X, UBER WARMELEITUNG PULVERFORMIGER KORPER
UND EIN HIERAUF GEGRUNDETES NEUES WARME-
ISOLIERUNGSVERFAHREN. -

Communication faite au ,,Congrés International du Froid* réuni & Vienne en 1910,

Die bisher bekannten Methoden der Wérme:Isolierung zerfallen
in zwei Klassen, welche einerseits durch die seit altersher tibliche
Verwendung von Hillen aus fein zerteilten Stoffen, wie Filz, Kork,
Kieselgur u. dgl, andererseits durch die von Dewar eingefithrten
doppelwandigen Vakuumgefiifie reprisentiert werden, Die Art, wie
letztere. wirken, ist wohlbekannt: sie beruht darauf, daB die Wir-
mekonvektion und Warmeleitung des Zwischenraumes durch des-
sen Evakuierung fast vollstindig, die Warmestrahlung der Gefaf-
winde durch deren Versilberung zum groBen Teile aufgehoben wird.

Dagegen ist die Wirkungsweise der ersteren Verfahren weniger
leicht verstindlich. Die dabei verwendeten Stoffe wirken offenbar
vor allem dadurch isolierend, daB sie die Entstehung von Kon-*
vektionsstromen und' die Strahlung verhindern, und damit stimms
die Tatsache tiberein, daB solche Stoffe, welche sich im Zustande
dullerst feiner Zerteilung befinden, und deren Substanz nur einen
sehr geringen Teil des gesamten  Volumens einnimmt,  eine der
Luft nahe kommende Leitfahigkeit besitzen [z. B. Suugetierhaare
k= 0-0000576 (Rub ner), Federn % = 0-0000574 (Rubn er), Kork-
pulver k= 00000728 (Verf)]. Allerdings, wenn nur jene Umstinde
in Betracht ka‘imen,k miiBte die Wirmeleitfihigkeit solcher Stoffe
immer grifer sein als die der Luft allein, da, soweit bekannt, alle
festen (und flissigen) massiven Substanzen eine grofere Leitfahig-
keit als die Luft-besitzen; und doch gibt es, wie schon jetzt bemerkt
werden soll, auch derartige Stoffe mit geringerer Leitfihigkeit, wie
z. B. Rub, was umso schwieriger verstindlich wire, als die Leit-
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fahigkeit der Kohle erheblich groBer ist [k = 001 .bis 0-0003,
Landolt und Bornstein]. :

" Das Ungentigende jener Erklurungsweise zeigt sich jedoch klar,
sobald soleche Stoffe im. luftverdiinnten Raum untersucht werden;
dann #ndert sich die Sachlage vollstindig, indem die Leitfahigkeit
derselben. weit unter jene der Luft sinkt. DaB eine solche Erschei-
nung bei niedrigen Drucken eintreten miisse, hatte ich aus theore-
tischen Griinden vorausgesehen, welche weiter unten auseinander-
gesetzt werden sollen, und deshalb habe ich eine systematische

"Experimentaluntersuchung des Leitvermogens von Pulvern und an-

deren fein zerteilten Substanzen in Abhéngigkeit von Natur und
Dichte des dabei gegenwirtigen Gases in Angriff genommen ?).
Das dabei gebrauchte Verfahren war analog der zur Messung
der Wirmeleitung von Gasen meist verwendeten Abkiihlungsme-
thode. Ein zylindrisches GlasgefiB, in-welches ein ebenfalls zy-
lindrisches Thermometer hineinreichts, diente zur Anfnahme der
zu untersuchenden Substanz. Der reziproke Wert der zur Abkithlung
des Thermometers zwischen zwei bestimmten Temperaturen (52-0°
und 41-79) erforderlichen Zeit war ein MaB fur die relative War-
meleitfahigkeit der den Zwischenraum zwischen Thermometergefull
und Gefibwand ausfillenden Substanz, Daraus wurde der Absolut-
wert durch Vergleichung mit dem bekannten Leitungskoeffizienten
der Luft [k = 000005656 (1 - 000213 ) nach Winkelmann,
Schwarze und Miiller] auf Grund analoger, mit Luft und mit
blofem Vakuum (behufs Elimination der Strahlung) angesteliter
Messungen berechnet. ‘
Die Substanzen, welche zur Untersuchung gelangten, lassen sich
einteilen in ,kornige“ Pulver, welche aus gesonderten massiven
Kornern bestehen [wie: Quarzsand, durch Zerreiben desselben.und
Schlimmen gewonnenes Quarzpulver, durch mechanisches Pulve-
risieren erzeugte Metallpulver, Schmirgelpulver, durch Destillation
gewonnener Zinkstaub (in Berzin geschlimnit), Reismehl, Liycopo-
diumpulver] und in Pulver von ,schwammiger® Struktur?), welche

