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~ Die Berechnung des ersten metastabilen Zustandes bei Kondensationsprozessen

unter isodor-isothermen Bedingungen

von Frank Schweitzer, Heinz Ulbricht, Jiirn Schmelzer

1. Einleitung

Die Beschreibung eines Kondensationsprozesses mit Hilfe
der Keimbildungstheorie zeigt, daBl das Verhalten des
Systems wesentlich von den thermodynamischen Rand-
bedingungen bestimmt wird. Wihrend im klassischen Fall,
unter isobaren Bedingungen, fiir die sich im System her-
ausbildenden Keime der Fliissigkeitsphase nur ein insta-
biler Gleichgewichtszustand mit der umgebenden Dampf-
phase, dem Medium, moglich ist, ktnnen bei fixierter

Keimzahl die Keime unter isochoren Randbedingungen

zwel Gleichgewichtszustéinde, einen instabilen bei kleinen
Keimradien und einen stabilen Gleichgewichtszustand bei
groflen Keimradien, einnehmen.

Die Berechnung der Keimbildungsarbeit unter verschie-
denen thermodynamischen Randbedingungen, sowie die
notwendigen Bedingungen fiir das Gleichgewicht und die
Abhéngigkeit der -Gleichgewichiszustinde von den Aus-
gangsparametern des Systems sind in [1] diskutiert wor-
den, )

Unter isochor-isothermen Bedingungen ld8t sich die mo-
lare Keimbildungsarbeit fiir einen Kondensationsprozefl
in einem einkomponentigen System nach (1) wie folgt be-
rechnen:

AyF(rZ.y)= RT(aaZI‘2+b21'3(l - ﬂ)
€a
‘ 1—bZr?
+(1~bzx-3)1n<yﬁl_czr3)—1ny> )

Mg F ist die molare freie Kondensationsenergie. Die wei-
teren Grofien bedeuten:

Z= % molare Keimzahl
r . Keimradius
v Ausgangstibersittigung
G- Oberflichenspannung
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2. Charakterisierung der Gleichgewichtszustinde

Aus der notwendigen Bedingung fiir Gleichgewichtszu-
stéinde
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Diese Gleichung verbindet fiir stabile und instabile Gleich-
gewichtszustinde in eindeutiger Weise den Gleichgewichts-
keimradius rg mit der zugehdrigen alktuellen Ubersitti-
gung des Systems im Gleichgewicht bzw. dem Gleichge-
wichtsdruck P, im System. Gl (3.2) und (4) werden
fir das Gleichgewicht der Keimradius rg und die molare
Keimzahl Z., in Abhingigkeit von der aktuellen Uber-
siittigung definiert:
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Die aktuelle Ubersiittigung, die die fiir das Gleichgewicht
charakteristischen Gré8en rg und Z, miteinander ver-
bindet, erweist sich als wichtige Variable, da mit der An-

-gabe von x; bei gegebener Ausgangsiibersittigung y der

Gleichgewichtszustand des Systems vollstindig beschrie-
ben werden kann.

Eine graphische Darstellung der Funktionen. rG(XG) GlL (5)
und Z (XG) Gl (6) bei Variation der Parameter y und
T liegt bereits in {1} vor. ,

Abb. 1 zeigt die molare Gleichgewichtskeimzahl Z, {iber
dem zugehidrigen Gleichgewichtskeimradius rq entspre-
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Die molare Gleichgewichtskeimzahl unter iso~
chor~isothermen Bedingungen als Funktion des
Gleichgewichtsradius fiir verschiedene Ausgangs-
iibersittigungen

Stoff: Ethanol, T = 312.35 K, Stoffkonstanten s. [6]

chend GL (5) und Gl. (6) bei Variation der Ausgangsiiber-
sattigung y. Wir erkennen, da fiir ein gegebenes y eine

maximale molare Keimzahl Zg im System existiert, der

nach [1] ein Gleichgewichtsradius ;G zugeordnet ist, der
dem minimalen stabilen Keimradius entspricht.

