843

Uber das Verhalten gesittigter Dimpfe
C. Puschl.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1891.)

1. Enthilt die Gewichtseinheit einer Fliissigkeit bei der
Temperatur ¢ die Widrme W und muss man ihr, um sie in
gesittigten Dampf von gleicher Temperatur zu verwandeln, von
aussen die latent werdende Wirmemenge L zufiihren, so ist,
wenn der erzeugte Dampf in Wirklichkeit die Wérme w enthilt,
bei der Verdampfung im Ganzen die Wirmemenge

L4+ W—uw
verschwunden.

Bedeutet p den Zusseren Druck und « den Unterschied der
specifischen Volume von Dampf und Fliissigkeit, so ist die Aussere
Arbeit der Wirme bei der Verdampfung — pu, welche, wenn 4
das mechanische Aquivalent der Wirmeeinheit vorstellt, einen

Wirmeverbrauch :% erfordert; es ist folglich dabei die

Wirmemenge

pu
L+ W—w— i
auf innere Arbeit verbraucht worden,

Lésst man die Fliissigkeit anstatt bei der Temperatur ¢ bei
der unendlich wenig hoheren Temperatur ¢4-d¢ in gesittigten
Dampf iibergehen, so ist die innere Arbeit der Wirme um den
Betrag

AL+ dW-—dw— fl (ﬁm)

grosser als bei der Temperatur ¢
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Hat der bei der Temperatur ¢ gesittigte Dampf das Volumen v
und der bei der hoheren Temperatur ¢4 d ¢ gesittigte das Volumen
v+dv, so kann man letzteres bei derselben Temperatur unter
entsprechendem Drucke ebenfalls in v tibergehen lassen, wobei
nebst der beziiglichen dusseren im Allgemeinen auch eine gewisse
innere Arbeit — —idv zu leisten sein wird, wobei zu bemerken
ist, dass dv fiir die hohere Temperatur in Wirklichkeit einen
negativen Werth hat; es wird somit, um jedesmal ein gleiches
schliessliches Volumen herzustellen, im zweiten Falle oder bei
der Temperatur ¢+d¢ um die Wirmemenge

d(pu) idv

dL+dW—dw— Vi Y

mehr auf innere Arbeit verbraucht sein, als im ersten Falle oder
bei der Temperatur ¢.

Macht man nun, wie es in der Dampftheorie auch sonst zu
geschehen pflegt, die Annahme, dass die innere Arbeit der Wirme
bei Verdampfung einer Fliissigkeit keine unmittelbare Function
der Temperatur sei, sondern nur von der erzeugten Volumvertin-
derung abhinge, so muss dieselbe, die Fliissigkeitsdichte als
constant gedacht, fiir beide betrachtete Fille gleich gross und
folglich der Ausdruck

d(pu) idv _
dL+dW—dw— T L= 0
sein. Aus dieser Gleichung wird sich mit experimentellen Daten
die Grosse ¢ ermitteln lassen.

Da es sich hier in der Hauptsache nur um den von mir ein-
geschlagenen Weg handelt, so beschrinke ich mich, um die
Rechnung zu vereinfachen, auf den fiir niedrige Temperaturen zu-
treffenden Fall, wenn das Volumen der Fliissigkeit gegen dasjenige
ihres Dampfes so klein ist, dass man es ohne merklichen Fehler
ganz vernachlissigen kann, Dann ist dv = du und man hat, weil

pdv = pdu = d(pu)—udp
ist, zur Bestimmung der Grdsse 7 der Gleichung:

AL dW—dw— 1PY — L d(pr)—udp
A P .|
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Setzt man dW — Sdf und dw = sdt, wobei S die specifische
Wirme der Fliissigkeit und s diejenige ihres Dampfes fiir con-
stantes Volumen ist, so wird:

d(pw) _ dp
dL d(pu) i d¢ dt
TS T e = T 4

Die auf gesiittigte Didnpfe allgemein angewendete Formel

dp
AL:qu—i,

worin 7' die absolute Temperatur bedeutet, betrachte ich als
experimentell erwiesen, Da aus derselben

dp AL
llﬁ— T

folgt, so erhdlt man mit Einsetzung dieses Werthes

dL d(pu)
i dt +S5- Adt i
p- dpw L 7
Adt T

man ersieht, welche Bedingung erfiillt sein miisste, wenn, wie
fiir den hypothetischen Zustand eines idealen Gases, i—0 wire.