1) Besziiglich Zahlenangaben und sonstiger Details siehe Bulletin Interna-
tional der Akademie der Wissenschaften, Krakau, Mai 1910 [p. 78 du présent
Volume Ed.]. .

3) Unter dem Mikroskop leicht unterscheidbar: erstere zerfallen infolge
Klopfens mit dem Finger in einen Haufen von Kornern, letztere bilden immer
zusammenhiingende Massen.

M. Smoluchowski. IL 8
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aus Bréckehen von meist undefinierbarer Girofe bestehen, die selber
aus schwammigen Massen, oder dicht verfilsten oder zusammen-
. Kklebenden kleineren Teilchen zusammengesetzt sind (wie Rub,
Magnesia usta, auf nassem Wege durch Fillung erzeugtes Kupfer--
oxyd, Kieselgur, Korkpulver u. dgl.). ' )
Behufs [ustrierung des sehr umfangreichen Beobffwllltungs}rna_-
terials moge an dieser Stelle nur auf einige charakteristische Bei-
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Fig. 1.

spiele hingewiesen werden, welche in Fig. 1 graphisch dargestellt
sind. Die Kurven entsprechen der Abhiingigkeit des Wirmeleitungs-
koeffizienten % (cal pro em® und sec.) vom Luftdruck, welch letzte-
rer in logarithmischer Skala aufgetragen ist, und zwar bedeutet:
1. Quarzsand (KorngrsBe 0-26 Millimeter); 2. Zinkstaub (Durchmes-
ser der kugelfsrmigen Korner 0028 Millimeter); 3. Feiner Zink-
staub (Durchmesser 0-0062 Millimeter); 4. Reismehl (Kérner zirka
0-003 Millimeter); 5. Kieselgur; 6. Lampenrub.
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Bei der Diskussion "der Versuchsresultate muf man bedenken,
daB sich die Wirmeleitung in Pulvern und hulichen Substanzen
aus drei Einzelfaktoren zusammensetst: 4

1. Direkte Strahlung zwischen benachbarten, auf verschiedenen
Temperaturen befindlichen Kornern: »Strahlungsleitung“.

2. Leitung durch die Kontaktfichen anliegender Korner und
durch die Kornersubstanz: »Kontaktleitung®.

3. Leitung zwischen anliegenden Kornern durch den gaser-
fillten Zwischenraum : »Gasleitung®.

Bei vollstindiger Evakuierung bleiben nur die ersten zwei Fak-
toren, verbunden mit der immer als unbekannte Fehlerquelle noch
dazukommenden Leitung durch den Stiel des Thermometers, tbrig,
welche zusammen meist kaum 1 Prozent des unter normalem Druck
beobachteten Wirmetransportes betragen. Durch Subtraktion dieser
»Vakuumleitung“ von der gesamten Wirmeleitung erhalten wir so-
mit die ,Gasleitung®, welche unter normalen Verhiltnissen fast
ausschliefilich in Betracht kommt, aber bei fortschreitender Eva-
kuierung sukzessive abnimmt. - )

