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Zur Theorie — Phaseniibergang am kritischen Punkt

Ein ideales Gas zeichnet sich unter anderem dadurch aus, daff es beirn Abkihlen bis zum
absoluten Nullpunkt nicht kondensiert. Es kemmt in der Natur nicht vor, denn das Gas
miiBte aus Teilchen bestehen, die auch bel niedrigen Temperaturen klein im Vergleich zu
ihrem mittleren Abstand sind und abgesehen von elastischen StdéBen keine
Wechselwirkungen aufeinander ausiiben. Wird ein ideales Gas bei konstanter Temperatur
komprimiert, so steigt der Druck umgekehrt proportional zum Volumen. Dieser

Zusammenhang wird durch die Zustandsgleichung eines idealen Gases (1)

beschrieben.

Es gilt: p-Vv=R-T (1)

mit: p @ Druck [Pa]

: Molvolumen [m*mol™?]

: allgemeine Gaskonstante
R = 8,314 J}moltK!

T : Temperatur [K]

Die meisten realen Gase kommen den Eigenschaften des idealen Gases nahe, wenn sie
weit genug von ihrem Kondensations- bzw, Verfliissigungspunkt entfernt sind, so z.B. bej
Raumtemperatur und Atmosphérendruck. In der Néhe des Kondensationspunktes, also
bei hohem Druck p oder sehr niedriger Temperatur T, weichen die Eigenschaften von
denen des idealen Gases jedoch erheblich ab. Die Gasdichte nimmt zu und die Teilchen

sind im Mittel nicht mehr sehr weit voneinander entfernt. Das Verhalten realer Gase wird

durch die van-der-Waals-Gleichung (2) approximiert.
a e J—
Es gilt: (D%-%?]-(V—b):R-T (2)

mit; p : Druck [Pa]
a

: Binnendruck [N-m*moi?]
: Malvolurnen [m*mol™]

: Kovolumen [m*moi?]

AT o<«

: allgemeine Gaskonstante
R = 8,314 JmalK"

T : Temperatur [K}
Die substanzabhangigen van-der-Waals-Konstanten a und b berlicksichtigen die
gegenseitige Anziehung der Gasteilchen (Binnendruck a) und das Eigenvolumen
(Kovolumen b). Abbildung 1 zeigt Isothermen (Linien gleicher Temperatur) eines realen

Gases in einem p,V-Diagramm. Die Isotherme, in deren Wendepunkt eine waagrechte
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Tangente gelegt werden kann, hat eine besondere Bedeutung. Dieser Wendepunkt wird
als kritischer Punkt bezeichnet, die zu diesem Punkt gehdrenden GrdBen heiBen

kritischer Druck pgir bzw. py, Kritisches Volumen Vi bzw. Vi und kritische Temperatur

Tkrit bzw. Tk.

pA

kritischer Punkt

krit

Vkrit V

Abbildung 1: p,V-Diagramm mit Isothermen und kritischem Punkt

Oberhalb der kritischen Temperatur ist der Stoff bei allen Driicken gasformig, und die
Isothermen folgen der van-der-Waals-Gleichung (2), die sich fir hohe Temperaturen der
Zustandsgleichung des idealen Gases (1) néhert. Die Substanz wird als Gas bezeichnet.
Unterhalb der kritischen Temperatur sind die Verhaltnisse komplizierter. Bei genigend
groBem Volumen (rechts vom grau unterlegten Bereich in Abbildung 1) ist die Substanz
gasférmig, sie wird als Dampf bezeichnet. Bei sehr kleinem Volumen (links vom grau
unterlegten Bereich in Abbildung 1} ist die Substanz flissig und nahezu inkompressibel.
Im grau unterlegten Bereich der Abbildung 1 liegt ein Fliissigkeits-Dampf-Gemisch vor,
dessen Dampfanteil von links nach rechts zunimmt (der Fllssigkeitsanteil nimmt im
gleichen MaBe ab). Man nennt diesen Bereich auch NaBdampfgebiet.

