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mung mit der Erfahrung, wenn er bei einatomigen ’—:;""‘ ~ 1,3—1)5,

bei mehratomigen 1,58—1,8 setat.

27. Verdampfen. Die allgemeinen Verhiltnisse liegen wie im
vorigen Abschnitt. Die Gleichgewichtsbedingung lautet

(6" Boss = fond.
Wenn es sich um einen reinen*') Bodenktrper handelt, ist nach (18)

T 7
aT
Pond. = Upkona. — T E o f ?pkond. 1 = P Viona,,
0 0
wobei man das letzte Glied gewdhnlich vernachlidssigen kann.

Ist der Dampf ein vollkommenes (as?™), so ist nach (44) bei
konstantem p,

taas = Uos + 96T — poelgT 4 RT logC — T'S° 4 RT,
und es folgt aus (5”) die Gleichgewichtskonzentration C

T T
5°=vp6—R ¥Yo@ 1 (Car
— % ety | 7 [ rpeenaar ~ 5
(93) C=ce e o "o e .

Fiir die Diskussion dieser Gleichung gilt das gleiche wie in Nr. 8: Die
letzte ¢ Potenz enthilt die Verdampfungswirme @, = Use — Ujxona.
fir 7 = O, der iibrige von T abhingige Faktor den EinfluB der ver-
schiedenen spezifischen Wirmen, der von 7' unabhiingige erste Faktor
die chemische Konstante. Dieselbe Gleichung (ohne die Kenntnis der
Konstanten) ergibt auch die Integration von (13a).

(93) dient bei zahlreichen Stoffen zur experimentellen Bestim-
mung von S°%¥3) Nernst hat seine Naherungsgleichung (43) bentitzt
und bei tiefen Temperaturen y,xona. Vernachlissigt.

Uber weitere Dampfdruckformeln s. Encykl. V 10, Nr. 83.

Ist der Bodenkérper kristallisiert und der Dampf einatomig, so
ergibt statistische Rechnung einen theoretischen Wert von S° unter
der Annahme, daB bei hohen T die klassische Theorie richtig ist.

271) rein bedeutet hier, daf nur eine Molekiilart vorhanden sein darf.

272) Ist ein gesittigter Dampf bei bestimmtem 7' ein vollkommenes Gas,
g0 ist er es auch bei kleineren 7', da der EinfluB der Dichteabnahme tiberwiegt.

273) 0. Brill, Ann. d. Phys. 21 (1906), p. 170; R. Naumann, Diss. Berlin
1907; E. Falck, Phys. Z. 9 (1908), p. 433; J. Barker, Z. f. ph. Ch. 71 (1910),
p. 2356; W. Nernst, Verh. d. D. phys. Ges. 13 (1910), p. 565; C. F. Muindel, Z. £.
ph. Ch. 85 (1913), p. 435; v. Kohner u. P. Winternitz, Phys. Z. 15 (1914), p. 393,
645; A. C. Egerton, Phil. Mag. 89 (1920), p. 1; ferner die in den Anm. 24, 25,
b4, 276, 287 genannten Arbeiten. Fiir die Berechnung s. H. v. Sanden, Z. f.
anorg. Ch. 109 (1919), p. 126.
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Dazu gehen wir folgendermaBen vor#)®™)): Wir haben die
ymittleren Phasenvolumina“ (s. Nr. 5 gegen Ende)

by E
fffdz dydzjffdp dgdre *T  (x,y, 2z Koordinaten)

fiir den festen Korper und das Gas zu vergleichen. In das obige Inte-
gral verwandelt sich ja bei hohen Temperaturen die Summe in (32).
Der feste Korper habe ein Spektrum mit den Frequenzen v,,

vg,... Dann ergibt eine leichte Rechnung fiir das mittlere Phasen-
volumen eines jeden der » Molekiile des festen Stoffes

k T\3
(94) n ()

3 —
v =V I, ist das geometrische Mittel der Frequenzen, der Faktor n

tritt auf, weil fiir jedes Molekiil des Korpers alle » Plitze zur Ver-
figung stehen.?) Zweitens ergibt sich fiir das Gas entsprechend

3
@amkT)E V.