Wenn ein Gas bei constanter Temperatur sein Volumen um
dv erweilert, so leistet die Wirme dabei eine Arbeit = (p+1)dv
und man hat, wenn &I die verschluckte Wirme ist,

(dl>_zii
dv) =4

Anderseits ist nach einer in der Wirmetheorie allgemein

beniitzten Formel
((ll> T <(1p) .
dv] — A \dt)’
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es ergibt sich demnach die einfache Beziehung:

=5+
(% - T 1+ P
Substituirt man hier fiir ¢ den vorhin gefundenen Werth, so

erhilt man
L dL

p\dat/— L d(pu) ’
T Adet

wogegen fiir ein ideales Gas der links stehende Ausdruck der
Einheit gleich sein miisste.

Wenn man Kiirze halber den gewdshnlich als Elasticitéits-
codfficient bezeichneten Ausdruck

(d p>
dv

setzt, so ist flir einen bei verinderlicher Temperatur gesittigt

bleibenden Dampf
dp _ < ) e dv
dt —\dt/] v dt

und hierans folgt, wenn man wieder v und u als identisch an-
nimmt:

L pu (dp>
e T AT \dt
p L d(pw

T Adt

oder mit Anwendung des oben erhaltenen Werthes von ((Z—IZ>

L(ﬁ_d(zm)> e (__@ S+s>

e T\T “Adt ) 4AT\T _ d
P (ﬁ_d(z’u))" ’
T~ ddt

wogegen flir ein ideales Gas nach dem Mariotte’schen Gesetze
e = p Wire.



Verhalten gesittigter Dimpfe. 847

Bezieht sich der Quotient (%:) auf constanten Druck, so

)=+

und somit ergibt sich nach den vorstehenden Formeln:

(5 m)(s % )

ist allgemein

T(dv)_ T Adt )\T  at
v \dt/ " L[L d(pu)) pu <£ dL >’
77— )~ g =G —s+s

wihrend der links stehende Ausdruck fiir ein ideales Gas nach
dem Gay-Lussac’schen Gesetze der Einheit gleich wire.

Setzt man fiir den bei 0° gesittigten Wasserdampf die
specifische Wirme (bei constantem Volumen) s — 0-365 und
nimmt man fir die fibrigen vorkommenden Bestimmungsstiicke
die auch sonst gewohnlich gebrauchten Werthe an, so ergibt sich
fiir denselben

2 —0-080
P

und hieraus resultirt zur Vergleichung mit dem gewdshnlichen
Verhalten der Gase:

¢ —0-99
P
T /dv
2l =

Demnach ist fiir gesittigten Wasserdampf bei 0° das
Mariotte’sche Gesetz so gut wie vollkommen erfiillt, was mit
einer wirklichen Beobachtung von Dieterici, welcher keine Ab-
weichung findet, bestens iibereinstimmt; die Abweichung von der
theoretischen Wirmeausdehnung erscheint dagegen betrichtlich,
und somit darf man aus einer nahen Erfiillung des Mariotte’schen
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Gesetzes keineswegs auf eine ungefihr gleich nahe Erfiillung
des Gay-Lussac’schen Gesetzes schliessen.

Bedeutet # das Verhiltniss der specifischen Wérme fiir
constanten Druck zu derjenigen fiir constantes Volumen, so ist

k=1+ ”'”(di’),

A \dt

und hieraus berechnet sich fiir Wasserdampf bei 0° mit den
obigen Zahlen

k= 1356,

wogegen fiir : =0, also bei hinreichender Entfernung des Dampfes
von der Sittigung, £ = 1-304 wire.

