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64. Die Konnodale auf der Energiefliiche. 839

%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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b) Fiir die weitere Diskussion der Form der Konnodale benutate
Kamerlingh Onnes fiir t > 0,75 Fig. 37, welche nach den Gl. (110)
und (111) den entsprechenden Teil der Konnodalen im 3, ¥-Diagramm
gibt, fiir niedrigzere Werte von t das fiir diese besser geeignete
U, 8-Diagramm, Fig. 38. Der Verlauf der Verdampfungswiirme ist den
Diagrammen sogleich zu entnehmen (vergl. weiter Nr. 87), wenn die
t-Werte auf der Konnodale angegeben sind, wie es in diesen Figuren
der Fall ist. Ebenso der Verlauf der spezifischen Wirmen von gesittigter
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Fliissigkeit und Dampf, 9iq, 7yap- Man findet, wenn notigenfalls die Liquid-
Gaskonnodale nach ihrer Durchschneidung mit der Solid-Gaskonnodale
(Nr. 71, vergl. Nr. 70) geniigend fortgesetat gedacht wird, 9vap in der Nihe
von t =1 und bei niedrigen t stets negativ, bei grosserem x, dasselbe
iiber das ganze Gebiet, bei kleinerem x, zwei Umkehrpunkte 702),
zwischen denen y.,, positiv 7°3). In Fig. 78 gibt die Kurve v. d. W.

702) Auf Grund von Enc.V, Art. Bryan, Gl. (139) und Messungen der Verdamp-
fungswirme wurden zwei Umkehrpunkte als moglich vorhergesagt von E. Mathias [a),
experimentell an SO, konstatirt von demselben [d] (vergl. dazu Fig. 78),

9. d
703) Aus yvap =y + T (3%,) dt,’l\’rap leitet man bei der Voraussetzung, dass
v

yva = konst., ab, dass das Maximum von yvap fiir verschiedene dem Korrespondenz-
gesetz unterliegende Stofte bei derselben reduzirten Temperatur liege (vergl. Nr. 88b);
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die Temperaturen der Umkehrpunkte von yva, fiir verschiedene xj,

berechnet nach den Gl.(110) und (111) 7%4), Dje Diskussion siehe Nr. 88.

¢) Unter den Prozessen, welche aus dem Dampf- oder Gaszustand

in del_l Fliissigkeitszustand fiihren, ist der isenthalpische Prozess, wenn

a3gs derselbe zur teilweisen

Verfliissigung eines iiber

a seinem kritischen Punkt

» “**  sich befindenden kompri-

mirten Gases fiihrt, be-

sonders wichtig. Fiir die

/ Konstruktion der Isen-

thalpen (Nr. 53b) ist das

u, v-Diagramm geeignet,

dieselben ergeben sich

als Ort der Beriihrungs-

punkte der Isentropen

mit Tangenten aus einem

0,9;\\ olgs 079 Punkt der Achse v =0.

9 9 }f Fig. 39 zeigt die Isen-

* thalpen aus Fig. 35 ab-

oy geleitet, zusammen mit

den Isobaren und der

o Konnodale. Auf dieser

0w, Figur ist also der Joule-

U Kelvin-Effekt (Enc. V 3,

Fig. 38. Art. Bryan, Nr. 23, vergl.

weiter diesen Art. Nr. 90) zu verfolgen. Es gehirt hierzu das Isother-

mennetz, welches man Fig. 35 entnehmen und Fig. 89 iiberlagern kann.

Die Isenthalpen im p, T-Diagramm wiren hieraus durch Transformation

des krummlinigen Netzes der p, T-Kurven in ein gradliniges und recht-
eckiges zu erhalten.

K-y

490 obo

fir die van der Waals’'sche Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, bw, Rw
und yyA = konst. also bei der reduzirten Temperatur des Scheitels der Kurve der
Umkebrpunkte v, d. W. in Fig. 78, t = 0,72 (vergl. Nr. 88).

704) H. Kamerlingh Onnes, Fussn. 696. J. P. Dalton, Phil. Mag. (6) 13
{1907), p. 536. Die Angabe van der Waals [d] p. 70, dass nur Umkehrpunkte fiir
x << 19/47 vorkommen, sowie die Fig. 22 ebenda, sind nicht in Ubereinstimmung
mit der van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung wmit konstanten aw, bw, Rw
and xp = konst,

54*
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Auf die Gasverfliissigung bezieht sich der Fall, dass die Isen-
thalpen mit der Konnodale zum Schnitt kommen.

Wenn man, wie soeben angedeutet, die Isothermen von Fig. 35
iiber die Isenthalpen von Fig. 39 legt,
so zeigt sich, dass unter gewissen
Umstéinden durch eine isenthalpische
Ausdehnung eine Temperaturerho-
——————————— ] hung, in andern Fillen eine Tempe-
raturerniedrigung erfolgt. Nach van
der Waals 5) ist das Gebiet, in
dem eine unendlich kleine isenthal-
pische Druckerniedrigung eine ent-
sprechende Abkiihlung gibt, im p, T-
Diagramm nach hoheren p begrenzt

durch die Kurve der Inversions-
punkte des Joule- Kelvin-Effektes fiir
unendlich kleine Druckunterschiede,

abgekiirat die Kurve der differen-

“M‘Z‘P;“}‘ Jsotanen. :)g‘:,w, ziellen Inversionspunkte ). Ebenso
ist das Gebiet, in dem eine isenthal-

Fig. 39.
€ pische Expansion bis ins Vakuum

Abkiihlung gibt, begrenst durch die Kurve der Inversiomsdrucke fiir
Expansion ins Vakuum 892) 707), Vergl. weiter Nr. 90.