Das ist noch mit e X7 zu multiplizieren, wo U, die statische Uber-
trittsarbeit ist.

Das Verhilinis der Zahl der Gasmolekiille C VN zu n, der Zahl
der festen, ist daher . .

CVN _ @zmkT) Ve RT 2m\ s 50 -
(95) oy~ LT,;.T_T_«, C=(Cer)Txe
v
Man sieht hier sehr schon, warum die Zahl » der festen Molekiile
herausfillt. Hatten wir die Vertauschbarkeit der » Plitze nicht be-
riicksichtigt, so wire der Dampfdruck proportional zu %, also zur
Masse des festen Korpers, herausgekommen.

Setzt man den Wert von piona. in die thermodynamische Formel
(93) ein, so ergibt sich volle Ubereinstimmung mit dieser statistischen
mit Ausnahme des Umstandes, daB thermodynamisch @, -+ 1 Shv
statt U, auftritt. Dies kann man entweder mit Stern dahin erkliren,
daB es Nullpunktsenergien L Shv = U, — @, gibt, oder damit, daB
die klassische Theorie auch im Gebiet hoher Temperaturen nur bis

274) G. Mie, Ann. d. Phys. 11 (1903), p. 657.

275) Eigentlich sind diese Plitze schon bei der Integration iiber dxdy dz
von — 00 bis 0o mitgerechnet, aber mit verschwindendem Gewicht infolge der
hohen Energie, die der angenommenen Elongation zukommt. Da aber das
lineare Kraftgesetz nicht soweit gilt, sondern bei Anniherung an einen anderen
(leeren) Platz die Energie wieder abnimmt, wird niherungsweise so gerechnet.
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auf EnergiegroBen von der Ordnung hv ausschlieBlich genau ist,
ebenso wie die Energie der Wirmebewegung danach stets um 1hv
hinter k7 zuriickbleibt.

Der Vergleich der Phasenvolumina ist der sicherste Weg zur
Berechnung von S° fiir einatomige Gase.

Kinetische Theorien der Verdampfung s. Encykl. V 8, Nr. 31, Re-
geln, die iiber den Zusammenhang von Verdampfungswiirme und Ka-
pillarkonstante bestehen, s. Encykl. V 10, Nr. 87.

Fiir die sogenannte Troutonsche Regel —g’); = 33 (Encykl. V 10,

Nr. 87) hat Nernst®'®) gezeigt, daB sie nur bei mittleren 7 gilt. Eine
entsprechende Regel #7) ist fiir die Sublimation aufgestellt worden, sowie
auch fiir die dhnlichen Gesetzen gehorchenden Gleichgewichte, in denen
eine feste Phase sich unter Gasabgabe in eine andere verwandelt (Nr.44).
Sie ist nach Nernst®®) folgendermaBen zu erkliren: Bei geniigend tiefen
Temperaturen konnen wir die Entropie der festen Phasen vernach-
lissigen. Dann gilt mit der Naherungsformel (43) fiir p = 1 Atmo-
sphire

(96) =1,751g° T + I".

¢_

4577

Das ergibt fir Prozesse mit jenen Gasen, deren konventionelle
chemische Konstante I in der Nihe von 3 und deren Siede(Disso-

ziations-)temperatur in einem mittleren Bereich liegt, % ~ 34, wih-

rend die Regel 32—34 verlangt. Winternitz®"%) hat gezeigt, daB sie
bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen versagt.

Polymerisation. Die Formeln dieser Nr. gelten nur, wenn bloB
eine Molekelart vorhanden ist, withrend (13a) stets gilt.