Wenden wir uns vorerst zur Betrachtung dieses letzteren Faktors,
der ,Gasleitung®. Vor allem bemerken wir in seiner Abh#ingigkeit
vom Gasdruck einen deutlichen Unterschied zwischen den verschie-
denen Substanzen, welche sich auch in den Kurven der Fig. 1 zu
erkennen gibt. Allgemeine, - exakte GesetzmiBigkeiten weisen nim-
lich in dieser Beziehung nur die kérnigen Pulver auf, und zwar jene,
welche aus Kérnern einer an sich gut leitenden Substanz bestehen
(= B. Metalle, Quarz). Es zeigt sich, dab die Kurven fir diese Pulver
untereinander dhnlich sind und sich angenshert durch Parallelver-
schiebung lings der Abszissenachse ineinander uberfuihren lassen;
das heilt, dal sie angenshert in eine Formel von der Gestalt
k=f (ep) zusammengefaBt werden konnen, wo p den Luftdruck,
J eine gemeinschaftliche Funktion, & eine fur jedes Pulver cha-
rakteristische Konstante bedeutet, welche in der Art mit der Korn-
grolle zusammenhingt, daB die Pulver umso schlechter leiten, je
kleiner die Korngrofle ist. .

Diese Verhaltnisse lassen sich vom Standpunkt unserer jetzigen
Kenntnisse tber den Mechanismus der Warmeleitung in Gasen
vollsténdig erkliren,

Erinnern wir uns vor allem an die Versuche Stefans, Win-
kelmanns, Kundt und Warburgs, Schleiermachers und

8
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anderer, welche bewiesen haben, daB, in Ubereinstimmung mit den
Folgerungen der kinetischen Gastheorie, der Wirmeleitungskoeffi-
" zient der Gase — wenigstens his zu Drucken von ¥einigen Zenti-
metern Quecksilber — vom Druck unabhéngig ist. Meine eigenen:
Untersuchungen, welche spater durch Gehreke’s Arbeit bestitigt
wurden, haben das Gebiet, innerhalb dessen die Konstanz des
Warmeleitungskoeffizienten gilt, bis zu Verdinnungen von der
GroBenordnung eines Hundertstel Millimeters erweitert und haben
erwiesen, dafi die mit der Evakuierung auftretende Abnahme der
Wirmeleitung auf einem eigenartigen Phiinomen beruht, nimlich
auf dem Auftreten eines ,Temperatursprunges* zwischen der Ober-
flache der festen Kérper und der anliegenden Gasschichte, welcher
in seiner Wirkung sich auch als eine Art Ubergangswiderstand
auffassen laft. Gleichzeitig habe ich auch gezeigt, daB aus der ki-
netischen Gastheorie eine solche Erscheinung vorausberechnet wer-
den kann?), ’

Der zwischen zwei in der Entfernung ! einander gegeniberlie-
genden Winden, von der Temperatur ¢,, t,, ibergehende Wirmeflu
ist zufolge diesen Untersuchungen nicht, wie sonst gesetst wird

k(t—1t)
[ k

sondern

Ea—t)

I-L2d
wobei die den Ubergangswiderstand bestimménde GriBe d ungefihr
der mittleren Weglinge der Gasmolekille entspricht, die bekannt-
lich dem Gasdrucke umgekehrt proportional ist. Bin charakteristi-
sches Kennzeichen dieser Erschéinung ist somit ihre Abhingigkeit
von den Gefifidimensionen: sie macht sich desto mehr bemerkbar,
je gréBer dfl, also je kleiner die Dimensionen des Gasraums sind,
Wendet man nun diese Resultate auf den Fall eines Pulvers
an, welches aus kugelfsrmigen Kornern einer gut leitenden Substanz
besteht, so kann man fir dessen durchsehnittliche Warmeleitfihig-
keit eine (fur kleine Verdunnungen gilltige) Néherungsformel theo-

