338

Uber den hochsten Siedepunkt der Fliissigkeiten.

Von (. Puschl.
Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1887.)
Eine gasformige oder fltissige Substanz kann in einen Zustand

versetzt werden, fiir welchen, wenn v ihr specifisches Volumen
und p den obwaltenden Druck bedeutet, die Bedingungen

dv
dp e e
oder, wenn ¢=—v_ den Elasticititscoéfficienten vorstellt,
die Bedingungen
e=0 und de =90
dv

zugleich erfiillt sind. Der Nullwerth von e ist bei diesem Zu-
stande, welcher der kritische heisst, ein Minimum. Erhébt man
die Temperatur der Substanz ein wenig tber die kritische, so
ist das bei ihrer Zusammendriickung von e erreichte Minimum
positiv; umgekehrt wird, wenn man die Temperatur erniedrigt,
das Minimum von e negativ und es gibt folglich dann fiir jede
Temperatur zwei verschiedene Werthe von v, fiir welche ¢ = O

. o/ i .
ist; bei dem grosseren derselben ist JS positiv und daher p ein

Maximum, bei dem kleineren ist gf negativ und daher p ein
v

Minimum. Zwischen dem Maximum und dem Minimum von p
oder fiir negative Werthe von ¢ ist die Substanz bei keinem
Volumen bestandfihig; ist ihr Volumen grosser als bei dem
Maximum von p, so heisst sie dampfformig, ist aber ilr Volumen
kleiner als bei dem Minimum von p, so heisst sie fliissig.
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Wenn bei Compression eines Dampfes dessen Sittigung ein-
tritt, ist sein Elasticititscoéfficient ¢ noch entschieden positiv;
man kann sich daher denselben ohne Anderung seiner Agregat-
form noch weiter zusammengedriickt denken, bis ¢ = O und die
Spannung ein Maximum = p’ wird. Bei einem den Werth p/
erreichendem Drucke hort seine Bestandfihigkeit absolut auf.

Analog ist fir eine Fliissigkeit bei einem gewdhnlichen
Siedepunkte ihr Elasticititscoéfficient noch stark positiv; man
kann sich daher dieselbe durch Verminderung des #Husseren
Druckes und dessen Ubergang in einen allseitigen Zug, der als
ein negativer Druck zu betrachten ist, ohne Anderung der Agre-
gatform zu einem grisseren Volumen ausgedehnt denken, bis
e =0 und die Spannung ein Minimum = p” wird. Bei einem
algebraisch kleineren Drucke als p” ist sie absolut nicht bestand-
fihig. Es ist daher eine Fliissigkeit auch unter dem
Drucke ihres Dampfes nicht bestandfihig, wenn die-
ser Druck kleiner ist als ihre Minimalspannung p”.

Ein soleher Fall kann allerdings bei gewdhnlicher Tem-
peratur nicht vorkommen, weil dann p” negativ ist, wihrend der
Dampfdruck nur positiv sein kann, Mit steigender Temperatur ¢
nehmen aber p’ und p” miteinander zu, wobei ihre Differenz
p'—p” schliesslich abnimmt, bis sie bei der kritischen Tem-
peratur versechwindet und p’ = p” wird; die fir gewdhnlich
negative Minimalspannung p” muss daher bei einer gewissen
Temperatur unterhalb der kritischen das Vorzeichen wechseln.
Da jene mit steigender Temperatur abnehmende Volumdifferenz,
fiir welche bei der Compression eines Dampfes der Druck con-
stant bleibt, erst bei der kritischen Temperatur unendlich klein
wird, so ist diese als die hochste Sittigungstemperatur des be-
ziiglichen Dampfes zu betrachten und man kann sonach sagen,
dass p’ und p” bei dem kritischen Zustande dem ebenfalls hier
eine Grenze erreichenden Sittigungsdrucke gleich sind.

Im kritischen Zustande einer gasformigen oder fliissigen
Substanz ist ibr Elasticitiitscoéfficient e — 0; indem dieser bei
constantem Drucke fiir hohere wie fiir niedrigere Tempera-
turen positiv wird, ist jener Nullwerth ein Minimum und somit

auch %‘; — 0. Demnach bleibt hier die der Bedingung ¢ = 0
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entsprechende Spannung fiir das Temperatur-Intervall d¢ con-

stant; wihrend also fiir gewdhnlich die beiden der Bedingung

e = O entsprechenden Spannungen p’ und p” mit der Temperatur
T . . . . Iy

zunehmen und somit die beziiglichen Differentialquotienten i{%

/!
und % positiv sind, ist bei der kritischen Temperatur, wo
p’ = p" wird, zugleich

E{}_)I—(Ip”——-()
dt — dt — 7

d. h. die maximale und die minimale Spannung erreichen hier
einen gemeinsamen, dem kritischen Drucke gleichen statio-
niren Grenzwerth.

Eine tiber ihre kritische Temperatur erwirmte Substanz
erfiille ein geschlossenes Geftiss von unverénderlichem Raum-
inhalte und es sei deren Menge so gewi#hlt, dass sie genau die
kritische Dichte habe. Lisst man dieselbe bis zu einer beliebi-
gen Tiefe unter die kritische Temperatur erkalten, so nimmt

ihre Spannung p ohne Unterbrechung ab, so dass % fortwih-
rend und insbesondere auch bei der kritischen Temperatur ent-
schieden positiv bleibt; es ist also der Grenzwerth des im ge-
dachten Falle bei der kritischen Temperatur beginnenden Sétti-
gungsdruckes nicht stationdr. Demnach wird, wihrend bei der
kritischen Temperatur der Dampfdruck p — p” ist, dureh ein
geringes Herabgehen unter dieselbe p < p”; es tritt somit jene
oben erwihnte Bedingung ein, bei welcher eine Flissigkeit
unter dem Drucke ihres Dampfes nicht bestehen kaun und es
kommt eine solche aueh in der That nieht zuvm Vorsehein. Da
aber p” bei hinreichend niedriger Temperatur negativ ist, so
muss es eine Temperatur unterhalb der kritischen geben, wo
wieder p = p” wird; dies ist der Punkt, bei dessen Uber-
schreitung mit sinkender Temperatur die Fliissigkeit bestand-
fahig wird und plotzlich zum Vorschein kommt, und wo dieselbe
umgekehrt beim Erwirmen vollstindig in Dampf iibergeht. Diese
Temperatur ist also der hochste Siedepunkt der Fliissigkeit,
welche dabei noch eine betrichtlich grossere Dichte hat als ibr
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Dampf und wo dieselbe, um in solechen verwandelt zu werden,
noch einer gewissen Wirmezufuhr bedarf.

Wenn die Menge der Substanz im Gefiisse etwas grosser
oder kleiner ist, als zuvor angenommen wurde, so hat dies zwar
keinen Einfluss auf die hochste Siedetemperatur der Fliissigkeit
und den entsprechenden Druck ihres Dampfes, aber der bei der
hoher liegenden kritischen Temperatur ausgeiibte Druck ist dann
nicht mehr genau der. kritische.



