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Anderung der Bedienungsanleitung

Alle Gerdte, die nach dem 01.05.1979 ausgeliefert werden,
sind wie folgt ge&ndert:

1. Die Gerite werden wie bisher demontiert geliefert, jedoch
ist bereits Quecksilber eingefiillt. Vor Montage des Glas-
rohrs muB nur die runde Abdeckscheibe mit 3 Inbusschrau-
ben und der darunter liegende Gummistopfen entfernt werden.

2. Alle Geridte werden mit einem Anschlufventil geliefert,
das auf Laborgasflaschen der Firma Messer-Griesheim paBt.
Diese Flaschen sind preiswerter als die bisherigen und
schneller lieferbar. Dieses AnschluBventil kann auch nach-
tridglich in dltere Gerdte eingebaut werden.

Wichtiger Hinweis:

Wenn bei den Gerdten zur Untersuchung des kritischen Punktes
Gas eingefilillt wird und Quecksilber im Glasrohr steht, be-
steht die Gefahr, daB beim Offnen der beiden Eckventile Queck-
silber austritt. Wir empfehlen Ihnen daher, besonders bei
Praktikumsversuchen mit Schiilern und Studenten, die Handrader
der Eckventile abzuschrauben. Dazu ist jedem Gerdt ein beson-
derer Imbusschliissel beigelegt.



Dieses Gerdt ist zur Untersuchung der Kompressi-
bilitdt und der Verflilissigung eines Gases
bestimmt. Es erm8glicht, den kritischen

Punkt und die kritische Temperatur zu erreichen.

In Praktika kann man ein lsothermennetz
im Clapeyron-Diagramm aufnehmen.

Mit der Projektionseinrichtung EU 996 138t
sich einem gr8Beren Auditorium die Verfliissigung
des Gases sichtbar machen. Man verfolgt

: die Verdnderung der Volumina von Flilissigkeit

| und Gas im Laufe der Kompression und kann
die Opaleszens des Gasfllissigkeitgemisches
oberhalb des kritischen Punktes beobachten.
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BESCHREIBUNG DES GERATES

In einem dicken und widerstandsf&higen Glasrohr, das mit einer
Skaleneinteilung versehen ist, wird das zu untersuchende Medium
komprimiert. Dieses Glasrohr ist auf einer Druckkammer aus rost-
freiem Stahl aufgeschraubt.

Die Kammer enthd1t Quecksilber. lhr Boden ist durch eine ver-
formbare Membrane vollkommen abgedichtet.

Durch die Verformung der Membrane driickt man das Quecksilber in

das Glasrohr und komprimiert dabei das zu untersuchende Medium.

Die Membrane wird durch einen Kolben, der von einem Handrad be-

wegt wird, verformt. Uber einen Stutzen 13Bt sich ein Vakuum un-
ter der verformbaren Membrane erzeugen.

Die Druckkammer ist mit 2 Ventilen ausgerilistet, welche es erlau-
ben, den Apparat zu evakuieren und ihn mit dem zu untersuchenden
Gas, im allgemeinen Schwefelhexafluorid, zu fiillen.

Ein Manometer mit groBer Skala erlaubt es, den Druck in der Kam-
mer zu messen.

Um das Glasrohr ist ein rechteckiger, durchsichtiger Behdlter an-
geordnet, der als Thermostat flir dieses Glasrohr dient. Er wird
mit Wasser geflillt, um das Gas auf einer bekannten Temperatur zu
halten. Unten hat er eine Entleerungs8ffnung. Flir qualitative Un~-
tersuchungen reicht es, warmes oder kaltes Wasser bekannter Tem-
peratur in diesen Behdlter zu fiillen. Um genaue Isothermen zu er-
halten, muB man unter Zuhilfenahme eines Thermostaten einen Was-
serkreislauf benutzen.

Der Berstdruck des Glasrohres ist hBher als 110 Bar. Alle ausge-
lieferten Glasrohre sind bei einem Druck von 75 Bar und einer
Temperatur von 60° ¢ gepriift. Das kleine Volumen des Glasrohres
und der mit Wasser geflillte Thermostatbehdlter verhindern ge-
fahrliche Auswirkungen eines eventuellen Rohrbruches. Das Ther-
mostatgef3B muB immer mit Wasser geflillt sein, bevor man das

Gas unter Druck setzt.

Aufbau und Inbetriebnahme des Gerdtes

Um alle Bruchrisiken wihrend des Transportes zu vermeiden, wird
das Gerdt in demontiertem Zustand verschickt. Vor der Montage
muB man sich vergewissern, daB der Flansch an der Druckkammer,
auf den das Glasrohr gesetzt wird, ganz sauber ist. Man entfernt
ndtigenfalls den Staub und die Fettspuren mit einem sauberen
Lappen, der mit Alkohol getrdnkt ist. Das gleiche fiithrt man dem
Flansch des Glasrohres aus.

Man dreht den Kolben mit dem Handrad in seine untere Stellung.
Bevor man das Quecksilber einfiillt, muB man sich vergewissern,
daB die beiden Ventile an der Druckkammer geschlossen sind. Um
zu gewdhrleisten, daB die verformbare Membrane auf dem Kolben
aufliegt, evakuiert man den Raum unter ihr.
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Dann fillt man durch die obere 0ffnung 270 g sehr sauberes
Quecksilber in die Kammer ein, legt die Ringdichtung um die
0ffnung und befestigt das Glasrohr mit den 3 Innensechs-
kantschrauben so, daB man die Gradeinteilung von der Seite
ablesen kann, die dem Manometer gegeniliber liegt. Dann stiilpt
man das Plexiglasgef&dB Ulber das Glasrohr. Seine Dichtheit
wird erreicht durch eine Ringdichtung, die auf die Fassung
des Glasrohres driickt. Wenn die Montage des Thermostaten
schwierig ist, fette man die Verbindungsfldche leicht ein.
Das PlexiglasgefdB wird so mit 2 Schrauben befestigt, daB
die matte Seite auf der Seite der Manometerskala liegt. Der
Gummischlauch wird mit einer Mohr'schen Klammer verschlossen
und das Gef&dB mit Wasser geflillt.