Hier weicht die van-der-Waals-Gleichung von der Realitét ab, denn durch
Volumendnderung bei konstanter Temperatur wird nur der Dampfanteil des Gemisches,
nicht aber dessen Druck veradndert. Die gestrichelt eingezeichneten Kurventeile, die der
van-der-Waals-Gleichung entsprechen, missen durch horizontal verlaufende Linien
ersetzt werden. Diese geben jeweils den Dampfdruck an, bei dem Dampf und Flissigkeit

im Gleichgewicht miteinander stehen.
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Vorgdnge in der Druckkammer

In der Druckkammer befindet sich Schwefelhexaflourid SFs. Seine kritische Dichte pye,
das ist der Reziprokwert des kritischen Volumens Vi, stimmt bei Raumtemperatur in
guter Ndherung mit dem Mittelwert der FlUssigkeitsdichte und der Gasdichte Uberein.

Die Druckkammer wurde bei Raumtemperatur etwa zur Halfte mit verfllissigtem Gas

gefiillt, so daB bei Temperaturerhéhung der kritische Punkt durchfahren wird.

In der Nahe des kritischen Punktes wird die Lichtstreuung im Inneren der Druckkammer
besonders groB. Dies beruht auf Dichteschwankungen, die in der Umgebung des
kritischen Punktes stark anwachsen, weil die Kompressibilitét dort groB und der
Widerstand gegenlber Dichtednderungen sehr klein ist. Man spricht hier von der
Erscheinung der kritischen Opaleszenz. Kurzwellige Lichtanteile werden gestreut,
wahrend die langwelligeren Anteile des polychromatischen Lichtes der Lampe im
Strahlengang verbieiben.

Mit der Druckkammer zur kritischen Temperatur lassen sich diese Verhaltensweisen
demonstrieren. Zum Erwérmen wird der Mantel der Druckkammer mit Wasserdampf
durchstrémt. Durch die beiden druckfesten Planglasscheiben ist es mdglich, das
Verhalten der eingefiliten Substanz (hier Schwefelhexaflourid SFg) im Kammerinneren
beim Uber- bzw. Unterschreiten der kritischen Temperatur Ty durch Erwdrmung oder
durch Abkiihlen zu beobachten. Die Vorgédnge kénnen direkt in der Kammer oder in der
Projektion auf den durchscheinenden Schirm oder an die Wand betrachtet werden.

Mit zunehmender Temperatur beginnt Kondensat an den Scheiben der Druckkammer
herabzulaufen. Eine weitere Temperaturerhdhung laBt die flissige Phase sieden, d.h. es
wird aus dem Volumen verdampft. Diese durch die Gasblasen inhomogene Flijssigkeit
streut das einfallende Licht diffus, damit wird das projizierte Bild dunkler.

Bei Erreichen der kritischen Temperatur wird cdas Sieden heftig. Die Phasengrenze
zwischen Flissigkeit und Gas wird unruhig, das projizierte Bild verdunkelt beinahe
vollstandig. SchlieBlich 18st sich die Phasengrenze auf. Das Bild wird bhell, da sich nun
wieder homogene Phase in der Kammer befindet. Bei weiterefr Temperaturerhéhung ist
nur noch die Schlierenbildung aufgrund des Kondensates an den Planglasscheiben zu

beabachten.
In der folgenden Abbildung 2 sind die zu erwartenden projizierten Bilder dargestellt.
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Abbildung 2a: Darstellung des

Abbildung 2b: Darstellung des Abbildung 2c: Darstellung des

Druckkammerinhaltes unterhalb der Druckkammerinhaltes bei der Druckkammerinhaites obérhalb der

Kritischen Temperatur

Kritischen Temperatur {(Auflésung Kritischen Temperatur
der Phasengrenzen)
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Die Versuchsdurchfiihrung

Ihre Aufgabe im Versuch 2 Phaseniibergang am kritischen Punkt ist es, mit der in
Abbildung 3 dargestellten Versuchsanordnung die kritische Temperatur des in der
Druckkammer enthaltenen Stoffes zu bestimmen und qualitativ das beobachtete

Verhalten des Stoffes am kritischen Punkt zu beschreiben.