705) J. D. van der Waals [e] Jan. 1900.

706) Dieselbe schneidet nach der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten aw, bw, Rw, die t-Achse (p = 0) bei = 27/4, was die hochste
[nversionstemperatur ist. Bei niedrigen t endet sie von der Fliissigkeitsseite aus
in der Dampfspannungslinie (vergl. Fussn. 707). Ein experimenteller Hinweis auf
die Existenz der Kurve der differenziellen Inversionspunkte (wobei aber zu beachten
ist, dass die Expansion durch einen Reduzirhahn nur unter speziellen Bedingungen
den Joule-Kelvin-Effekt richtig liefert, vergl. Nr. 90a und Fussn.1107) als Ort der
fir die Abkiihlung giinstigsten Anfangsdrucke, H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 108
(1908), p. 18. Vergl. J. E. Lilienfeld, ZS. f. kompr. u. fl. Gase 13 (1911), p. 189.
Vergl. auch E. Vogel, Diss. Miinchen (Berlin) 1910, p. 50 und C. Linde, 28, f. d.
ges. Kilteindustrie 18 (1911), p. 136.

707) Diese beiden Kurven wurden nach der van der Waais'schen Hauptzustands-
gleichung mit konstanten aw, bw, Rw gezeichnet [die erste auch schon von A. W.
Porter, Phil. Mag. (6) 11 (1906), p. 554] von J. D. Hamilton Dickson, Phil. Mag.
(6) 15 (1908), p. 126. Entgegen p. 139 von demselben ist zu bemerken, dass die
von ihm gezeichneten Kurven nicht, wie tatsichlich die von A. Witkowski, Cracovie
Bull, Acad. d. Sc. Juli 1898, p. 282, und die auf Grund der van der Waals'schen
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65. Die Darstellung der Abweichungen von der Korrespondenz der
Energiefiichen. Bis jetzt haben wir (Fig. 31—389) nur durch Annahme
der thermischen Zustandsgleichung und der kalorischen Grundgleichung
nach Nr. 58a schematisirte Figuren betrachtet. Die der Wirklichkeit
entsprechenden reduzirten Gibbs’schen Flichen fiir normale Stoffe im
Fluidgebiet, welche mit Hiilfe der reduzirten speziellen empirischen
Zustandsgleichungen (Nr. 36) und mit dem experimentellen 3,5 nach
Nr. 55 und 56 konstruirt werden, unterscheiden sich, vergl. Nr. 68,
1. durch Differenzen der Leitkurve, die nicht nur mit dem Wert (wie
in Nr. 63 allein beriicksichtigt wurde), sondern auch mit der Anderung
von x, mit der Temperatur zusammenhangen, 2. durch Differenzen
der, jetzt als sich mit der Temperatur kontinuirlich #&ndernd aufzu-
fassenden, beschreibenden Kurve, die mit den Deviationsfunktionen
(Nr. 38) zusammenhangen und bei den verschiedenen Stoffen fiir jede
Temperatur im Allgemeinen etwas verschieden sind.

Die von wan der Waals auf Grund der Kompressibilitit des Mole-
kiils (Nr. 48b) gebrachte Verbindung zwischen %, und Eigentiimlich-
keiten der thermischen Zustandsgleichung (vergl. auch Nr.587¢) wird
also hier einen Zusammenhang zwischen den unter 1. und 2. genannten
Differenzen bedingen, die besonders im Lichte der Einstein-Nernst’schen
Untersuchungen (vergl. Nr.43d und 57f) wichtig geworden ist.

Man kann eine Darstellung der unter 2. genannten, also nur von
der thermischen Zustandsgleichung abhéngigen Differenzen fiir sich,
bekommen, indem man die jetzt mit der Temperatur sich etwas ver-
éndernden Isothermen im w,,s,,v-Diagramm (Nr. 63b) von einer fiir
alle Stoffe fest angenommenen reduzirten Leitlinie aus darstellt. Es sind
dann diese Fldchen besonders geeignet, die aus den Deviationsfunktionen
(Nr. 38) hervorgehenden Abweichungen von der Korrespondenz (Ab-
schnitt VIB) der Dampfspannungen, Dampf- bzw, Fliissigkeitsdichten,
des Cailletet- und Mathias'schen Durchmessers, der Verdampfungs-
wirmen, sowie der isothermen Unterschiede in den spezifischen
Wirmen zusammenzufassen und in dem Formunterschied der in dieser
Weise erhaltenen Konnodalen sehr deutlich zur Anschauung zu bringen.
Der Nr. 34c behandelte Einfluss der kritischen Temperatur auf das
Verhalten zum Korrespondenzgesetz wiirde hier dadurch zum Ausdruck

Hauptzustandsgleichung mit konstanten aw, by und Ry und yya = konst. von
A. Fliegner, Lirich Vierteljahrsschr. naturf. Ges. 55 (1910), p. 203, gezeichneten,
Isenthalpen darstellen.