Einfillen des Gases

Die Wahl des zu untersuchenden Gases wird durch Uberlegun-
gen hinsichtlich der physikalischen, chemischen und physio-
logischen Eigenschaften des Gases, sowie der Beschaffungs-
m&glichkeit bestimmt. Das flir Versuche am besten geeignete
Gas ist Schwefelhexafluorid. Es ist nicht giftig, es be-
steht keine Explosionsgefahr und es ist nicht aggressiv.
Der kritische Druck ist einer der niedrigsten der benutz-
baren Gase und seine kritische Temperatur erlaubt es, beid-
seitig des krititschen Punktes Isothermen aufzunehmen. Als
Vergleichsgas und flir bestimmte Experimente kann man auch
Athan nehmen.

N

Bevor man die Apparatur (siehe Fig. 3) mit dem zu untersu-
chenden Gas fiillt, ist es notwendig, diese ganz zu evakuie-
ren. Um zu vermeiden, daB sich die Membrane von dem Druck-
kolben 186st, muB unter dieser das gleiche Vakuum herrschen
wie dariiber. Damit durch Unachtsamkeit kein Quecksilber in
die Vakuumpumpe gerdt, muB ihr ein Abscheider vorgeschal-
tet werden. Eventuell muB man auch einen Auspuffschlauch

an die Vakuumpumpe anschlieBen. Man sollte vor der ersten
Inbetriebnahme mindestens 30 Minuten pumpen, um den Apparat
und das Quecksilber gut zu entgasen. Der erreichte Enddruck
soll kleiner 0,1 Torr sein.



In dem Gaseinflillsystem gibt es zwei hintereinandergeschaltete
Verschllisse: ein Eckventil, das an dem Gerdt befestigt ist und
ein Ventil, das mit dem GasflaschenanschluBstilick verbunden ist
und mit einem gerdndelten Ring betdtigt werden kann.

Wenn in der Apparatur das Endvakuum erreicht ist, bleibt noch
ein gewisser Rest Gas in dem Rohrstutzen zwischen dem Eckventil
und dem AnschluBstiick. Um dieses zu evakuieren, verfdhrt man

am besten nach folgender Methode, wobei die Vakuumpumpe immer
in Betrieb ist: ‘ '

- Man versichere sich, daB das Ventil der Gasflasche geschlos~-
sen ist (in Pfeilrichtung F zu). '

- Montieren der Gasflasche. Den VerschluBring nach oben ziehen,
die Gasflasche in den Aufnahmemechanismus hineindriicken. Den
VerschluBring wieder nach unten ziehen, bis er einrastet.

- Das Pumpenventil schlieBen.

- Das Gasflaschenventil &ffnen (den gerindelten Ring in Pfeil-
richtung 0 drehen)

- Das EinlaBventil nach und nach 6ffnen und soviel Gas ein-
strémen lassen, bis ein Druck von etwas liber 1 Bar erreicht
ist. Dann das Ventil wieder schlieBen.

- Das Pumpenventil wieder &6ffnen. Das urspriingliche Vakuum
wird schnell wieder erreicht.

- Das pumpenseitige Ventil fest schlieBen.

- Das EinlaBventil nach und nach &ffnen und Gas einstr&men
lassen. Flir die Mehrzahl der Experimente ist das optimale
Gasvolumen bei einem Druck von etwa 5 Bar erreicht.

- Das EinlaBventil fest schlieBen.

- Das Flaschenventil schlieBen.

- Die Vakuumpumpe ausschalten.

- Die Gasflasche abbauen.

Jetzt ist das Gerdt flr die Durchflihrung von Versuchen bereit.
Durch Drehen des Handrades unter der Druckkammer bewegt man
den Kolben nach oben und dadurch das Quecksilber liber dem Kol-
ben. Das Quecksilber steigt in dem Glasrohr, welches in 0,05 ml
geteilt ist bei einem Gesamtvolumen von 4 ml.

Der Druck wird auf dem Manometer abgelesen.

Die Temperatur liest man auf einem Thermometer ab, das in dem
ThermostatgefdB aufgehdngt ist und das von Wasser mit konstan-
ter Temperatur umspiilt wird.

Man kennt also in jedem Augenblick die Werte der drei Variab-
len: Druck, Temperatur, Volumen.

Nach jeder Druck- oder Volumendnderung muB man eine gewisse
Zeit warten, bis sich die Temperatur wieder ausgeglichen hat.

Da das Gerdt vollkommen dicht ist, kann man mit einer Gasfilillung
viele Versuche hintereinander durchfihren.

Es empfiehlt sich, nach Beendigung der Versuche das Quecksilber
nur bis zur Einteilung 4 ml abzusenken.



EU 996 PROJEKTIONSEINRICHTUNG

Als Zusatz zum Gerdt EU 995 kann eine Projektionseinrichtung
eingesetzt werden. Diese besteht aus einer Projektionslampe
mit verstellbarer Linse in einem Gehduse zum Aufschieben auf
den Thermostat-Behdlter. Auf der linken Seite der Projektions-
einrichtung befindet sich ein Hebel, mit dem man diese in ei-
ner glinstigen HBhe zur Beobachtung des Fllissigkeits-Meniskus
in dem Glasrohr mit Skalenteilung wdhrend der Kompression des
Gases feststellen kann. Die Projektionslampe ist fiir 12 V-
Spannung ausgelegt bei einer Leistung von 100 W und einer
Lebensdauer von 50 Stunden (Uberspannungen verringern die
Lebensdauer).

Die Lampe ist mit einem dichroitischen Spiegel, der die in-
fraroten Strahlen durchl&Bt, versehen.

Die Projektionseinrichtung,WFrd von oben auf den Thermostat-
Beh&lter aufgeschoben, die Lampe auf der mattierten Seite des
Behdlters.

Der glinstige Abstand zwischen Projektionseinrichtung und ei-
ner Bildwand betrdgt ca. 2 m; dabei ist die Vergr&Berung ca.
2,5-fach. Die Bildschdrfe wird durch Verstellen der Linse er-
zielt. Die Lichtstdrke ist fiir einen Raum mit normaler Tages-
beleuchtung ausreichend. VergrdBert man den Projektionsab-
stand (bis ca. 5 m m8glich), so benutzt man zweckmiBig eine
Perileinwand und verdunkelt den Raum.