Temperaturfiihler

Druckkammer ; Umkehrprisma
Linse

Projektionslampe

Digitales
TemperaturmeBgerat

Dampfentwickler
Abbildung 3: Schematischer Versuchaufbau zum Phasenibergang am kritischen Punkt

Fullung: Schwefelhexafluorid SFs
Technische Daten Kritische Temperatur; Twie = 45,5 °C = 318,7 K

Kritischer Druck: Dt = 37,6 bar = 3,76 MPa

Kritisches Molvolumen: Vigit = 200 cm®mol?

Sicherheitshinweise Dije Oberfldche der Druckkammer sowie die Schiauche vom
Dampfentwickler zur Druckkammer und von der Druckkammer
zum Becherglas sind sehr hei - es besteht Verbrennungsgefahr!
Benutzen Sie die bereitgelegten Hitzeschutzhandschuhe,

Beim Uberschreiten der kritischen Temperat'ur in der
Druckkammer ist der Dampfentwickler vom Netz zu trennen und
der Schlauch zwischen Dampfentwickler und Druckkammer iu
entfernen. Benutzen Sie auch hierzu die bereitgelegten

Handschuhe.
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A

Vorgehensweise

1. Flillen Sie den Dampfentwickler ca. 2 cm hoch mit destilliertem Wasser. Die
enthaltenen Siedesteinchen verhindern einen Siedeverzug beim Erhitzen, damit kein
fllissiges Wasser in den Heizkanal der Druckkammer flieBt.

2. Schalten Sie jetzt den Hauptschalter am Arbeitstisch ein (die Kontrollampe im
Schalter muB leuchten) und stecken Sie den Netzstecker des Dampfentwicklers in die
Steckdose.

3. Beobachten Sie die Temperaturanzeige und das projizierte Bild und notieren Sie die
Veranderungen in der Projektion im Temperaturbereich der Anzeige von 30°C bis
55°C in 5°C-Schritten in kurzen Stichworten.

4. Ziehen Sie den Netzstecker des Dampfentwicklers, sobald die Temperaturanzeige den
Wert 50°C (iberschritten hat.

5. Ziehen Sie jetzt den Schlauch vom Dampfentwickler zur Druckkammer an der
Druckkammer ab (VORSICHT: der Schlauch ist hei und es kdnnte noch
Wasserdampf austreten: benutzen Sie die bereitgelegten Handschuhel) und legen Sie
ihn in das Bechergias.

6. Becbachten Sie jetzt die Temperatur und das projizierte Bild. Protokollieren Sie Ihre
Beobachtungen im Temperaturbereich 55°C his 40°C. Hierzu k&nnen folgende

Fragesteliungen hilfreich sein:
«  Welche Verdnderungen sind in der Druckkammer (bzw. im projizierten Bild) zu

erkennen ?

» Bei welchen Temperaturen treten deutliche Verdnderungen auf ?

= Bei welcher Temperatur beobachten Sie die Auflosung/das Wiedererscheinen der
Phasengrenzlinie ~ wie grof3 ist also die kritische Temperatur des in der

Druckkammer enthaltenen Schwefelhexaflourid ?

Dauer der Versuchsdurchfiihrung: ca. 60 Minuten

Leybold Katalog S. 88

Gebrauchsanweisung Leybold 371 401 (Druckkammer)
Gebrauchsanweisung Leybold 460 43 (Optische Bank)
Gebrauchsanweisung Leybold 450 60 (Lampengeh&use)
Gebrauchsanweisung Leybold 460 20 (Asphérischer Kondensator)
Gebrauchsanweisung Leybold 666 193 (NiCr-Ni Temperaturfthler)
Gebrauchsanweisung Leybold 666 190 (TemperaturmeBgerat)
Gebrauchsanweisung Leybold 303 28 (Dampfentwickler)
Gebrauchsanweisung Leybold 441 53 (Durchscheinender Schirm)
Gebrauchsanweisung Leybold 300 75 (Laborboy)

Weiterfiithrende
Informationen
zum Versuch 2
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