9 M. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 64, 101, 1898; Wien, Akadem. d.
W. Sitzungsberichte 107, 304, 1898; 108, 5,1899; Philos. Mag. 46, 192, 1898;
Gehrcke, Ann. Phys. 2, 102, 1900.
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retisch ableiten (siche Bulletin der Krakauer Akademie der Wis-
senschaften, 1910);

- op)

k= Ak, log (1 + ok

worin o 'den Radius der Korner, p den Gasdruck, p, den norma-
len Druck, d, den dabei bestehenden Wert von d, &, die Wirme-
leitfahigkeit des Gases bedeutet und A eine von der Anordnung
der Korner abhingige Konstante ist,

Mittels dieser Formel, welche somit wirklich die empirisch ge-
fundene Gestalt k= f (ep) besitzt, lassen sich tatsiichlich die Mes-
sungen, welche an dem aus kugelfsrmigen Kornern bestehenden
Zinkstaub gemacht wurden, sehr gut darstellen und nsherungsweise
werden auch die mit den anderen Pulvern jemer Art gewonnenen
Resultate wiedergegeben. Dabei ergibt sich fur d, wirklich' ein der
Griofle der freien Weglinge der Gasmolekille ungefihr entsprechen-
der Wert [fur Luft bei Atmosphirendruck: d, = 1-13.10-5 em), und
auch die Abhingigkeit der Wirmeleitung von der Korngrofie und
von der Natur des Gases (bei Verwendung von Hy, CO,) stimmen,
soweit in Anbetracht der Fehlerquellen erwartet werden konnte, mit
jener Formel uberein. -

So kénnen wir wohl behaupten, daB uns diese theoretischen
Betrachtungen den . Mechanismus der Warmeleitung, auch- soweit
solehe kornige Pulver in Betracht kommen, klargelegt haben. Nun
konnen wir in allgemeinen Umrissen auch die in anderen Fallen
auftretenden Erscheinungen verstehen. Ist die Kornersubstanz kein
im Verhiltnis zur Gasleitung ideal guter Leiter. was bei gentigend
hohem Gasdruck fir jedes Pulver eintreten wird, so muB sich ihr
Einflub in einer Verminderung der beobachteten Wirmeleitung
kenntlich machen. Dies wurde z. B. bei hsherem Drucke bei Schmir-
gel beobachtet, dasselbe ist sechon bei niedrigen Drucken bei Ly-
copodium und bei Reismehl [siche Fig. (1), Kurve 4] ersichtlich.

In gewisser Hinsicht analog miissen sich die schwammigen Pul-
ver verhalten [siehe Fig. (1), Kurve 5, 6]. Insbesondere verstehen
wir auch. warum zum Beispiel bei so lockeren Pulvern wie Kork-
pulver und Kieselgur die Leitfihigkeit bei hsherem- Druck wenig
vertnderlich ist (etwas groBer als jene der Luft) und die Vermin-
derung erst bei relativ groBerer Verdtinnung sich stark bemerkbar
macht, da ja der Effekt des ﬁbergaugswiderstaﬁdes bei desto gros-
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serer Evakuierung auftritt, je groBer die Dimensionen der mit Gas
erfillten Zwischenrdume sind.

Auch erklirt sich-das eingangs erwihnte Verhalten von Rufi:
dafl dessen Leitfahigkeit kleiner ist als jeme der Luft, ist einfach
anf dessen zarte Struktur und die grofe Anzahl der einen Uber-
gangswiderstand aufweisenden Trennungsfliichen zwischen Kohlen-
teilchen und Luft zuriickzufithren. Bemerkenswert ist aber hiebei
der den Einflu der KorngrsBe demonstrierende Umstand, dab bei
hoher Evakuierung feine Metallpulver [siche auch Fig. (1)] schlech-
tere Leiter werden als Ruf.

