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650 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

Gebiet auf einige Linien, die sich in Tripelpunkten (Nr.71b und Enec. V 38,
Art, Bryan, Nr. 25) begegnen, welche letstere dann zusammen das drei-
phasische Gebiet vergegenwiirtigen 90). Das dreiphasische Blatt einer
zugeordneten thermodynamischen Flidche fillt in eine zur Ebene des
Diagrammes senkrechte Gerade zusammen.

Ist die dritte Koordinate auch fiir beide Phasen gleich, so werden
die zweiphasischen Blétter zu Linien, die dreiphasischen Blétter zu
Punkten (Beispiel Nr. 72a).

f) Graphische Konstruktionen (Nr. 6b) mittels thermodynamischer
Flichen konnen entweder an einem réumlichen materiellen Modell
(Nr. 63, 66, 72) ausgefiihrt werden, oder auch in vom Raumdiagramm
abgeleiteten ebenen Diagrammen [graphische Methode mittels des Modells
bzw. in der Ebene®)].

9. Thermodynamische Diagramme auch fiir mehrkomponentige
Stoffe. @) Fiir einen zweikomponentigen Stoff kann man die homo-
genen Blitter der in Nr. 8a betrachteten Flichen fiir dieselbe Gewichts-
menge °2) nach & (Nr. Ic) als Parameter ordnen zu einem Raumdiagramm.
Man kann aber hier auch zu thermodynamischen Flichen und ebenen
Diagrammen gelangen, wenn man entweder eine der thermodynamischen
Grossen oder die Grisse X als konstant und gegeben betrachtet (z.B. das
V, X-Diagramm bei konstantem 7', Nr. 66d) oder sich auf Abbildung
gewisser Zustinde (der koexistirenden Phasen) beschrinkt, die eine

90) Dieses letztere Gebiet reduzirt sich in allen Diagrammen konstanten Maass-
stabes (Nr.?b) auf einzelne Linien. Das geht schon daraus hervor, dass die Arbeit und
also auch der Flacheninhalt eines jeden in diesem Gebiete vollzogenen Zyklus not-
wendig Null sein muss. Nur in Diagrammen mit veriinderlichem Maassstabe, wo
dieser iiber einen endlichen Flichenteil unendlich gross werden kann, ist eine voll-
kommenere Abbildung der dreiphasischen Zustinde in einer zweifach dimensionirten
Mannigfaltigkeit moglich, wie es der Abhingigkeit der dreiphasischen Zustinde von
zwei Parametern (den beiden Mengenverhiltnissen) entspricht. Das V, S-Diagramm
geniigt dieser Anforderung (vergl. Nr. 72a).

91) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 59 (1900). (Vergl. Nr. 66a.)

92) Gewodhnlich nimmt man dafiir M (Nr.1c). Bisweilen aber auch die Gewichts-
einheit (vergl. Fussn. 70), nach welcher dann auch der Gehalt X u.s.w. an den
einzelnen Komponenten gerechnet wird 5%). Fiir die graphischen Darstellungen macht
dies auch bei der Vergleichung von Phasen verschiedener Zusammensetzung keinen
wesentlichen Unterschied, Sind A4, B, C... P die Mengeneinheiten der Komponenten,
X, Y,... die Parameter mittels welcher wir ihre Massenverhiltnisse in den Gemengen
bestimmen, so beziehen sich alle thermodynamischen Grossen auf die Mengen
XA+ YB+...+(A—X—Y—...) P. Anderung der Einheiten entspricht linearer
Transformation (vergl. Nr. 10a und 66b) der graphischen Darstellung,
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Mannigfaltigkeit « 2 bilden (z.B. die p, 7', z-Fliche der koexistirenden
Phasen, Nr. 67b, vergl. auch Nr.75b). Und fiir drei und mehr Kompo-
nenten gelten natiirlich &hnliche Betrachtungen (vergl. Nr. 69).

b) Im Aligemeinen nennt man kritische Zustinde oder kritische
Phasen 93) die Zustéinde, welche auftreten, wenn irgend zwei koexistirende
Phasen durch Anderung eines Parameters identisch werden (vergl. Nr. 12a).

In Nr. 1656 wird ein Beispiel eines kritischen Punktes (Nr. 7a) fiir
einen einkomponentigen Stoff gegeben. Der Eigenschaft, dass die durch
denselben gehende Isotherme da einen Inflexionspunkt mit einer der
V-Achse parallelen Tangente hat, entspricht bei den Gemischen der Punkt,
den van der Waals [b] p. 10 kritischen Punkt bei ungednderter Zusam-
menselzung (vergl. Fussn. 251) genannt hat, weil das Auftreten von
zwei koexistirenden Phasen, die in diesem Punkte identisch werden,
verlangen wiirde, dass die Zusammensetzung in jedem Volumenelement
ungeiindert gehalten wird. Nur in Ausnahmeféllen (Nr. 67b) ist dieser
Punkt realisirbar (vergl. Nr. 255 und 33b).

Es gibt aber bei den Gemischen Fille, wo der Unterschied eines
koexistirenden Phasenpaares (nach » und 2 z.B.) durch irgend einen
Parameter (z.B. p bei gegebenem 7' fiir die zweikomponentigen) gegeben
wird und eine Anderung dieses Parameters diesen Unterschied zu Null
macht (van der Waals [b] p. 11), vergl. Nr. 67a. In einem solchen
Fall bekommt man also eine im Allgemeinen (vergl. Nr. 68a) realisir-
bare kritische Phase.

¢)Da X, Y... fiir einen Phasenkomplex additiv aus Grossen gebildet
sind, die fiir die einzelne Phase gegeben und mit den in dieser Phase
befindlichen Massen proportional sind, so gelten die Nr. 8d aufgestellten
Eigenschaften allgemein fiir isophasische Geraden und Dreiecksfliichen
in thermodynamischen Flichen und ebenen Diagrammen, welche Ko-
ordinaten aus den Grossenreihen p, T, p4, #y... und ¥, S, U, SPT,
Ssp v X, Y,... enthalten %),

10. Gibbs’sche Tangentialflichen. o) Ist die von der Fliche mit
den unabhiingigen Verinderlichen « und @ dargestellte Funktion eine
Gibbs'sche Fundamentalgrisse %) Fupys. .., in welcher ¥, 3... konstant

93) Siehe J. W, Gibbs [c] p. 187.

94) In besonderer Fallen fallen die Linien zu Punkten u.s.w. zusammen. Fiir et-
waige isophasische Vielecke gilt ebenfalls die Schwerpunktsregel von Nr. 8d, geniigt aber
nicht mehr allein zur Bestimmung der Verteilung der Gewichtsmenge iiber die Phasen.

95) Vergl. Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 16 und diesen Art. Nr. 8a, Gibbs *°) nennt
Ssvxy...=¢, §orxv... = §, Fvrxy... = ¥, Fopxv...=x; van der Waals