Bei einem Lampenwechsel wird die Lampe mit ihrem Sockel nach
unten aus dem Geh&use gezogen, die neue Lampe in dem Nocken
des Sockels zentriert und wieder nach oben geschoben. Dabei
ist darauf zu achten, daB der Spiegel nicht mit den Fingern
beriihrt wird und die Zuleitungsdrdhte nicht am Spiegel anlie-
gen.

ZubehSr und Ersatzteile

1951 - Transformator, 120 VA - Primir 115 - 240 vV,
Sekunddr 6 - 12 V

2789 - Austauschlampe zur Projektionseinrichtung

998 =~ Projektionsthermometer

997 - Flasche mit Schwefelhexafluorid



VERSUCHE UND IHRE ERGEBNISSE

DIAGRAMME NACH CLAPEYRON (SF6 und CoHg)

Ein interessanter Versuch mit dem Gerdt zur Untersuchung des
kritischen Punktes ist die Aufnahme des Isothermennetzes des
Schwefelhexafluorids. Man kann im besonderen die waagerechten
Kurvenziige sehr gut beobachten. Diese sind ein MaB fiir die
Reinheit des Gases und filir eine richtig angewandte Flillung des
Apparates. Die kritische Isotherme liegt genau bei 45,52 ¢,
Man kann die Entwicklung der lIsothermen Uliber den kritischen
Punkt hinaus verfolgen. Sie besitzen zuerst zwei ausgepdrdgte
Knickstellen, die sich immer mehr verwischen und schlieBlich
zu einer Hyperbel werden, die das Charakteristikum eines
zdealen)Gases ist, weit entfernt vom fliissigen Aggregatzustand
(Fig. b).

Das lsothermennetz des Athan (Fig. 5) wird der vorhergehenden
Abbildung zum Vergleich gegeniliber gesetzt. Man beachte, daB
die Isothermentemperaturen unterschiedlich sind: Sie wurden
nicht willklirlich gewdhlt, sondern um spdterhin die Beziehun-
gen der korrespondierenden Zustdnde besser darzustellen.
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GESETZ DER KORRESPONDIERENDEN ZUSTANDE (SF6 und C,Hg)

Nehmen wir an, daB die Gasgleichung des zu untersuchenden Gases
in folgender Form vorliege:
F (P, V, T, A, B, R) = 0. Obwohl diese Gleichung nur drei Kon-

“ stanten enth3lt, ist die Funktion F gliltig fiir alle Gase. Wie

-0

auch die Form dieser Gleichung ist, die drei Konstanten kdnnen
aus den kritischen Werten des Druckes, des Volumens und der
Temperatur Pc, Vc, Tc errechnet werden, derart, daB die Glei-
chung jetzt geschrieben werden kann:

‘b (P’ V’ T, PC, VC, TC) = 0
Aus Griinden der Homogenitdt 18Bt sie sich auch auf folgende

Weise ausdrilicken und zwar durch die Beziehungen w = P/Pc ¢ =
V/Vc und 6 = T/Tc, das heiBt durch die reduzierten Koordinaten:

¢(w,l!),9)=0

Dies ist die Gleichung des reduzierten Zustandes.



Druckkurven des gesittigten Dampfes (SFg und CpHg)

Jeder Temperatur entspricht im PV-Diagramm ein Kurvenzug in
dessen Verlauf das Gas fllissig wird. Die Gesamtheit dieser Kur-
venziige stellt in einem Drucktemperaturdiagramm die Kurve der
Sdttigungsdampfdriicke dar, die nach oben durch den kritischen
Punkt begrenzt ist. Die Figur 7 enthdlt die Kurven des Satti-
gungsdampfdruckes von SFg und CoHg. In der Abbildung sind auch
noch die Sdttigungsdampfdruckwerte aus der Literatur einge-
zeichnet, und zwar fiir SFg aus 8 und CopHg aus 9. Eine zus&dtz-
liche Information wird aus der Steigung der Kurventangente bei
einer Temperatur T gewonnen: Die Verdampfungswirme L(T) ist
gegeben durch die Formel ‘

dP

L(T) = (vg - vy) $E

g

Q.

Ein numerisches Beispiel wird im Anhang aufgefiihrt.
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ABWEICHUNGEN VOM ZUSTAND EINES IDEALEN GASES (SFg)

Mehrere Diagrammtypen werden h&ufig benutzt, um Abweichungen
eines realen Gases von einem idealen Gas anschaulich zu
machen. Wir betrachten zwei davon.

Diagramme nach Amagat:

In diesen Diagrammen werden die Produkte PeV als Funktion des
Druckes P aufgezeichnet. Flir ein ideales Gas ist PeV = neReT,



Unter diesen Bedingungen sagt man von zwei Gasen, welche den
gleichen reduzierten Druck und die gleiche reduzierte Tem-
peratur haben, daB sie in korrespondierenden Zustdnden sind.
Ein Beispiel einer solchen Zustandsgleichung ist durch das
Van der Waals-Gesetz gegeben:

(p +-\‘}7)(v - B) = RT

Deren reduzierte Form ist:

i

(v + %T)(sw'- 1) = 86

Man muB nun das Clapeyron-Diagramm der beiden Gase in den re-
duzierten Koordinaten ® und  aufzeichnen und zeigen, daB fiir
zwei korrespondierende Temperaturen, das heiBt fiir die gleiche
reduzierte Temperatur 6 die dargestellten |Isothermen zusammen-
fallen. Fig. 6 zeigt eine Anwendung dieses Prinzips filir 8 = 1
(kritische Isotherme) und 6 = 0,92 fiir die Gase SF6 und C2Hé6.
Die Tabelle zeigt die numerischen Werte der korrespondierenden
Temperaturen, welche in dem Diagramm benutzt wurden. Die kor-
respondierenden Kurven der beiden Gase liegen sehr gut {iberein-
ander. Dennoch muB man darauf aufmerksam machen, daB diese Kur-
ven sehr stark von den lIsothermen eines Gases abweichen, das nur
durch die Van der Waals-Gleichung gegeben ist.

