdichtet. Das Produkt dieses
Prozesses ist also nicht nur Wasser, sondern noch eine gewisse Warme-
menge ¢. Will man daher den Vorgang durch eine Gleichung vollstindig
darstellen, so muB man schreiben:

2H, 4+ 0, = 2H,0 + ¢.

Wenngleich bei dieser Warmeentwicklung sowohl der Wasserstoff wie
der Sanerstoff beteiligt sind, so pflegt man dennoch nur von der Verbrennungs-
wiirme des Wasserstoffes za reden. Man bezieht dann die entwickelte Wiirme-
menge entweder auf ein Mol Sauerstoff oder auf 1 Gramm der verbrennen-
den Substanz. Die entwickelte Wirmemenge wird in Grammkalorien aus-
gedriickt. .

Wenn man den Vorgang in einer chemischen Gleichung darstellen will,
so muB die Wirmemenge angegeben werden, die frei wird, wenn 1 Mol der
Korper dem chemischen Prozesse unterworfen wird. Es entstehen z. B. bel
der Verbindung von 2 Mol gasformigen Wasserstoffes’ mit 1 Mol gasfrmigen
Sauerstoffes zu fitissigem Wasser 137000 Grammkalorien. Das driickt man in
einer chemischen Gleichung folgendermafBen aus: :

2H, -+ 0, — 2H,0 + 137000 cal.

In der Physik und in der Technik bezieht man die Verbrennungswirme
meist auf 1 g der verbrennenden Substanz.  So entstehen z. B. bei der Ver-
bindung von 1 g Wasserstoff mit der entsprechenden Menge Sauerstoff zu
fliissigem Wasger 34300 Grammkalorien. Dieser Wert ist also zu nennen,
wenn nach der Verbrennungswirme des Wasserstoffes gefragt wird.

Die Verbrennungswirme eines Korpers, der in verschiedenen Modifika-
tionen®) vorkommt, ist fiir jede Modifikation eine andere. So ist 2. B. die Ver-
brennungswirme der Koble zn Kohlendioxyd, wenn sie als Diamant verbrennt,
7860 cal, wenn sie als Graphit verbrennt, 7900 cal, wenn sie als amorphe
Kohle verbrennt, 8000 cal.

1) 8. 524.
2) modificatio (lab) — Abmessung, (physikalische) Formart,

e
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Manche Korper haben verschiedene Oxydationsstufen. Bei diesen Kérpern
muB man angeben, welches Endprodukt bei der Verbrennung entsteht. Bei-
gpiel: 1 g Kohle verbrennt zu Kohlenoxyd unter Entwicklung von 2180 cal,
zu Kohlendioxyd unter Entwickelung von 8000 cal. Wird die Verbrennung
der Kohle so geregelt, daB sie znerst zn Kohlenoxyd, dann dieses zu Kohlen-
dioxyd verbrennt, so entwickeln sich im ersten Teile des Prozesses 2180 cal,
im zweiten Teile 5820 cal., also im
ganzen wieder 8000 cal. Man kann
daher auch, wenn sich die Verbren-
nungswirme eines Korpers nicht un-
mittelbar bestimmen liBt, oft auf Um-
wegen die Bestimmung vornehmen.
Es ist z. B. praktisch kaum méglich,
die Koble in reines Kohlenoxyd zu
verbrennen; also kannauchdieW drme-
menge, die sich hierbei entwickeln
wiirde, nicht unmittelbar bestimmt
werden. Man verfibrt daher so, dad
man die Verbrennungswirme der
Kohle zu Kohlendioxyd und die Ver-
S brennungswirme des Koblenoxyds
Fig.597. Berthelotaches zu Kohlendioxyd unmittelbar mift;

Bombenkslorimeter.  ganp  ist die Verbrennungswirme
der Kohle zu Kohlenoxyd gleich dem Unterschbiede der vorigen Werte.

" Als allgemeines Gesetz ergibt sich, daf die Verbindungswiirme mehrerer
Kérper, die an einem Prozesse beteiligt sind, nur von dem Endprodukte ab-
hingt, aber unabhingig davon ist, auf welchem Wege dieses Endprodukt aus
den Korpern entstanden ist. .

Die Messung der Verbrennungswirme geschieht in vielen Fillen in der
kalorimetrischen Bombe, von' der Fig. 597 ein Bild gibt; sie besteht aus einem
stihlernen, innen mit Platin oder Emaille ausgekleideten Gefibe, das voll-
kommen luftdicht abgescblossen werden kann, Wenn der zu untersuchende
Koper gasformig ist, so wird die Bombe mit einem Gemische dieses Gases
mit der genau zur Verbrennung erforderlichen Sauerstoffmenge unter einem
Drucke von ca. 25 Atm. gefallt; dann liBt man im Innern einen elektrischen
Funken von einem isoliert durch die Wandung hindurchgefiihrten Platindrahte
nach der GefiBwandung schlagen, um die explosionsartige Verbrennung ein-

2 2

Flg. 598. Berthelotachee
Eombenkalorimeter.