In Anbetracht dieses Resultates kann man es nieht fiir
wahrscheinlich halten, dass der Quecksilberdampf unter jenen
Umstinden, bei welchen er von Kundt in Bezug auf Schall-
geschwindigkeit untersucht wurde, sich mit absoluter Genauigkeit
wie ein ideales Gas verhielt; ohne Zweifel wich derselbe hierbei,
das Mariotte’sche Gesetz nahe erfiilllend, von der theoretischen
Wirmeausdehnung sehr merklich ab, und es scheint dann méoglich,
dass dieser Dampf, der in jenen Versuchen k¥ —=1-67 gab, dhnlich
weit wie die Luft von der Sittigung entfernt, wie diese k=140
zeigen wiirde. Man sieht, dass eine Entscheidung dieser Frage
durch wirkliche Bestimmung des beziiglichen thermischen Aus-
dehnungscoéfficienten sowohl fiir die Theorie der Gase, als auch
fiir die physikalische Chemie von hochster Bedeutung wire.
Schon gegenwiirtig ist bekannt, dass der Quecksilberdampf in
Bezug auf innere Reibung sehr stark von jenem Verbalten
abweicht, welches man nach der kinetischen Gastheorie von
demselben vor den entscheidenden Versuchen erwartet hatte.

2. Bei Verdampfung einer Fliissigkeit wird die latente
Wiarme I theils auf dussere Arbeit — pu und theils auf innere
Arbeit, die man durch fx ausdriicken kann, verbraucht; es ist
sonach

AL = (p+T),

folglich mit Beniitzung der entsprechenden, oben angegebenen
Formel:
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,dp
p+I=1 (/Lt’
und hieraus erhdlt man fiir einen bei veréinderlicher Temperatur
gesittigt bleibenden Dampf

dl _ . d%p
dt — 7 de*’

wonach mit dem Werthe von ((]i—I; auch I bei steigender Temperatur
“zunimmi.

Die Grosse I kann ohne irgendwelche Hypothese als eine
Function von ¢ und p und daher auch von ¢ und v betrachtet
werden. Nimmt man aber an, dass I keine unmittelbare Function
der Temperatur sei, so hat man bei veiiinderlieher Sittigungs-
temperatur

dI <(ZI ) dv
dt

~ \dv/ €t

Fiir den kritischen Zustand als denjenigen, wo Dampf und
Fliissigkeit gleich dicht sind, ist bekanntlich

d®p __<dp>_
() = () =0

oder nach der oben eingefiihrten Bezeichnung

Hieraus folgt fiir den genannten Punkt

i _ (@)
dt — \dt)’
d. h. die Zunabme des Sittigungsdruckes mit der Temperatur

bewirkt hier, dass das Volumen constant bleibt. Es wird also im
kritischen Punkte

i _
de — 7
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d. h. die mit der Temperatur wachsende Sittigungsdichte erreicht
in demselben als Grenzwerth ein Maximum. Es folgt also fiir
diesen Punkt aus den obigen Formeln:

dl

d*p
=T

r det

=0,

d. h. im kritischen Punkte wird die Grosse I und zugleich die
dp
dt

Im kritischen Punkte eines Dampfes fallen ein Maximum
und cin Minimum von p, beide der Bedingung ¢ =0 entsprechend,
zusammen. Bei gewdohnlicher Temperatur liegen das Maximum
und das Minimum von p weit auseinander; das Maximum ist
der Druck, wodurch fiir den tiber seine S#ttigung verdichteten
Dampf ¢ =0 und dann negativ wiirde, wihrend das Minimum
jener (entweder noch positive oder schon negative) Druck ist,
wobei die entsprechende, bei constanter Temperatur iiber ihren
Siedepunkt ausgedehnte Fliissigkeit ¢ = O und dann negativ
wiirde. Bei einem negativen Werthe von e ist keine Bestand-
fahigkeit moglich; sollen also Dampf und Fliissigkeit unter einem
gemeinsamen Drucke bestehen konnen, so muss dieser Druck,
wihrend er kleiner ist als der maximale Druck des Dampfes,
zugleich grosser sein als der minimale Druck der Fliissigkeit.
Dies ist bei gewdshnlicher Temperatur immer der Fall. Mit
steigender Temperatur nehmen aber die in Rede stehenden drei
Drucke zu, bis sie im kritischen Punkte zusammenfallen, und es
soll nun der Verlauf, welchen in dessen Nihe das Maximum und
das Minimum von p nehmen, bestimmt werden.