58
I P/R
Pigure 6. Lol des &cats corrmspondanton,
PE -sr‘. v Czll‘- ssseCourbes de Van der Waals.
51‘6 Clhb
/%,

°c °K K Cc

RS
55 328 1,030 314,48 41,3 .
50 323 1,004 08,7 36,5
45,3 318,5 1,000 305,2 38,2
&0 313 0,983 299,9 26,9
33 308 0,97 295,1 22,1
30 303 0,951, 250,3 17,3 0,3+
23 290 0,936 265 ,6 12,4
80 293 0,980 200,8 7,8
15 288 0,504 276,0 3,0
10 283 0,889 271,2 -7,8
5 278 0,073 266,4 6,6 V/Vc
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Isothermen sind darin horizontale Geraden. Die Figur 8 zeigt,
daB die Wirklichkeit sich ziemlich davon unterscheidet. In dem
betrachteten Gebiet ist das reelle Gas compressibler als ein
ideales Gas: Der Compressibilitdtsfaktor Z = PeV/neReT ist
kleiner 1. Eine Joule-Thomson-Entspannung ruft Abklhlung hervor.

Diagramme der Form PeV = f(1/V) mit Virial-Koeffizienten (SFg)

Die Gleichung eines realen Gases kann man als eine Reihenent-
wicklung darstellen, zum Beispiel folgendermaBen:

B c D
PeV = neReT |1 + THyztyger teeee |
Um vollstindig den Zustand eines Gases unter den Bedingungen
PeVeT zu kennen, ist es notwendig B, C, D... zu bestimmen (die
Virialkoeffizienten). Beachten wir, daB:

Vimy vy > 0 (PeV) = Yo = neReT
(Grenzwert gegen den Zustand eines idealen Gases) gilt.
Ferner gilt:

H d(P.V) = BeneRe = r
llm1/v >0 a7y = BeneReT = BeY,

Dies besagt, daB wenn 1/V klein ist, die Terme 1/V von hhdherer
Ordnung vernachldssigbar sind, und daB das Produkt PeV in einem
Diagramm durch PV = f(1/V) dargestellt werden kann, gegen den
Ursprung durch die Tangente

a = BensReT = BeYo = %m%$%%%

B, der zweite Virialkoeffizient, korrespondiert mit dem Volumen
V. Man schreibt in der Tat flir ein Mol:

B _ A (PeV) ReT

Bo = n TR (T/V) © V52

Die Kurven in der Figur 9 zeigen, daB diese Ndherung fir kleine
1/V-Werte gliltig ist. Sie erlauben es, den Wert B, zu errechnen,
der eine Funktion der Temperatur ist.
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Diese Formeln stellen im Prinzip nur eine Variante des Ge-
setzes der korrespondierenden Zustdnde dar. Wir sehen, daBB die
Kurven V./V, von SFg und C2Hg praktisch ilbereinander liegen.
Im Gegensatg dazu 18Bt sich eine groBe Differenz zwischen den
beiden Kurven V./V; feststellen. Diese Differenz riihrt aus den
Fehlern bei der Bestimmung der relativ kleinen Volumina V; in
dem lsothermennetz der Figuren 4 und 5 her.

QUALITATIVE BEOBACHTUNGEN

Verschiedene statische oder dynamische Phdnomene k&nnen unter
und in der Nachbarschaft des kritischen Punktes beobachtet
werden. Dank der Glasr8hre und dem durchsichtigen Thermostat-
behidlter kdnnen alle diese Phinomene gut mit einem Fotoapparat
oder einer Kamera aufgenommen werden.

Das Aussehen des Meniskus bei unterschiedlichen Temperaturen (SFg)

In Ergdnzung zu den Dichtekurven der Fllissigkeit und des
Dampfes, sagt die Beobachtung der Oberfldche etwas aus lber
den Dichteunterschied zwischen den beiden Phasen. Die W&lbung
des Meniskus vermindert sich, wenn die Temperatur erhdht wird.
In der Nachbarschaft der kritischen Temperatur (45,5 C), ist
der Meniskus absolut eben, aber der Brechungsindex ist noch
leicht unterschiedlich fiir die zwei Phasen. Bei schrdgem Licht-
einfall erscheint der Meniskus wie ein Bldttchen. Dann, beim
Uberschreiten der kritischen Bedingungen verschwindet er nach
und nach, indem sich eine verwaschene Zone ausbildet, die sehr
langsam verschwindet.

Kritische Opaleszens

Das Vorhandensein von Dichteunterschieden inmitten eines
Mediums ruft Lichtstreuung hervor. In der N&he des kritischen
Punktes manifestieren sich groBe Dichteschwankungen in den
Fliissigkeiten. Die Intensitdt des gestreuten Lichtes ist eine
Funktion, welche sehr stark mit der Wellenlinge abnimmt (in
der Ordnung von 1/A*). Daher ergibt sich ein Strahl von ein-
fallendem weiBen Licht ein Lichtblindel von bldulicher Farbe.
Dies ist die kritische Opaleszens.

Beim Experimentieren 138t sich dieses Phinomen bei langsa-

mem Abklihlen der Fllissigkeit beobachten, welche zu Beginn des
Experimentes eine Temperatur leicht oberhalb der kritischen
Temperatur besaB (1 - 2 Grad, z. B.). Gem3B der Experimentier-
weise kann man zwei unterschiedliche Aspekte entwickeln:

Wenn die Fliissigkeit vor dem Experiment Zeit hatte, homogen
zu werden, bei einer Temperatur oberhalb der kritischen Tem-
peratur (50 C wihrend einer STunde fiir SFg z. B.), so ent~-
wickelt sich die Opaleszens in dem ganzen Priifraum. Diese
Opaleszens weicht nach und nach einem weiBlichen Nebel. End-
lich trennen sich die Phasen und es erscheint der ebene
Meniskus.