Bei der Anwesenheit komplexer Molekiile werden diese infolge
ihres meist kleineren Dampfdruckes im Dampf seltener sein als in
der Flissigkeit. Man kann die Zusammensetzung des Dampfes aus
seiner Dichte, diejenige der Fliissigkeit aus der Oberflichenspannung
(Encykl. V 10, Nr. 37) ableiten. Ferner kann durch die Komplexbil-
dung die Verdampfungswiirme bei einer gewissen Temperatur ein
Maximum haben. Ist die Umwandlungsgeschwindigkeit klein genug,
so verhilt sich die Substanz wie eine Mischung, bei isothermer Kom-

276) W. Nernst, Gott. Nachr. 1906, p. 1.
217) H. Le Chatelier, Paris C. R. 104 (1887), p. 366; C. de Matignon, Paris
C. R. 128 (1899), p. 108; de Forcrand, Ann. chim. phys. (7) 28 (1903), p. 384
u. 531.

278) W. Nernst, Theor. Chem., 7. Aufl. 1918, p. 294, 746.

279) P. Winternitz, Phys. Z. 15 (1914), p. 397.
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pression bleibt der Druck nach Einsetzen der Kondensation anfangs
nicht konstant. All dies hat Ramsay®°) z. B. an Essigséiure nach-
gewiesen.

28. Schmels- und Verdampfungsgeschwindigkeit. a) Schmelz-
geschwindigkeit?®') Im allgemeinen hiingt die Schmelzgeschwindigkeit
nur von der zugefiihrten Wirmemenge ab, doch gelingt es bei manchen
Substanzen, so viel Wiarme zuzufiihren, da der Kristall iiberhitzt wird
und eine spezifische Schmelzgeschwindigkeit zutage tritt.

* Wenn wir umgekehrt eine Kristallfliiche in einer unterkiihlten
Schmelze haben, so hingt auch hier die Geschwindigkeit der Kristal-
lisation vom WarmefluB und daher von der Unterkiihlung ab. Haben
wir z. B. die Schmelze in einem engen Rohr, so kristallisiert anfangs
nicht alles aus, sondern es bleiben Fliissigkeitsfiden zwischen den
Kristallnadeln bestehen, weil die in der Nachbarschaft entwickelte
Schmelzwiéirme die Kristallisation hindert. Die Kristallisationsge-
schwindigkeit nimmt mit wachsender Unterkiihlung zu und wird bei
etwa 15—20° Unterkiihlung oft konstant. Bei noch griBerer Unter-
kiihlung, wenn keine Fliissigkeitsfiden mehr da sind, nimmt die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit mit wachsender Unterkiihlung wieder ab
(analog einer Reaktionsgeschwindigkeit, Nr. 6). Manchmal entfillt der
konstante Bereich und wird durch ein Maximum ersetzt.

In einer unterkiihlten Schmelze ohne Beriihrung mit fertigen
Kristallen tritt das Festwerden an diskreten Punkten (Kernen) ein,
deren Zahl proportional der Menge der Schmelze und der Zeit ist,
mit sinkender Temperatur anfangs steigt, dann aber ein Maximum
erreicht (das stets tiefer liegt als das obenerwihnte Maximum der
Kristallisationsgeschwindigkeit) und bei noch tieferer Unterkiihlung
wieder abnimmt. Man kann das so deuten, daB die Unterkiihlung an
sich die Kernbildung befordert, die bei tieferer Temperatur zuneh-
mende Viskositdt ihr aber entgegenwirkt. Die einzelnen Kerne wachsen
dann nach den vorhin festgestellten Regeln weiter.

Arbeitet man in Temperaturbereichen mit wenig Kernen und
groBer Kristallisationsgeschwindigkeit, so hat der feste Korper ein
grobkorniges Gefiige, bei vielen Kernen, die nicht Zeit zum Wachsen
hatten, ein feinkristallinisches.

280) W. Ramsay, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 106.

281) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 326; 24 (1897), p. 152; 25
(1898), p. 441; 26 (1898), p. 307; 28 (1899), p. 96; 29 (1899), p. 61; 68 (1910),
p. 267; 81 (1913), p. 171. Kristallisieren und Schmelzen, Lehrb. d. Metallographie
3. Literaturverzeichnis; siehe auch J. Perrin, Soc. fran¢. de Phys, 289 (1909), p. 3.