Dieser fiir den Kondensationsproze -charakteristische
Punkt, der als erster metastabiler Zustand bezeichnet
wird, ist gerade dadurch gekennzeichnet, dall hier die
beiden moglichen Gleichgewichtszustéinde des Systems bei
konstanter Keimzahl in einem Punkt zusammenfallen,
d. h. der erste metastabile Zustand trennt alle kritischen,
also instabilen Gleichgewichtszustiinde von den stabilen
Gleichgewichtszustinden, Ist der erste metastabile Zustand
als Zustand maximaler stabiler molarer Keimzahl bei
minimalem stabilen Gleichgewichtsradius erreichf, dann
vollzieht sich der weitere Phaseniibergang durch Wach-
stum und Koagulation der Keime bei gleichzeitiger Ver-
ringerung ihrer Anzahl, Dieser Vorgang, der auch als Ost-
waldreifung bezeichnet wird, vollzieht sich, energetisch
betrachtet, im ,,Tal der freien Kondensationsenergie® und
ist in mehreren Arbeiten bereits untersucht worden. [2—4]
In Abb.1 ist weiterhin ersichtlich, daf ein von Null ver-

schiedener minimaler Gleichgewichtsradius rg existiert.
Er stellt den kleinsten mdglichen kritischen Keimradius
dar, dem nur ein kritischer, also instabiler Keim entspricht.
Der Kondensationsvorgang in diesem Bereich geht nach
Abb. 1 schlagartig vor sich, wobei molare Keimzahl und
kritischer Radius stetig anwachsen, bis im ersten meta-
stabilen Zustand bei maximaler molarer Keimzahl auch
der maximale kritische Radius erreicht ist, der dem mini-
malen stabilen Keimradius entspricht, da hier beide
Gleichgewichtszustinde zusammenfallen.

3. Berechnung der charakieristischen Grofien des Konden-
sationsvorganges :

Um den minimalen kritischen Radius zu bestimmen,
gehen wir davon aus, daB durch die Herausbildung nur
eines Keims von geringem Radius die Ausgangsiibersétti-
gung y nicht gelindert wird. Die aktuelle Ubersittigung
Xo ist dann nach Gl (4) gleich y, und aus GI. (5) folgt
fiir den ersten kritischen Gleichgewichtsradius:
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Um die weiter interessierenden GroéSien aus den Aus-
gangsparametern des Systems zu bestimmen, gehen wir
von GL (1) aus, in der die Logarithmusfunktion, die die
aktuelle Ubersittigung des Systems enthilt, bis zur 2. Ord-
nung in eine Potenzreihe entwickelt wird, Wir erhalten
damit aus Gl (1)

AKF(r.Z.y)= RT (aaZl" - l)Zx"(ln y+ LU 1>
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Mit Hilfe der notwendigen Gleichgewichtsbedingung (2)
folgt aus Gl. (8) eine algebraische Gleichung 4. Grades
zur Berechnung des instabilen und des stabilen Gleich-
gewichtskeimradius in Abhiingigkeit von den Systempara-
metern und der vorhandenen molaren Keimzahl Z:
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Fithren wir folgende Bezeichnungen ein:
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‘so kénnen die Lésungen der Gl (9) nach [5} - berechnet

werden durch die Gleichung
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Der erste metastabile Radius ist gerade dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 die beiden méglichen Gleichgewichtszustinde
zusammenfallen, es existiert also nur ein Gleichgewichts-
radius. Deshalb mufB3 in Gl. (11) gelten:

3
C=}16A (13.1)

Unter dieser Bedingung hat (12.2), wie sich beweisen 146¢,
die einzige Losung fiir

A2 2 B 3
(%) ()
Mit GL (13.2) und GL (10) erhalten wir daraus eine Glei-

chung fiir die molare Keimzahl des ersten metastabilen
Zustandes, die der maximalen stabilen molaren Keimzahl

(13.2)

o
Z im System entspricht.
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Setzen wir GL (14.1) in Gl (10.1) ein und weiter in Gl
(13.1), dann ergibt sich fir den minimalen stabilen Gleich-

gewichtsradius I'g
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Diese beiden zur Charakterisierung des ersten metasta-
bilen Zustandes bedeutsamen Grofen lassen sich mit
G1. (14.1) und GL (15) chne Kenntnis des gesamten Kon-
densationsprozesses sofort aus den Ausgangsparametern
des Systems berechnen und werden auBer den Stoffkon-
stanten nur wesentlich von der Temperatur und der Aus-
gangsiibersittigung y bestimmt. Beiden Grofien kann nach
Gl. (5) und Gl. (6) ein und dieselbe aktuelle Ubersittigung

;;G zugeordnet werden, die das System im ersten meta-
stabilen Zustand vollstindig beschreibt. Sie 1408t sich mit
Gl. (14.1) und GI. (15) aus Gl (4) berechnen:
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Auch ;G 140t sich ohne weiteres aus den Ausgangspara-
metern bestimmen.