Beginnt man das Experiment unmittelbar nach der Temperatur-
erh8hung, ohne zu warten, bis eine Homogenisation eintritt,
so bleibt die Opaleszens, dann der Nebel, lokalisiert auf
Nachbarschaft der RShrenmitte, wo der ehemalige Meniskus war.
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In der Figur 10 wird eine Herleitung von Bo als Funktion der
Temperatur T fiir Schwefelhexafluorid gegeben mit den experi-
mentellen Werten und den Werten aus 8. Die Koeffizienten
hdherer Ordnung sind schwieriger herzuleiten. Wir geben ledig-
lich an, daB der dritte Virialkoeffizient positiv ist, wie
auch die angegebenen MeBpunkte zeigen.

Eine andere Betrachtungsweise:

Es seien V; und V, die entsprechenden Volumina der Fliissigkeit
und des gesittigten Dampfes liber der Sdttigungskurve, Funktio-
nen der Temperatur, und V. das kritische Volumen. Die Kurven,
welche Vc/Vy (T) und Ve /Vg (T) als Funktion von T darstellen,
treffen sich ohne Unterbrechung im kritischen Punkt. Die Men-
ge der Mittelpunkte der senkrechten Sehnen der Kurve bildet
eine Gerade mit negativer Steigung. Man schreibt im allgemei-
nen dieses Gesetz unter der Gestalt (nach 10):

P1 + Pg

- - 2 -1
=~ =1 +f (1 )

1
Vg

<Lf -

1

+
2

Ve
worin pj, Pg und pc die Massen der Volumina der Fliissigkeit,

des Dampfes und der Fllissigkeit am kritischen Punkt sind.
Das Experiment zeigt auBerdem, daB:

1 1
Vg = i g - L (1 - I’)3
17 Pec 2 Te
Ve
Diese zweite Beziehung wird nur in der Nachbarschaft des kri-
tischen Punktes gut best&tigt. TR ftd
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DYNAMISCHE PHANOMENE

Entspannungen

Wenn die Temperatur der Fliissigkeit sehr nahe der kritischen
Temperatur ist, etwa 0,2 Grad darunter, so erscheint der Me-
niskus wie ein sehr diinnes Bldttchen. Man entspannt jetzt die
Fllissigkeit kurz und schwach. Man stellt nun die Entwicklung
von Nebeln fest, welche von dem Meniskus nach beiden Seiten
ausgeht. Um dieses Phdnomen zu erkl&ren, nehmen wir das Dia-
gramm nach Clapeyron zu Hilfe. In einem gegebenen Punkt des
Mediums befindt man sich in einer homogenen Phase (fliissig
oder gasf8rmig je nach Lage in Bezug zum Meniskus). Seien die
Punkte M und N auf jeweils einer anderen Seite des Meniskus.
Die zugeordneten thermodynamischen Zustinde eines jeden die-
ser Punkte auf dem Diagramm nach Clapeyron liegen auf der
Sdttigungskurve an den beiden Endpunkten der Verflilissiqungs-
geraden, also in m und n. Bei einer adiabatischen Entspan-
nung ist die Entwicklung zuerst rein lokal und entwickelt
sich also, flir jeden der beiden Zustinde, gemdB den Adiaba-
ten mm' und nn' (Figur 15). Ortlich wird der Dampf libers&t-
tigt und die Fliissigkeit unterspannt. Diese metastabilen Zu-
stinde verschwinden durch die Ausbildung von Nebeltr&pfchen
und Dampfblasen. Die Bildung und Entwicklung dieser Nebel
werden besonders beglinstigt durch die Existenz von Konden-
sationskeimen in der Nd&he des Meniskus.

Kompressionen

Kurze und schwache Kompressionen rufen keine metastabilen
Zustinde hervor. Dennoch entwickeln sich bei dem langsamen
Zurlickkehren zur urspriinglichen Temperatur eine leichte
Opaleszens und Nebel. Bei einer starken und schnellen Kom-
pression verschwindet der Meniskus. Sie ruft in dem Medium
Dichteunterschiede hervor, vor allem in der oberen Phase.
An der Stelle des Meniskus bildet sich eine dunkle, linsen-
artige Zone aus. Die starken Dichteunterschiede sind nicht
sichtbar fiir kurze, sogar schnelle Kompressionen bei Tem-
peraturen, die wesentlich unter der kritischen Temperatur
liegen. Sie sind also ein qualitativer Indikator fiir die
betrdchtliche Kompressibilitdt in der Nachbarschaft des kri-
tischen Punktes.

p.c
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Figure 15. Schéma d'une détente adiabatique.



Der Fortbestand des flilissigen und gasfdrmigen Zustandes

Die S&ttigungskurve und die kritische Isotherme begrenzen im
Diagramm von Clapeyron 4 unterschiedliche Zonen: Fllissigkeit,
Fliissigkeit + Dampf, Dampf, Gas. Diese Unterscheidung ist in
der Tat theoretisch, da das Experiment der '"'Umfahrung des
kritischen Punktes' den Fortbestand des fllissigen und gas-
formigen Zustandes offensichtlich macht. ;

Figur 14 beschreibt dieses Experiment am Beispiel des
Schwefelhexafluorids. Der ausgefiihrte Kreislauf setzt sich
aus den folgenden Abschnitten zusammen:

- Linie abc: langsame Entspannung entlang der L2 Grad-lso-
therme von einem Punkt a im Innern der S&ttigungskurve zu
einem Punkt ¢ auBerhalb dieser Kurve. Im Punkt b verschwin-
det der Meniskus und zeigt dadurch das Verschwinden dich-
teren Phase an.

- Linie cd: Erh8hung der Temperatur liber die des kritischen
Punktes (48 C) bei konstantem Volumen (2,3 cm?)

- Linie de: lIsotherme Kompression

- Linie ef: Verminderung der Temperatur bei konstantem Volu-
men (0,7 cm?®) unter die des kritischen Punktes (42 C).

- Linie fga: Rlickkehr zum Ausgangspunkt a, entlang der L2
Grad-lsotherme. Im Punkt g erscheint der Meniskus wieder
und kiindigt die Gegenwart der fllissigen Phase an.