Wird die Verdtinnung des Gases so weit getrieben, dafl die
mittlere Weglinge der Gasmolekile bei weitemx groBer ist als die
Dimensionen der Zwischenriume zwischen den Kornern der Pulver,
so ist die Anwendung der vorber abgeleiteten Formel nicht mehr
berechtigt. Dann liaBt sich aber vom Standpunkt der kinetischen
Grastheorie aus unmittelbar einsehen, daB die durch das Gas tiber-
gehende Wirme der Anzahl der pro Sekunde auf die .Oberfliche
der Korner auftreffenden Gasmolekiile, somit dem Gasdrucke pro-
portional sein muB. Tatstichlich ist auch -in den Versuchen zu er-

" kennen, dafl das Verh#ltnis der Gasleitung zum Glasdruck sich bei
grofler Evakuierung konstanten Werten nihert,

Gehen wir nun zur Besprechung der bei vollstindiger Eva-
kuierung herrschenden Verhiltnisse ither. Zur Illustrierung mochte
ich vorersi einige Zahlenangaben vorausschicken. Es betrug die
Abkuhlungszeit des Thermometers im Vakuum 1919 Sekunden;
wurde das Gefill und das Thermometer versilbert, also ein Dewar-
sches GefuB hergestellt, so stieg die Abkuhlungszeit auf 1236 Se-
kunden, woraus folgt, dal der WirmefluB in letzterem Falle (infolge
Reststrahlung, Restleitung und Stielleitung) zirka 16 Prozent der
normalen Strahlung betrug. Waren jedoch Pulver in das unver-
silberte GefsB eingefullt, so betrug die Abkthlungszeit im Vakuum,
je nach Art des Pulvers, 415 bis 2467 Sekunden.

Es zeigt sich somit das unerwartete Resultat, dal die T Einfullung
eives Pulvers in den leeren Zwischenraum dessen Warme-Isolierung
soweit zu verbessern vermag, daB sie hierin sogar das Dewarsche
Verfahren thertrifit. Bs ist aber nicht leicht; hiertiber prazise quan-
titative Angaben zu machen und die verschiedenen hiebei mitwirken-
den Faktoren klar zu sondern.

Vor allem gilt dies in bezug auf die Leitung durch den das Ther-
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mometergefall tragenden Stiel. Experimentell labt sich' dieselbe ans
unseren Versuchen nicht hestimmen, berechnet man sie aus den
Dimensionen des Stiels' und der Warmeleitféihigkeit des Glases, so
erhilt man eine Abkithlungszeit, welche der lingsten uberhaupt
beobachteten von 2467 Sekunden nahekommt, so daf.in jenen best
isolierenden Pulvern fiir die vorhin als ,Strahlungsleitung“ und
»Kontaktleitung* bezeichneten Faktoren fast gar nichts tibrig blei-
ben wiirde.

Was tbrigens die Strahlungsleitung anbelangt, so 148t sich diese
fir den Fall einer schwarzen Kornsubstanz leicht ahschitzen. Die
Strahlung der Flécheneinheit gegen eine um einen Grad kiltere
Umgebung betriigt ungefshr s = 10~ (cal. pro sec.). Sind die Korner
des Pulvers kubisch angeordnet, so betrigt die Temperaturdifferenz
angrenzender Schichten df ==2gq, falls das Temperaturgefille einen
Grad pro em betrigt. Somit wiirde infolge inmerer Strahlung die
Wirmemenge 2as die Querschnittseinheit passieren und dies wire
der Wert der ,Strahlungsleitung®. Berechnet man diese Grtflen, 8o
findet man z. B. fiir Kérner von der GroBe des verwendeten Quarz-
sandes 2:6.107% fiir Lycopodiumpulver 0-3.107% Beim Quarzsand
mag somit diese inuere Strahlung erheblich bei der , Vakuumleitung®
mitwirken, insbesondere da der Quarz teilweise diatherman ist;
dagegen ist ihr EinfluB bei den feineren Pulvern, insbesondere anch
bei spiegelnden Metallpulvern recht gering.