Betrachten wir die Gl (14.1), Gl (15) und Gl (7), dann
fillt auf, daB zwischen dem ersten kritischen und dem
ersten stabilen Radius eine feste Beziehung existiert. Es
gilt:

2
I'g 4 (17)
rg 3
Weiter 148t sich Gl. (14.2) mit Gl. (15) in einer zu Gl. (6. 1)
analogen Form darstellen
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Der jminimale stabile Gleichgewichtskeimradius (a) und der
minimale kritische Gleichgewichtskeimradius (b) als Funktion
der Ausgangsiibersiittigung fiir verschiedene Temperaturen
Stoff: Ethanol, tg = 78.4 °C, Stoffkonstanten s. {6]
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Abb. 3

Die maximale stabile molare Gleichgewichtskeimzahl als Funk-
tion der Ausgangsiibersittigung fiir verschiedene Temperaturen
Stoff: Ethanol, tg= 78.4 °C, Stoffkonstanten s. [6]
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Der Gleichgewichtsradius als Funktion der aktuellen Gleich-
gewichtslibersiittigung fiir verschiedene Stoffe

T = 293.15 K
1 — Methanol
2 — Propanol
3 — Wasser

4 — Benzen
5 — Tetrachlormethan
6 — Bulansdure

7 — Diethylether
8 — Ethansiure
9 — Methansiure

die eine direkte Beziehung zwischen maximaler molarer
Keimzahl und minimalen stabilen Gleichgewichtsradius
angibt.

4. Diskussion der charakterlichen Grofien fiir verschiedene
Stoffe

Die Abb.2—6 sollen die bisherigen Ergebnisse graphisch
veranschaulichen. In Abb. 2 sind filr einen Stoff die mini-
malen kritischen und minimalen stabilen Gleichgewichts-
radien bei verschiedenen Temperaturen iiber einem brei-
ten Bereich der Ausgangslibersittigung aufgetragen. Es
zeigt sich, wie schon in Abb. 1, dafl sich diese charakteri-
stischen Radien mit zunehmen@er Ausgangsiibersittigung,
ebenso mit zunehmender Temperatur zu immer kleineren
Werten verschieben. Die dem minimalen stabilen Keim-
radius zugeordnete molare Keimzahl des ersten metasta-
bilen Zustandes ist in Abb. 3 bei Variation derselben
Parameter aufgetragen. Sie vergroflert sich mit wach-
sender Ausgangsiibersidttigung und Temperatur, wahrend
der zugehorige Keimradius kleiner wird.

Die Abb.4 und 5 verallgemeinern diese FErgebnisse auf
mehrere Stoffklassen. Abb.4 zeigt, welche unterschied-
lichen Gleichgewichtskeimradien sich filir verschiedene
Stoffe bei ein und derselben aktuellen Ubersittigung her-
ausbilden konnen. In Abb.5 a, b, ¢ ist erkennbar, wie sich
die charalteristischen Grofien des ersten metastabilen Zu-
standes mit der Ausgangsilibersittigung #indern. Flr ein
festes y lassen sich sowohl Zg als auch rg fiir verschie-
dene Stoffe aus Abb. 5 bestimmen.

Die Abb. 6 zeigt die aktuelle Ubersittigung des Systems
im ersten metastabilen Zustand als Funktion der Aus-

gangsiiberséttigung. Diese Kurve ist von besonderer Be-
deutung, weil sie temperatur- und stoffunabhingig Giltig-
keit hat. Das heifit, fiir eine gegebene Ausgangsiibersidtti-
gung stellt sich der erste metastabile Zustand des Systems
stels bei derselben aktuellen Ubersittigung, also bei dem-
selben Gleichgewichtsdruck im System ein, weitgehend
unabhingig von weiteren Stoffkonstanten. Damit ist noch
einmal die Bedeutung der aktuellen Ubersittigung fiir die
Beschreibung des Zustandes des Systems wéhrend der
Kondensation hervorgehoben.

AbDb. 7, die das Verhiltnis von aktueller und Ausgangs-
iibersittigung fiir den ersten metastabilen Zustand dar-
stellt, macht deutlich, daB der Abstand zwischen der Aus-
gangsiibersiattigung bis zur aktuellen Ubersittigung X,
bei der erstmals ein stabiler Gleichgewichtszustand sich
ausbilden kann, mit zunehmendem y anwichst. Ob der
erste metastabile Zustand mit wachsender Ausgangsiiber-
sittigung y auch zeitlich spéter erreicht wird, kann hieraus
nicht geschlossen werden, da auch die Geschwindigkeit des
Phaseniiberganges von der Ausgangsiibersittigung ab-
héngt. Ersichtlich wird allerdings, daBl sich der erste
metastabile Gleichgewichtszustand des Systems nicht bei
zu groBen Ubersittigungen ausbildet.