- Wihrend des Durchlaufens der Linie bcdefg, war die Fllissig-
keit nacheinander in dampffSrmigem Zustand, hyperkritischem
Zustand und fliissigem Zustand, ohne, daB man zu irgendeinem
Augenblick einen Ubergang zwischen den einzelnen Zustidnden
hat beobachten kdnne. Beachten wir, daB dieses Experiment
in weniger als 10 Minuten ausgeflihrt werden kann.
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Berechnung der Verdampfungswirme L(T):

dP
JoL(T) =T (Vg - V) 55
Hierin sind:
L molare Verdampfungswdrme des Medium
Vg Molvolumen des gesdttigten Dampfes
Vi Molvolumen der gesdttigten FIUs§fgkeit

Als Beispiel fiir eine numerische Anwendung zeigen wir, daB die
vorhergehenden experimentelle Resultate es erlauben, einen an-
gendherten Wert fiir L(T) zu bestimmen.

Aus der Literatur kann man fiir Athan bei T = 300 K einen Vert
fiir die Molwdrme L = 982,4 K.51/Knol entnehmen.

Ref. Landolt-Bernstein |V Band, Technik Teil 4
Warmetechnik Band Teil 2
Seite 342
Thermodynamische Eigenschaften von Gasen.

Um dieses Ergebnis experimentell zu erhalten, bestimmen wir
nacheinander:

a) die Verdampfungsenergie, welche der Masse des untersuchten
Gases entspricht

dP
J I = T(V] Vg) a':‘:
b) Die Anzahl der Mole, die in diesem Gas enthalten sind.

Zu a) Berechnung von Jl

Auf der lIsothermen (26,9 C = 0,2) in Figur 5 (CoHg) entsprechen
die Endpunkte der Verfllissigungsgeraden jeweils Werten von

= 0,4 cm?® v_ = 1,2 cm?

1 g

Auf dem dampfseitigen Teil der Kurve haben wir um den 27 Grad-
punkt:

A

4P — 1 Bar/Grad = 10° Pa/d®
dT
25° > 42 Bar
29° > 46 Bar

dp
T (vy = vg) gy
300 Ke0,8+107% m3¢10% Pa/d?®
= 24 Joule.

Daraus ergibt sich JlI



Zusammenfassung

Der hier vorgestellte Apparat zur Untersuchung des kritischen
Punktes erlaubt es, qualtitativ und quanditativ die thermoela-
stischen Eigenschaften von Medien in der Nachbarschaft ihres
kritischen Punktes.
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Zu b) Berechnung der Anzahl der Mole, welche in der benutzten
Athanmasse enthalten sind

Zu dieser Bestimmung benutzen wir die Entwicklung nach Virial-
koeffizienten, welche zur Gleichung des fllissigen Zustandes

gehdren.

+ +....)

<|m
<4c‘)

PeV = neReT(1 +

In dieser Entwicklung ergibt sich lim Pevi/y » o zu neReT.

In der Folge findet man n*ReT durch Extrapolation der Kurve
Pev = f (1/v) bis zur Achse 1/v = 0. Die Figur 9 zeigt fiir
diesen Fall: ‘imllv >0 Pev = 11,3 Joule.

_ 11,3 Joule _ 11,3 _ e10=3
h = ReT = 300 KB 37 JouTe/d" WoT = *»52°10°7 Mol

Vereinigt man die Resultate aus a und b, so ergibt sich:

_ J1 _ 24 Joule _ _
JL = N T T E7eT0-F T 5310 Joule/Mol oder L = 1270 cal/Mol

Dieser experimentelle Wert ist in der Gr&Benordnung des Wertes,
der aus der Literatur entnommen wird (982,4 cal/Mol).
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1. ZWECK UND CHARAKTERISTISCHE EIGENSCHAF-

TEN
Das Gerdt zum kritischen Punkt (Abb. 1)
gestattet eine demonstrative, quantitati-

ve Behandlung der wichtigsten bei realen
Gasen und Dampfen auftretenden Erscheinun-
gen. Es dient insbesondere zur experimen-
tellen Bestimmung der kritischen Daten
verschiedener Gase sowie zur Messung der
Dampfdruckkurven, der van-der-Waals-Koef-
fizienten, der molaren Verdampfungswéarmen
und zur Bestimmung molarer Massen. Die
Unterscheidung von idealen und realen Ga-
sen wird Lbei verschiedenen Zustandsénde-—
rungen und unterschiedlichen Darstellungs-
arten (Diagramme nach Clapeyron bzw. Ama-
gat) Dbesonders prédgnant. Die Phaseniiber-
ginge zwischen Flissigkeit und Gas sind
aufgrund der transparenten MeBanordnung
sichtbar.

Gerat zum kritischen Punkt
04364.10

2. MESSPRINZIP

Aus der Druckkammer wird Quecksilber in

‘eine einseitig verschmolzene Kapillare ge-

preBt. Hierbei wird in der Kapillare eine
Gasmenge eingeschlossen und durch hydrau-
lische Druckiibertragung komprimiert. Die
thermodynamischen GroBen Druck p, Tempera-
tur 7 und Volumen V lassen sich in einem

weiten, physikalisch interessanten Be-
reich vorgeben, z.B. Driicke bis
50 ¢ 10° Pa. Das Gas kann leicht ausge-

tauscht werden.

3. BESCHREIBUNG

Das auf einem stand- und rutschfesten
Dreibein montierte Gerdt zum kritischen
Punkt besitzt zls wesentliche Bestandteile

- eine transparente, volumenkalibrierte

Kompressionskapillare
— ein Druckerzeugungssystem mit Manometer

- zwei Ventile =zum schnellen Austausch

der zu untersuchenden Gase.



Die Kompressions— und MeBkapillare be-
steht aus #duBerst widerstandsfé@higem Spe-
zialglas: jede ausgelieferte Kapillare
wurde einer Prifung mit 75° 10 ®*Pa bei
60 C unterzogen; der obere Betriebsdruck
fiir das Ger#t liegt bei 50 * 10° Pa.

Zur Volumenablesung ist die Kapillare mit
einer Skale O...4 ml (Teilung 0,05 ml)
versehen; als MeBmarke dient die im Be-
triebszustand das MeBvolumen begrenzende
Quecksilbersiule (unterer Meniskusrand) .

