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14. Gibbs'sche Tangentialkurven und Doppelpunktskurven. 659

Die Figur 12 erldutert zugleich den Satz, dass die Riickkehrpunkte
, (hier g”, h") der einen Konnodalkurve
\{% ' b" ¢" h” g" ¢" ¢” korrespondiren mit den
Schnittpunkten der anderen und der
_____ / (hier gebrochen gezeichneten) Spino-
dalkurve 1%5). Auf die Einzelheiten
in dem Teile ¢’ A’ g’ ¢" wird in der
Figur nicht eingegangen (ein Beispiel
_____ ) Nr. 68a).

b) Van der Waals 126) hat an
seiner {1z, v, z-Flidche gezeigt (vergl.
¢’ Nr. 68c), wie aus dem Lauf der 3F/dx-
und der 9%/93-Linien die Spinodal-
kurve als Ort der Beriihrungspunkte
einer 9% /dx- mit einer 9F/3(3-Linie,
und damit das Verhalten der Falten
abzuleiten ist. Fiir die Konstruktion der Konnoden koénnen dann die
FUD-Linjen (Nr. 14c) dienen 127) 128),

Fig. 12.

14. Gibbs’sche Tangentialkurven und Doppelpunktskurven. a) Aus
einer Tangentialfliche &, «, B lassen sich Kurven ableiten, welche man
Gibbs’sche Tangentialkurven nennen kann, indem man auf der Fléche
eine Beriihrungsebene mit der konstanten Neigung d/d # = konst. oder
9%F/3B = konst. rollen ldsst, welche dann zu gleicher Zeit iiber die Kurve

125) Weiter erliutern die Figuren die von D. J. Korteweg und F. A. H,
Schreinemakers, Amsterdam Akad. Versl. Nov. 1911 [vergl. auch J. P. Kuenen,
Amsterdam Akad. Versl. Okt. 1941 = Leiden Comm. Suppl. Nr. 22a] abgeleiteten
Sitze, dass bei der Berithrung von zwei Konnodalen im Faltenpunkt der einen
(f in Fig. 11) diese beiden ihre Kriimmung in derselben Richtung haben (fiir eine
numerische Beziehung zwischen diesen und der Krimmung der beriihrenden Spino-
dale vergl. den zitirten Art. von Korteweg und Schreinemakers), und dass die Pro-
jektionen der zwei in einem Eckpunkt des Dreiphasendreiecks sich schneidenden
Konnodalen entweder beide in die Projektion des Dreiecks hineinlaufen (z, B. in e’
Fig. 12) oder beide ausserhalb derselben bleiben (wie in e”’ Fig. 12).

126) J. D. van der Waals [e] Febr.-Sept. 1907, Juni 1908-April 1909, Nov. 1911.

127) Figuren: H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 59a (1900), vergl. Nr. 66d, auch
Nr. 68c.

128) Man kann aber auch das Maxwell'sche Kriterium der Gleichheit von
Flichenrdumen (Nr. 17b) anwenden auf eine 9§/3g-Linie in einem geradlinigen
9F/oa, «-Diagramm (van der Waals [e] Mai 1907, p. 20, Juni 1907, p. 149, vergl.
Nr. 67c).
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doppelter Kriimmung 3/d« = konst., oder dF /98 = konst. auf der Fliche
rollt, und die Umhiillende der Spur dieser Ebene FO = F — 2 F/o«
oder FI = F — B9F/op auf der F, - oder F, 2-Koordinatenebene sucht
(Beispiele das §,r, v-Diagramm Nr. 60, das s, , s-Diagramm Fussn. 678).
Die koexistirenden Phasen, welche als Konnoden auf der Flidche gefunden
werden, sind ebenfalls die Beriihrungspunkte der Ebene mit der Kurve
3%/da = konst. oder 9F/dB = konst. 129); sie werden auch bestimmt
durch die Beriihrungspunkte 180) der an die §®), 8- oder FID, «-Kurve
gezogenen Doppel- oder Mehrfachtangenten 131). Ordnet man die FO©, 8-
Kurven nach dem Werte von 9F/dz, die D, #-Kurven nach demjenigen
von 9%F/0@ als dritter rechtwinkligen Koordinate, so bekommt man zwei zu
der Tangentialfiiche gehdrende aus Tangentialkurven in parallelen Ebenen
gebaute Flichen, auf welchen die koexistirenden Phasen dadurch gefunden
werden, dass man die der einen der Koordinatenebenen parallelen Doppel-
tangenten zieht (Beispiele die &7, v, 7-Fliche und die Jsp, s, p-Fliche,
Nr. 58b). Die mehrphasischen Drei- oder Vielecke reduziren sich auf
diesen Flichen immer zu einer Geraden. Das heterogene Blatt wird
eine schiefe Regelfiiche.

b) Die Bestimmung der koexistirenden Phasen ph’ und ph” durch
die Doppeltangenten an die Tangentialkurven ldsst sich allgemein
schreiben 132) :

) ” ) o
2 (8t — a5F) (B —e §2'3>> G
o83 dﬂ=(ﬁ”~ﬁ’) 0 ﬁ ) a—%m—ﬁ~konst
a—aia=konst. - . I ph'=ph”
o
¢) Sucht man (vergl. Fig. 23) die Abschnitte
FAD =K 4 0F _ 598 (4)

oz o3

129) Sie konnen auf der §,«,B-Flache als Schattenkurven erzeugt werden durch
Licht, welches der §, «- bzw. §, f-Ebene parallel und den Werten von 0F/doz bzw.
9% /0B entsprechend geneigt ist.

