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

die Einrichtung des Heliumzyklus die Erfahrungen mit dem eben er-
wihnten Wasserstoffzyklus dienten. Aus denselben war zu schliessen,
dass es genligen wiirde, mit der Vorkiihlung des Gases bis in die Néihe
seines Boyle-Punktes (Nr. 76b), ungefihr das dreifache seiner kritischen
Temperatur, zu gehen, um noch Flissigkeit zu bekommen. Zwar bezogen
diese Erfahrungen sich auf ein zweiatomiges Gas, da aber ein ein-
atomiges, wenn kein anderer Unterschied als der von x, zwischen
beiden besteht, leichter verfliissigt wird als ein zweiatomiges, war die
einfache Ubertragung auf das Helium, als wire es zweiatomig, zum
Vorteil des Versuchs. Fiir die Feststellung der Ahnlichkeitskoeffizienten
(Nr. 38) dienten (vergl. Nr. 20d) Vergleichungen von Isothermen von
H, und He (Nr. 88), inshesondere die Bestimmung des vorhin genannten
Boyle-Punktes, desser Temperatur nach dem van der Waals'schen
Korrespondenzgesetz der kritischen proportional ist, und welcher sich
als mit Hiilfe von ins Vakuum verdampfendem fliissigem Wasserstoff
erreichbar herausstellt.

63. Die reduzirten Energieflichen flir normale Stoffe. Bau des
Flissigkeitskammes der Energiefliche %9). a) Wihrend, abgesehen von
den Deviationsfunktionen (Nr.38), fiir sémtliche normalen Stoffe die
gleiche reduzirte thermische Zustandsgleichung gilt, ordnen dieselben
sich in Bezug auf die Fundamentalgleichungen in verschiedene Gruppen,
von denen jede durch einen eigenen Wert von x, charakterisirt ist,
Jede Gruppe hat dann, abgesehen von den Deviationsfunktionen und
von den Anderungen von x, mit der Temperatur, eigene Fundamental-
gleichungen und eigene Fundamentalflichen, deren Bau mit dem ent-
sprechenden der andern Gruppen in einfacher Weise zusammenhiingt.
Die Energieflichen fiir die durch verschiedene Werte von x, charakte-
risirten Gruppen zeigen neben diesem Zusammenhang recht auffallend
die Unterschiede der Fundamentalflichen fiir verschiedene Gruppen, in
welchen sich das verschiedene thermodynamische Verhalten derselben
ausspricht.

b) Setzen wir (vergl. Nr. 58a) fiir die verschiedenen Stoffe zur
Vereinfachung dxa/dT = 0 und entsprechend Gl. (51) auch noch
p="¥; t+ P, wo ¥, und ¥, die reduzirten P; und P, von Nr.42
sind, zéhlen wir die Energie und Entropie vom kritischen Punkte als

696) H. Kamerlingh Onnes [e] Nr.66 (1900).
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63. Die reduirten Energieflichen. Bau des Fliissigkeitekammes. 837"

Nullpunkt (Nr.53) ab 697) wihrend nach Nr.26 u = u (pk vk) 1
die reduzirte Energie, und s = Tk s (pk vk)~!' = K, sR—* (also fiir
verschiedene korrespondirende Stoffe in gleich verkleinertem Maassstab)
die reduzirte Entropie darstellt, so erhalten wir die reduzirten Gbbs’schen
Fldchen fiir verschiedene Stoffe, indem wir entsprechend

4 =1u + u, und 5 = 5, + 5, (108)

die fir alle gleiche Isothermen- Raumkurve

v v

u o= — fmedn, 5, = faus dv (109)
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an der von xa bestimmten logarithmischen Leitlinie
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Fig. 30.

verschieben. Fig. 30 zeigt schematisch diese Konstruktion. In Tafel II
Fig. 81, 82 und 838 sind die Flichen 698) abgebildet, welche man erhilt, wenn
man fiir p die spezielle van der Waals'sche Form Gl. (18) nimmt, also

3 3p— 1 8 -
. 51=K4ln—§——, K4=§ (111)

W = 3 —

697) Entsprechend der Bemerkung von H. A. Lorentz, sieche H. Kamerlingh
Onnes [e] Nr. 23 (1896), p. 6 Fussn. 4, Allgemeiner kénnte man von irgend welchen
korrespondirenden Nullpunkten abzihlen, Vergl. Fussn. 675.

Die Entropie, von einem korrespondirenden Nullpunkt aus gerechnet, hat als
nach [L M Z] nicht dimensionirte Grosse (vergl. Nr. 62) fiir korrespondirende
Zustinde bei verschiedenen einander thermodynamisch ahnlichen (Nr. 62) Stoffen
gleichen Wert.