Die MeBkapillare ist von einem transpa-

renten Behdlter umgeben (Rundrohr aus
Plexiglas). Der Behdlter ermdglicht es,
die Kapillare auf konstanter Temperatur

zu halten (Temperaturmessung durch Off-
nung im Deckel). Zum SchlauchanschluB ei-
nes Umwalzthermostaten besitzt der Beh&dl-
ter zwel Schlauchtiillen (Durchmesser
8...10 mm). Der Wasserzulauf erfolgt
zweckmdBigerweise iiber die obere Schlauch-
tille, der -abfluB iiber die untere
Schlauchtiille.

Die Druckkammer aus rostfreiem Stahl ist
mit ca. 360 g Quecksilber gefiillt und bil-
det mit der MeBkapillare ein druckdichtes
System. In der Druckkammer kann mit einem
Handrad iber einen Spindeltrieb ein Kol-
ben bewegt werden. Die Drehung des Hand-
rades im Uhrzeigersinn bewirkt einen Kol-
benhub und damit eine Volumenverkleine-
rung. Das Einstellen des Volumens kann
sehr feinfiihlig erfolgen (max. 16 Um-
drehungen fir den gesamten Kolbenhub).
Der zugehdorige Druck wird von einem
groBen Manometer angezeigt (MeBbereich
0...50 10 Pa, Teilung 0,5 10 Pa).

Die Ventile ermdglichen es, das Gerét
(bei abgesenktem Quecksilberspiegel) mit
Gas zu beschicken. Die Betdtigung der Ven-
tile erfolgt mit einem (im Lieferumfang
enthaltenen) Handgriff, der hierzu vor-
iibergehend auf die jeweilige Ventilspin-
del aufzustecken ist (Schutz vor unbeab-
sichtigtem Offnen des Ventils).

Das EinlaBventil besitzt einen Gewindean-

schluB (R 1/8") fiir Gasdruckdosen. Das
AuslaBventil Dbesitzt eine Schlauchtiille
zum SchlauchanschluB einer Vakuumappara-
tur.

4. HANDHABUNG

4.1 Erste Inbetriebnahme

Aus transporttechnischen Griinden wird das
Gerst teilweise zerlegt geliefert: die
MeRBkapillare und der Wasserbehdlter sind
gesondert verpackt beigefiigt.

die bereits das Queck-
ist mit einem Gummi-

Die Druckkammer,
silber enthilt,

‘stopfen verschlossen und durch eine Me-

zum Entfernen sind
10sen

tallplatte gesichert;
drei Innensechskantschrauben Zu
(3-mm-Stiftschliissel).

4.1.1 Zusammenbau des Cerdtes

Hierbei ist sorgfdltig auf Sauberkeit zu
achten, insbesondere sind Staub und Fett
bei den druckdichtenden Teilen unbedingt
zu vermeiden; diese Teile sollten mit ei-
nem alkoholgetrdankten Lappen gereinigt
werden.

7Zum Montieren der MeBkapillare wird in
die Nut ihres Metallflansches der zugeho-—
rige O-Dichtungsring gelegt und die Kapil-
lare mit den drei Schrauben so auf der
{ammersffnung befestigt, daB die Graduie-
rung von vorn ablesbar ist. Dann wird der
Wasserbehdlter mit seinem Ansatzstiick
{iber den Kapillarenflansch geschoben und
angeschraubt; die Passung kann mit etwas
Fett gangbar gemacht werden.

4.1.2 Priifung auf Dichtigkeit

Hierzu wird die im MeBraum befindliche
Luft verwendet. Der Wasserbehdlter, des-
sen untere Schlauchtiille verschlossen wer-
den muB (kurzes Stiick Gummischlauch mit
aufgesetzter Schlauchklemme), ist mit Was-
ser zu fiillen. Beide Ventile des Hahnsy-
stems miissen geschlossen sein. Durch Hoch-
schrauben des Handrades im Uhrzeigersinn
wird der Druck langsam bis zum Maximal-
druck von 50 ° 10° Pa erhoht. Der Druck

muB nach erfolgtem Temperaturausgleich
(1-2 Minuten) stabil bleiben. Nach der
Priifung - und ganz allgemein nach jedem

Experiment - ist der Kolben langsam und
vorsichtig wieder bis zum Anschlag abzu-
senken.

Achtung! Der untere Anschlag flir die
Kolbenabsenkung ist deutlich fihlbar
und darf nicht mit Gewalt {uberdreht
werden.

4.2 Das Einfiillen von Gas

Der Quecksilberspiegel muB unbedingt un-
terhalb der inneren Offnungen der Ventile
liegen; deshalb muB das Handrad entgegen
dem Uhrzeigersinn. vorsichtig bis zum un-
teren Anschlag gedreht sein.

Vor dem Einbringen eines neuen Gases mis-
sen alle Restgase (auch Luft) sorgfaltig

1
\ " ,z»'/



aus der Druckkammer entfernt werden. Dazu
sollte die Druckkammer mindestens 30 Minu-
- ten lang evakuiert werden, so daB auch im
{1)Quecksilber geldste Gase abgepumpt wer-
den. Damit in die Pumpe keinesfalls Queck-
silber gelangen kann, schaltet man eine
Woulffsche Flasche dazwischen. Zur Erho-
hung der Standfestigkeit empfiehlt es
sich, die Flasche per Universalklemme und
Doppelmuffe am Dreibein des Gerates zu
befestigen.