Wenn eine Fliissigkeit, unter dem kritischen Drucke stehend,
von einer gewthnlichen Temperatur an erwirmt wird, so nimmt e
(wenigstens, wie bei Wasser, von einem gewissen Punkte an)
ab, bis mit Erreichung der kritischen Temperatur e — O wird,
welcher Werth, weil ¢ bei weiterer Erwirmung wichst, ein
Minimum ist; im kritischen Punkte ist also fiir constanten Druck

Zunahme des Sittigungsdruckes ein Maximum.

de
dt

—e=0.
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Lssst man dagegen vom kritischen Punkte an mit sinkender
Temperatur den Druck so wechseln, dass ¢ = O bleibe, so muss
die Bedingung

de de
—_ —dp=20
It dt+ . dp

erfiillt sein, welcher Gleichung man, weil allgemein
=) ) ==+ @)
dp — \dv/\dp/ — e \dv

de de
8‘% (lt iy ) (m)) (Z_p

geben kann. Es ist zu bemerken, dass der auf constanten Druck

ist, die Form

. . . 1 . .
sich beziehende Quotient ((T(Z nicht mit dem auf constantes

. . le e
Volumen sich beziehenden Quotienten <((7;>, welcher positiv ist,

verwechselt werden darf.
@ und ([Le‘) verschwinden im kritischen
dt dv

Punkte; der aus der vorigen Gleichung folgende Werth von

Zi; nimmt dann die Form % an und man erhalt

Die Werthe von e,

dp _
w="

d. h. der zu ¢ =0 gehorige maximale und minimale Druck nimmt
vom kritischen Punkte an, wenn die Temperatur sich ein wenig
erniedrigt, zun#chst nicht merklich ab. Da nun der Sittigungs-
druck, wie wir gesehen haben, vom kritischen Punkte an schnell
abnimmt, so ist klar, dass er nicht nur kleiner werden muss als
der Maximaldruck des Dampfes, sondern auch kleiner als der
von letzterem zunéchst nicht merklich verschiedene Minimaldruck
der Fliissigkeit; diese kann daher als solche unter dem Drucke
des Dampfes nicht bestehen und kann sich von diesem nicht
abscheiden. Weil aber der Dampfdruck bei gewdhnlicher Tempe-
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ratur grosser ist als der Minimaldruck der Flissigkeit, so muss
es nothwendig eine Temperatur geben, bei welcher diese zwei
Drucke gleich gross sind und folglich fiir die Fliissigkeit unter
dem Dampfdruck ¢ = O ist; bis zu dieser Temperatur von der
kritischen angefangen ist die Fliissigkeit, weil ¢ fiir sie negativ
wire, instabil und bleibt, mit dem Erkalten an Menge zunehmend,
im Dampfe geldst. Erst wenn durch hinreichendes Erkalten e fiir
die Flissigkeit durch Null gehend positiv wird, scheidet sich
diese plotzlich mit jhrer ganzen im Dampfe geldsten Menge, nun
selbst stabil, als Niederschlag aus, wogegen umgekehrt, wenn
die Fliissigkeit von einer gewdhnlichen Temperatur an unter dem
Drucke ihres Dampfes erwirmt wird, dieselbe bei Uberschreitung
der Temperatur, bei welcher e fiir sie negativ wiirde, vollstéindig,
sich mit dem Dampfe mischend, verschwindet. Diese unterhalb
der kritischen liegende Temperatur ist also der hochste Siede-
punkt der Fliissigkeit, deren Dichte dann betriichtlich grosser
ist als diejenige ihres Dampfes.