‘zuleiten.

Das Gasgemisch wird dem Prozesse aus zwei Griinden in komprimiertem
Zustande unterworfen: 1. damit man eine mglichst grofe Gasmenge in einem
Kleinem Raume unterbringen kann, 2. damit der Verbrennungsprozef sicher
vollstindig verliuft. .

Wihrend der Verbrennung befindet sich die Bombe in einem Wasser-
kalorimeter. Die Verbrennungswirme erhsht die Temperatur der Bombe und
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des Wassers im Kalorimeter. Kennt man den Wasserwert der Bombe ", so
kann man aus der Temperaturerhéhung die entwickelte Wirmemenge in be-

. kannter Weise berechnen,

Ist die zu verbrennende Substanz fest oder fliissig, so wird sie nach
Fig. 598 in einer Platinschale in der Bombe aufgehiingt, wihrend der iibrige
Raum der Bombe mit reinem Sauerstoff gefiillt ist. Dann wird die Verbren-
nung duarch einen elektrisch zum Gli-
hen gebrachten Platindraht eingeleitet.

Die Bestimmung der Verbren-
nungswirme der Kérper hat eine sehr groBe prak-
tische Bedeutung, da der Wert der Brennstoffe in
erster Linie von ihrer Verbrennungswiirme abhingt.
Daher bat man fast fir jeden besonderen Fall beson-
dere Formen der kalorimetrischen Bomben herge-
stellt. Die in Fig. 597 uad 598 abgebildete, von
M.Berthelot angegebene Bombe hat einie moglichst
einfache Form.

Neutralisationswirme. Die Salze entstehen durch
die chemische Verbindung der Siuren und Basen.
Um ein Salz darzustellen, versetzt man eine Saure
30 lange mit der entsprechenden Base, bis die Li-
sung neutral ist. Hierbei entwickelt sich ebenfalls “fig 50 Buneensches i
Wirme (die Neutralisationswiirme). Die Messung ge- kalorlmeter.
schieht am bequemsten mit dem in Fig. 599 abgebildeten Bunsenschen?®)
Eiskalorimeter. :

Beim Bunsenschen Eiskalorimeter wird die Tatsache henutzt, daB sich
das Fis beim Schmelzen zusammenzieht, und zwar nimmt 1 g Eis ein um
0,0917 cm? gréBeres Volumen ein als 1 g Wasser von 0° C. Das Bunsensche
Kalorimeter besteht aus einem gebogenen Glasrohre A4 B, in dessen erweiter-
ben Schenkel A ein engeres Glasrohr eingeschmolzen ist. In dieses werden die
Kérper gebracht, die kalorimetrisch untersucht werden sollen. An den engeren
Schenkel B schlieBt sich eine wagerechte Kapillare D an, die vorher genau
kalibriert worden ist. Der weitere Schenkel 4 wird mit reinem Wasser gefiillt,
Das Wasser wird durch Quecksilber nach urcten abgeschlosgen, und dieses
filllt auch den engeren Schenkel B und die Kapillare D aus. Der ganze Appa-
rat mit Ausnahme des Kapillarrohres wird in ein GefaB mit schmelzendem
Eis gesetzt, damit er dauernd auf der Temperatur von 0° C erhalten bleibt.

[~ Ty

1) Eichweérte zur mmmEEEﬁum des Wasserwertes sind bekannte Verhrennungswirmen;so

s : cal
ergeben sich fiir 1 g Rohrzucker 3949 nw_:. Naphtalin 9617 @E. Benzoéshure 6320 —12

g g ) g
2) R. W. Bunaen (1811—1899), von 1833 an in Gottingen Dozent. der technischen

Chemie, 1838 Profeasor in Marburg, 1851 in Breslan, 1832 in Heidelberg, wo er hia zu
seinem Lebensende hlieb, Er ist durch viele Erfindungen (Bunsenbrenner, Wasserstrahl-
pampe) und zahlreiche Entdeckungen bekannt.

§ 186. Thermochemische Beziechungen 613

Man bringt im Einsatzrohre Athylither oder feste Kohlensiure zum
Verdunsten und bewirkt hierdurch, daf sich aufen auf dem Einsatzrohre eine
Eisschicht ansetzt. Hierbei dehnt sich das gefrierende Wasser aus und treibt
den im Kapillarrohre enthaltenen Quecksilberfaden vorwirts. Hierauf bringt
man in ¢as innere Réhrehen des Kalorimeters die anf 00 C abgekithlte Sdnre
und setzt his zur Neutralisation tropfenweise die auf 0° C abgekiihlte Base
hinzn, Aus dem Zuriickgehen des Quecksilbers im Kapillarrohre schlieBt man
auf die Menge des geschinolzenen Eises und damit auf die entwickelte Warme-
menge. Wenn der Apparat vorbereitet ist, kann man mit ihm in kurzer Zeit
und mit geringen Stoffmengen sehr genane kalorimetrische Messungen aus-

fithren, .
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