5. Berechnung der auskondensierten Stoffmenge

Zur weiteren Charakterisierung des Kondensationsprozes-
ses dient die Berechnung der auskondensierten Stoffmenge
in den verschiedenen Abschnitten der Kondensation.
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Die maximale stabile molare Gleichgewichtskeimzahl und der
minimale stabile Gleichgewichtskeimradius als Funktion der
Ausgangsiibersittigung fiir verschiedene Stoffe

T = 293.15 X, Stoffkonstanten s, [7, 8]

1 — Methanol 3 — Wasser

2 — Propanol 4 — Benzen
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Die maximale stabile molare Gleichgewichtskeimzahl und der
minimale stabile Gleichgewichiskeimradius als Funktion der
Ausgangsiibersittigung fir verschiedene Stoffe

T = 993.15 K, Stoffkonstanten s. {7, 8]

1 — Methans#dure .

2 — Ethansiure

3 — Diethylether

Das Verhiltnis der auskonflensierten Stoffmenge zur Ge-
samtstoffmenge 1Bt sich bestimmen durch

= —p Zal 15
- 3 tfGlc (15)

Mit Gl. (6.1) erhalten wir in Abhingigkeit von der aktuel-
len Ubersittigung des Systems im Gleichgewicht

X
(-%)
ngy y

- (xg-v) (1 ” ) (16)
— 2 xe
O«

Wihrend des Phaseniibergangs wird die Ubersittigung
des Systems vom Wert y bis Xxg =1 abgebaut.
Abb. 8 zeigt die relative auskondensierte Stoffmenge iiber
der aktuellen Ubersiittigung fiir verschiedene Ausgangs-
iibersittigungen, Die sich am Ende des Phaseniiberganges
merklich von der Gesamtstoffmenge unterscheidende aus-
kondensierte Stoffmenge bedeutet einen entsprechend
hohen Anteil von Teilchen im Dampf zur Aufrechterhal-
tung des Sittigungsdampfdruckes. Fir die Kurven in
Abb. 8 ist wiederum charakteristisch, da8 sie stoff- und
temperaturunabhingig sind.
Um die bereits im ersten metastabilen Zustand auskon-

densierte Stoffmenge zu berechnen, setzen wir Gl (14.2)
in Gl (15) ein und erhalten:
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Die maximale stabile molare Gleichgewichtskeimzahl und der
minimale stabile Gleichgewichtskeimradius als Funktion der
Ausgangsiibersittigung fiir verschiedene Stoffe

T = 293.15 K, Stoffkonstanten s. [7, 81

1 — Butansiure

9, — Tetrachlormethan
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Abb. 6
Die aktuelle Gleichgewichtsliberséttigung des
Systems im ersten metastabilen Zustand als

Funktion der Ausgangsiibersittigung
(temperatur- und stoffunabhingig)
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Die relative aktuelle Gleichgewichtsiibersittigung
des Systems im ersten metastabilen Zustand als
Funktion der Ausgangsiiberséttigung
(temperatur- und stoffunabhéngig)
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Abb. 8

Die relative auskondensierte Stoffmenge als Funktion der ak-
tuellen Gleichgewichtsiiberséttigung fiir verschiedene Aus-
gangslibersittigungen

(temperatur- und stoffunabhingig)

—(y)= (7

Abb. 9 gibt die graphische Darstellung dieser Funktion
liiber der Ausgangsiibersiattigung.

Setzt man die im ersten metastabilen Zustand auskon-
densierte Stoffmenge zur auskondensierten Stoffmenge im
Endzastand ins Verhiltnis, dann folgt aus Gl (16) fur
Xn =1 und aus GL (7):

o <1—@—°>y<lny—e—°(y—1))
Ny [ Ox .

tonay V)= Y (18)
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Abb. 9

Die relative auskondensierte Stoffmenge im er-
sten metastabilen Zustand als Funktion der Aus-
gangsiibersittigung

(temperatur~ und stoffunabhéngig)
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Abb. 10

Die auskondensierie Stoffmenge im ersten meta-
stabilen Zustand im Verh#ltnis zur auskonden-
sierten Stoffmenge am Ende des Phaseniihergan-
ges als Funktion der Ausgangsiibersittigung
(temperatur- und stoffunabhéngig)



Diese Beziehung ist in Abb. 10 dargestellt. Charakteristisch
fiir die Abb.9 und 10 ist wiederum, daB3 sie stoff- und
temperaturunabhéngig gelten. Dies bestéitigt noch einmal,
dafB3 sich der erste metastabile Zustand des Systems durch
universelle GroBen beschreiben 18t und nur durch die
Ausgangsiibersittigung y fixiert wird.