Damit_beim AnschluB der Gasdruckdose kei-
"ne Restluft in Bereich zwischen EinlaBven-

til und Gasdruckdose verbleibt, wird das
AuslaBventil geschlossen, dann die Gas-
druckdose © an das EinlaBventil ange-
schraubt und dieses ein wenig gedffnet,
um die Restluft 'herauszusplilen'". An-
schlieBend wird das EinlaBventil wieder
geschlossen und die Druckkammer erneut

~ evakuiert. Nach einer Pumpzeit von etwa 2

g‘ Minuten wird das AuslaBventil abgesperrt
“~und mit dem EinlaBventil so viel Gas in
Kammer gelassen, bis sich ein Be-
von 3 *10° bis 5 ¢ 10° Pa
einstellt. Nun kdnnen Vakuumapparatur und
Casdruckdose entfernt werden; das Gerat
ist betriebsbereit.

die
triebsdruck

Anschrauben der CGasdruckdosen

Die Gasdruckdosen besitzen ein Innenven-
til, das durch Anschrauben an den Gewinde-
anschluB des EinlaBventils auBer Betrieb
gesetzt wird. Damit das aus Kunststoff
bestehende Innenventil nicht beschadigt
wird, darf die Dose beim Anschrauben
nicht verkantet werden. Wird die Dose vom
GewindeanschluB abgeschraubt, Ubernimmt
. wieder das Innenventil den VerschluB der

p
4
p—

'Dose. Um unndtiges Gasverstromen zu ver-—
meiden, sollte das Abschrauben zligig er-
folgen.

4.3 Hinweise zu den Messungen

Fiir qualitative Beobachtungen genlugt es,
kaltes oder warmes Wasser in den Wasserbe-
hdlter zu gieBen; zuvor ist die untere
Schlauchtiille durch ein kurzes Stick Gum-
mischlauch mit Schlauchklemme 2zu ver-
schlieBen.

Fiir quantitative Messungen muB} ein Umwalz-

thermostat verwendet werden. Nach einer

Temperaturinderung ist mit dem Ablesen

der Temperatur einige Minuten zu warten,

pis ein Temperaturausgleich zwischen Was-

serbad und eingeschlossener Gasmenge
| ) stattgefunden hat.

Dﬁrch Drehen des Handrades wird das einge-
fiilllte Gas so lange komprimiert, bis die
Quecksilbersdule in cer MeRkapillare

3

sichtbar wird. Bei weiterer Kompression
kenn bei geeigneten Gasen oberhalb der
Quecksilbersidule der zunehmende Flﬁssigan—
teil des Gases beobachtet werden.

Die Druckablesung am Manometer wird ge-
nauer, wenn man dessen Reibung durch
leichtes Beklopfen herabsetzt.

Durch Variation von Druck p, Volumen V
und Temperatur. /7 sind eine Vielzahl von

quantitativen Experimenten mdglich, vgl.
hierzu Kap. 7, Experimentierliteratur.
Als Gase eignen sich
— Kohlendioxid
(p, = 73,8 * 10° Pa; %, = 31 °c)
- Ethan :
(p, = 49 * 10° Pa; &, = 32 °c)
- Freon 13
(p, =38 * 10° Pa; £, = 29 °C)
- Freon 23
(p, =48 * 10° Pa; &, = 26 °c)
— Schwefelhexafluorid
(p, = 38 * 10° Pa; £, = 45 °C)
(p, = kritischer Druck, tc = kritische

Temperaturbbei Kohlendioxid liegt p. uber
dem im Gerdt zuldssigen Hochstdruck)!

Umrechnung der bei den Messungen henutz-
ten Celsiustemperatur £ in die absolute

Temperatur / (Einheit K):
T =4 4+ 273,2 K.

Der Druck wird hdufig in bar statt in Pa
angegeben: 1 bar = 10% Pa.

5. SICHERHEITSHINWEISE

Dieomaximalen Betriebsarten (50 * 10° Pa;
55 "C) sollten nicht uberschritten wer-
den; ein Arbeiten bei Temperaturen unter
O "C ist ebenfalls unzuldssig.

Die MeBkapillare darf keinen &uBeren me-
chanischen Belastungen ausgesetzt werden;
sie darf keine Kratzer oder sonstigen Be-
schadigungen aufweisen, da sie sonst
durch den im Betrieb auftretenden hohen
Druck bersten kann. Thermoschocks sind zu
vermeiden, d.h. heiBes oder kaltes Wasser
darf nicht unmittelbar nacheinander in
den Wasserbehdlter eingefiillt werden.

Wahrend des Betriebs muB der Wasserbehdl-
ter gefiillt sein. Selbst bei unsachgema-

Rer Behandlung stellt die MeBkapillare
dann trotz der hohen Driicke keine Gefah-
renquelle dar. - Nach Beendigung des Be-



triebes s0ll das Wasser wieder aus dem
Wasserbehdlter entfernt werden.

Es sind die iiblichen Sicherheitsvorkeh-
rungen filir das Arbeiten mit Quecksilber
zu treffen, vgl. das Merkblatt am SchluB

der Bedienungsanleitung. Zusdtzlich sind
beim Arbeiten mit dem Gerdt zum kriti-

schen Punkt noch folgende Hinweise 2zu be-

achten:

— Die Ventile nur

werden, wenn man
aufgesteckt 1aRt.

— Nach dem Betrieb
herunterdrehen.

6. TECHNISCHE DATEN

Grenzdaten
Druck
Temperatur

Betriebsdaten
Druck
Temperatur

Ablesbarer Volumen-—
bereich

Manometer

Gewindeanschluf3 filr
Gasdruckdosen
Ventilspindeln
Quecksilberfiillung
Masse des Gerdtes

— Vor dem Evakuieren den Druckkolben im-
mer an den unteren Anschlag bringen
(Handrad im Gegenuhrzeigersinn drehen).

f — Beim Evakuieren eine Woulffsche Flasche
verwenden, damit in keinem Fall Queck-
silber in die Pumpe gelangen kann.

- Die Abluft der Vakuumpumpe ins Freie
leiten; sie enthdlt Quecksilberdampfe.

bei heruntergedrehtem
Druckkolben offnen. Einem versehentli-
chen Offnen der Ventile kann vorgebeugt
den Ventilgriff nicht

immer den Druckkolben

50 -° lOé Pa o
max. 55 C, min O C

0...50 * 10° Pa
0...55 °C

0...4 ml

(Teilung 0,05 ml)
0...50 * 10° Pa;
Teilung 0,5 * 10° Pa

R 1/8"

Vierkant 4,5 mm
ca. 360 g

10,5 kg
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PHYWE Aktiengesellschaft
Postfach 30 44

3400 Gottingen
Telefon (05 51) 604-1 - Telex 96808 phywe d Druck-Nr. P 1284080