130) Erstes Beispiel Gibbs [c] p. 178 (Fig.1 ebenda). Auf die Konstruktion dieser
Schlagschattenkurven fithrt Brunhes, Einleitung zu Gibbs [d], p. 9 die Notwen-
digkeit des Auftretens der Binome § — « 9F /0« zuriick (vergl. Fussn. 679).

131) Die Stabilitat einer homogenen Phase wird dadurch bedingt, dass die 1), £-
bezw. §UD, a-Linie nach der Seite der abnehmenden § konvex gekriimmt ist (vergl.
Nr. 10b).

4132) Verallgemeinertes Maxwell'sches Kriterium. Siehe Nr. 61.
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der Beriihrungsebene (fiir bestimmte 3F/dx, bzw. 3F/93) an der F, «, B-
Fliche auf der {-Achse, so sind die 9F/dx-Linien 7!) im FID,
0% /0@-Diagramm und die 9/dB-Linien 7!) im FID, 3F/dx-Diagramm
Linien, welche fiir koexistirende Phasen einen Doppelpunkt aufweisen,
und die man G'bbs’sche Doppelpunktskurven nennen kann (Beispiel das
&pr, p-Diagramm Fig. 28) ; die Doppelpunkte reihen sich zu doppelpunktigen
Grenzlinien FID = f (9F/d«) oder FID = f(3F/0B) aneinander 133).

II. Thermische Zustandsgleichung fiir den fluiden Zustand 3%).

a) Die Hauptzustandsgleichung von van der Waals, Historisches
und Allgemeines.

15. Untersuchungen iiber die Eigenschaften von Gasen, Dimpfen und
Fliissigkeiten vor Andrews und van der Waals. Die Unterscheidung des
gasformigen und des tropfbar fliissigen Zustandes als zweier, obgleich
durch das Pascal'sche Gesetz vereinter, dennoch wesentlich verschiedener,
Aggregatzustinde entstammt der Zeit, als der Unterschied zwischen
den durch Druck wenig kompressibelen und durch Wédrme wenig ausdehn-
baren Fliissigkeiten und ihren gasigen Ddmpfen, besonders aber zwischen
ersteren und den Gasen, fiir welche die nach Boyle 13°) und Charles 136)

133) Dies entspricht der Eigenschaft, dass die FUIID), 3F/0x, 9F/9B- und die
§, «, B-Flache polarreziprok sind, sodass einer zweifachen Berithrungsebene in der
einen ein Doppelpunkt in der anderen entspricht (Nr. 59b).

Die heterogenen Blitter von (D), 9F/ox, 9F /0@ fallen zusammen zu Schnitt-
linien von den homogenen,

Der Spinodalen in §, «, @ entspricht eine Kehrkante in 1), 9F/0x, 3F /9B, einem
Faltenpunkt auf der §-Fliche der Endpunkt einer Schnittlinie von zwei Blattern
von FUD, vergl. Nr. 61, einem isophasischen Dreieck in § der Schnittpunkt dreier
stabiler Blatter, zugleich von drei Schnittlinien von FUID) (vergl. Nr. 716 und 72a).
Beispiel die §pT, p, T-Flache Nr. 58c, vergl. auch Fig. 29.

134) Wir behandeln bis Nr. 25 nur einkomponentige Stoffe. Auch beschrianken
wir uns hier auf normale Stoffe (siehe Nr.85). Fiir assoziirte Stoffe vergl. Nr, 85¢.

135) Siehe Enc. V 3, Art, Bryan, Fussn. 64.

136) Siehe Enc. V 3, Art. Bryan, Fussn, 65. Amontons, Paris. Mém. de 1'Acad.
1699 (éd. Amsterdam 1706) p. 154 und 1702 (éd. Amsterdam 1707), p. 204, sprach
schon auf Grund seiner Messungen fiir Luft den Satz aus, dass die Druckzunahme
durch ,denselben Wirmegrad” bei konstantem Volumen unabhiingig ist vom Anfangs-
volumen, aber proportional mit dem Anfangsdruck. J. Dalton, Manchester memoirs,
vol. 5, part 2 (London 1802), p. 595; Gilb. Ann. Phys. 12 (1803), p. 310 und Gay-
Lussac, Ann. de chim. 43 (1802), p. 137; Gilb. Ann. Phys. 12 (1803), p. 257,
fanden fast gleichzeitig und unabhéngig von einander, dass die verschiedenen Gase
sich bei konstantem Volumen alle pro Grad gleich viel ausdehnen. Nach Gay-Lussac,