Merkwiirdig ist der Gang, welchen derElasticititscoéfficient e
in Dampf und Fliissigkeit bei Sittigung befolgt. Im kritischen
Punkte, als dem hichsten, wo diese Bedingung erfiillt sein kann,
ist e = 0. Mit sinkender Temperatur nimmt ¢ einerseits fiir den
Dampf zu, erreicht bei einer noch relativ hohen Temperatur ein
Maximum und nimmt weiterhin fortwihrend ab. Anderseits nimmt
e fiir die Flissigkeil vom kritischen Punkte an ab, wird also
negativ, erreicht ein Minimum, wichst dann und wird dabei
durch Null gehend positiv; es muss eine Temperatur geben, bei
welcher ¢ fiir Dampf und Fliissigkeit gleich gross ist und unter-
halb welcher diese Grosse, rasch wachsend und eventuell bei
niedriger Temperatur (fiir Wasser etwa bei 63°) ein Maximum
werdend, grosser bleibt als fiir den Dampf.

Driickt man einen gewdhnlichen Dampf immer stirker
zusammen, so wird der Druck von einer gewissen Grenze an
unter Bildung sichtbarer Fliissigkeit stationdir und wichst erst
wieder, wenn aller Dampf verfliissigt ist. Liegt die Temperatur,
bei welcher man den Dampf comprimirt, ober der htchsten Siede-
temperatur der Fliissigkeit, aber noch unterhalb der kritischen,
so bleibt der Druck zwar ebenfalls von einer Grenze an fiir ein
gewisses Volumintervall stationiir, aber er fingt jetzt, ohne dass
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sich eine sichtbare Fliissigkeit gebildet hat, wieder zu wachsen
an; comprimirt man den Dampf bei einer Temperatur ober der
kritischen, so nimmt der Druck ununterbrochen mit der Dichte zu,
zundchst noch einen fiir hohere Temperaturen verschwindenden
Wendepunkt zeigend, wo diese Zunahme am langsamsten ist.

3. Nach dem Vorstehenden wird im kritischen Punkte I—:
und zugleich

ﬂ = <£l1> =0,
Ip dt

wonach dann ¢ und daher gemiss der Gleichung

di\ d”;))
(W) =T (W

d; . . . .
auech (d—l;) fiir constantes Volumen ein Maximum ist. Man sieht

also, dass, wenn man einen Dampf im kritischen Punkte, das

(
Volumen constant erhaltend, erwirmt, der Quotient <%> sich

zunéichst nicht merklich #ndert, aber bei weit genug fortgesetzter
Erwidrmung endlich abnimmt. Einen #hnlichen Gang muss
gleichzeitig ¢ befolgen, und es leuchtet sofort ein, dass dieses
Resultat fiir die Beurtheilung des Verhaltens stark erhitzter und
comprimirter Gase von Wichtigkeit sein wird.

Der Bedeutung von ¢ geméss ist flir constante Temperatur

allgemein
dp> <(li>__ <d2p>
<% /= r dv dt

oder mit Einfithrung von e:

<di>_ e T <de>.
dv) " v v \dt)’

hieraus folgt fiir den kritischen Punkt

() =— ()
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. . i . b
und es ist also fiir denselben, weil dann (%) evident positiv ist,

d‘ ] : . . . .
(d—:;> negativ, d. h. die Grosse : nimmt hier durch Compression

zu.Umgekeht muss dieselbe durch Druckverminderung abnehmen,
und man wird dabei ohne Zweifel zu einer Verdiinnung kommen,
bei welcher ¢ = O und somit in dieser Hinsicht der ideale Gas-
zustand erreicht ist, mit dessen ﬁberschreitung, wie bereits der
Wasserstoff zu beweisen scheint, z negativ zu werden anfingt.
Aus den erwihnten Eigenschaften des kritischen Punktes
ldsst sich ohne weitere Voraussetzung eine die inneren Krifte
flissiger und gasformiger Korper betreffende, in theoretischer
Hinsicht sebr bedeutsame Folgerung ziehen, auf welche ich bei
einer spiteren Gelegenheit zuriickzukommen mir vorbehalte.
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