Beziiglich der als ,Kontaktleitung® bezeichneten Erschemung
148t sich wohl soviel voraussehen, daf sie desto weniger mitspie-
len diurfte, je scharfkantiger die Korner, je hérter die Kornsubstanz,
je geringer deren Wirmeleitfahigkeit und je geringer der die Kor-
ner aneinanderpressende Druck ist, doch wiirde man von vornherein
kaum erwartet haben, daB sie so kleine Werte erhalten kann, wie
ans dem oben angefiihrten hervorgeht. Es mdge noch bemerkt wer-
den, daB sich der EinfluB mechanischen Zusammendriickens tat-
séchlich deutlich beobachten lifit, sonst werde ich diesen Gegen-
stand hier nicht néher erdrtern, da die diesheziiglichen Versuche
noch nicht abgeschlossen sind. 7

Soviel ist jedoch schon aus dem bisher Gesagten ersichtlich,

" dafl wir in der Verwendung evakuierter Pulver ein nenes Wirme-

Isolierungsverfahren kennen gelernt haben, welches unter Umsttin-
den den bisher iblichen Verfahren iherlegen sein kann und auch
fiir die Praxis von Wert sein diirfte. :
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In dieser Hinsicht moge insbesondere noch darauf hingewiesen
werden, daB eine solche Wirme-Isolation den Vorteil gegenilber
dem Dewarschen Verfahren bietet, dab man dieselbe durch Ver-
groBerung der Dicke der Zwischenschichte (welche in unseren
Versuchen blof 24 Millimeter betrug) beliebig verbessern kann,
wihrend in den Dewarschen Gefifien die Dimensionen des eva-
kuierten Zwischenraumes ohne Einfluf sind. :
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Xl VAN DER WAALSA TEORJA STANU CIEKELEGO
A ZJAWISKA LEPKOSCL

Kosmos, czasopismo Polskiego Towarzystwa Przyrodnikéw im. Kopernika,
tom 85, str. 543—549. 1910.

Wiadomo oddawna, 5e réwnanie van der Waalsa oddaje bar-
dzo niedokladnie zachowanie sig substaneyj rzeczywistych; nic w tem
dziwnego, gdyz wyplywa ono z zalozen jako wynik rachunku tylko
grubo przyblizonego, Ze znacznie wigkszem przyblizeniem spelnia
sig ogdlne twierdzenie o istnieniu stanéw odpowiednich, ktére jest

.prosty konsekwencjs zalozen teorji v. d. Waalsa, ale moze tez

stanowié ogdlniejsza, ‘od owych zalozen niezalesng zasade.

Wiadomo jednak od czaséw badafi Sydney Younga, ze ita
zasada Dnie jest. Scisle wasna, gdys résne ciala w temperaturach
i ciénieniach odpowiednich okazujs niezgodnosei swyech wlaseiwodei
termodynamicznych. Mimo ogromnej liczby prae wykonanych na
tem polu, kwestja, pod jakim wzgledem nalezy poprawié rachunek
v. d Waalsa i w jakim kierunkn nalezy zmienié zasadnicze za-
fozenia tego autora co do istoty cieczy, nie jest dotychczas stanow-
czo wyjasniona.

Nowego materjatu do dyskusji nad tym przedmiotem dostar-
ezyly pomiary Ramsaya i Traversa nad jednoatomowemi ga-
zami atmosfery i liczbowe opracowanie ich przez Happela ).
Wynikaloby z tych badan po pierwsze, ze mozna podzieli¢ ciala
na trzy grupy, tak, ze ciala kaszdej grupy w swych stanach sobie
odpowiadajs, ale zachowujs si¢ niezgodnie z cialami inuych grup.
Do pierwszej nalezalyby jedno-atomowe ciala: A, Kr, Xe, Hg; do

Yy Happel: Ann. d. Ph. 18, 340 (1904); 21, 342 (1906); 30, 175 (1929};
takie Rudorf: Ann. d. Ph. 29, 751 (1909).


GUEST