698) Dargestellt ist der Teil in der Nihe des kritischen Zustandes. Auf den
Flachen sind gezeichnet: in Fig. 31 die reduzirten Isothermen fir t=1, {=10,8
und £ =0,5, in Fig. 32 und 33 dieselben fir t=1, t=0,9 und t=20,8.
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setat (vergl. Nr. 26), und zwar bezieht sich Fig. 81 auf Stoffe mit x, = 1,66,
Fig. 82 auf solche mit x, = 1,20, Fig. 38 auf solche mit x, = 1,06.

¢) Das Fliissigkeitsgebiet tritt, wie aus den Figuren deutlich, als
ein Kamm auf der Flache hervor. Dies triigt viel dazu bei, die Gibbs’sche
Flédche zur anschaulichen und zusammenfassenden Darstellung siimtlicher

-————Jaeattwpm ——= Jrothermen
Fig. 34. Fig. 35.

thermischen und kalorischen Eigenschaften des Fluidzustandes, sowie
der Beziehung desselben zu dem festen Zustand besonders geeignet zu
machen. (Vergl. weiter folgende Nr. a).

Der Fliissigkeitskamm wird bei niedrigen Temperaturen sehr scharf;
dies entspricht (vergl. Nr.58b) der star- —
ken Druckinderung, welche schon |
eine kleine Zusammendriickung der
Fliissigkeit erfordert. In Fig. 82 und
33 Tafel II sieht man die Isother-
men, welche sich (vergl. Fig. 34
mit Fig. 32) nach b bei der Ver-
schiebung an der Leitlinie zu dem
Kamm aneinander reihen, iiber den} ——Jsemergen.
Kamm laufen, Fig. 84, 85 und 36 -—--Jsobawn.
erliutern den Bau der Fldche (fiir Fig. 36.
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%5 = 1,41) nédher durch die Isopyknen und Isothermen im s, u-, die
Isentropen und Isothermen %9) im wu, »- (Fussn, 511), und die Isener-
gen und Isobaren im s, v-Diagramm; die Konnodalen behandeln wir in
folgender Nummer.

64. Die Konnodale auf der Energiefliche. a) Durch das charak-
teristische Hervortreten des Fliissigkeitskammes sind die G'ibbs’schen
Fléchen bei ihrer theoretischen Bedeutung wie gemacht fiir die graphische
Behandlung verschiedener Prozesse, welche aus dem Gas- oder dem
Dampfzustand in den fliissigen fiihren, z. B. der Erscheinungen, welche
von dem Vorzeichen der spezifischen Wiarme des gesittigten Dampfes
(b) abhiingen, und des isenthalpischen Prozesses (c), wenn dieser zur
teilweisen Verfliissigung eines iiber seinem kritischen Punkt sich befin-
denden komprimirten Gases fiihrt. Die besondere Gestalt dieser Flichen
fiir verschiedene Werte von x, kommt dabei am schérfsten zum Aus-
druck in der Konnodale. )

Der Konstruktion der Konnodale auf der Gibbs’schen Fliche mittels
einer rollenden Glasplatte (graphische Methode mittels des Modells,
Nr. 8f) ist, weil direkt an einer Isotherme auszufiihren 700), eine
graphische Methode in der Ebene (Nr.8f) vorzuziehen. Kamerlingh
Onnes %%) benutste dazu das §yr, V-Diagramm (Fig. 28) 7°1), und fand
dabei als Folgen (vergl. aber Nr.83c) der van der Waals'schen Haupt-
zustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry: die van der Waals’sche
Dampfspannungsformel (Nr. 224, vergl. weiter Nr. 83 und 84), das
Gesetz der geraden Mittellinie (Nr.22b, vergl. weiter Nr.85) und fiir
vy, 8ls Funktion von t eine Parabel (vergl. weiter Nr.86). In Fig. 37
sind die so erhaltenen v-Werte auf der kritischen Isotherme (- - -) durch
die entsprechenden t angegeben. Man hat, um die in Gl. (108) und (109)
angedeutete Konstruktion auszufiihren, die Punkte dann nur noch dem
Werte von s, entsprechend an ihre Stelle zu schieben, um die Konnodalen
fiir die verschiedenen x, zu erhalten.

699) Experimentell fiir Wasser dargestellt von C. Dieterici, Verh. d. D. physik.
Ges. 6 (1904), p. 228, Ann. d. Phys. (4) 16 (1905), p. 907. Vergl. auch A. Schitkarew,
ZS. physik. Chem. 55 (1906), p.99.

700) Fiir mehrkomponentige Stotfe vergl. aber Nr. 66a.

701) Es wurde dabei nach einer, auch bei andren derartigen Konstruktionen
zu verwendenden Methode sukzessiver Anndherungen verfahren (siehe die zitirte
Arbeit),
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