ADb. 10 zeigt, daB ein nicht zu vernachlissigender Teil des
Kondensats bereits im ersten metastabilen Zustand vor-
liegt, Die zur Erklirung des Kondensationsprozésses we-
sentliche Frage zielt deshalb auf eine physikalische Model-
lierung des Prozesses zwischen der Herausbildung des
ersten kritischen Keims mit minimalem kritischen Radius
und dem Erreichen des ersten metastabilen Zustandes mit
der maximalen molaren Keimzahl ab. In diesem Bereich
wird der weitere Kondensationsprozef3 bereits weitgehend
festgelegt. Der sich anschliefende Kondensationsvorgang,
dessen Verlauf durch das ,, Tal der freien Kondensations-
energie“ energetisch festgelegt ist, stellt demgegeniiber
einen qualitativ und quantitativ vorbestimmten Prozef3
dar, in dem die Keime unter Verringerung ihrer Anzahl
anwachsen bis zur kompakten Fliissigkeitsphase.

6. Berechnung von Teilchenzahlen pro Keim im ersten
kritischen und ersten metastabilen Zustand

Um eine Vorstellung iiber die Grofe der ersten kritischen
und der ersten metastabilen Keime zu g'éwinnen, soll fiir
die beiden interessierenden Zustinde jeweils die Anzahl
der Molekiile N, betrachtet werden, die diese Keime bil-
den. Sie berechnet sich-aus

Nzx = '1132" (% N_A r?

N, =6.023-10 mol™'  Avogadro-Konstante (18)
Tab.1 stellt die Teilchenzahlen der ersten kritischen und
der ersten metastabilen Keime fiir verschiedene Stoffe bei
konstanter Ausgangsiibersdttigung und konstanter Tem-
peratur gegeniiber.

Tab. 2 enthilt fiir einen Stoff die entsprechenden Teilchen-
zahlen bei verschiedenen Ausgangslibersidttigungen und
verschiedenen Temperaturen.

Wir erkennen, dafl in Abhiéngigkeit vom betrachteten Stoff
die Teilchenzahlen erheblich schwanken und bei gréfleren
Ausgangsiibersédttigungen und hoheren Temperaturen die
Grenze der Anwendbarkeit der phdnomenologischen Ther-
modynamik offensichtlich {iberschritten wird. Eine exakte
Beschreibung des ersten metastabilen und des ersten kri-
tischen Zustandes des Systems kann deshalb nur auf einer
mikroskopischen Theorie basieren, bzw. phinomenologisch
u,a. durch die Einflihrung einer krimmungsabhingigen
Oberflichenspannung verbessert werden.

An dieser Stelle sei auf den N#herungscharakter der dis-
kutierten Gleichungen nochmals hingewiesen. Thre Ge-

Tabelle 1 _

Der minimale kritische Gleichgewichtsradius I'g» die Teilchen-
zahl I\TH eines minimalen kritischen Keims, der minimale sta-
bhile Gleichgewichtsradius rq und die Teilchenzahl N, eines

minimalen stabilen Keims fiir verschiedene Stoffe
T = 29315 K, y = 2.5, Stoffkonstanten s. [7, 8]

Stoff rg (nm) N, r (nm) N,
Methanol 0.814 33 1.085 80
Propanol 1.196 76 1.594 182
Wasser 1.194 238 1.592 564
Benzin 2.297 344 3.063 816
Tetrachlormethan 2.217 285 2.956 676
Butansidure 2.151 274 2.868 649
Diethylether 1.535 88 2,047 210
Ethansidure 1.203 76 1.604 182
Methansdure 1.281 141 1.708 333
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Tabelle 2
Der minimale kritische Gleichgewichtsradius_rg, die Teilchen-
zahl N eines minimalen kritischen Keims, der minimale sta-

bile Gleichgewichisradius ID'G und die Teilchenzahl 1{)] eines

minimalen stabilen Keims fiir verschiedene Temperaturen und
verschiedene Ausgangsiibersittigungen
Stoff: Ethanol, tg = 78.4 °C, Stoffkonstanten s. [6]

a) b 0.2
ty
y rg (nm) N, I‘G (nm) 1\01“
1.8 1.831 275 2.441 653
2.4 1.229 83 1.639 197
3.0 0.979 42 1.306 100
t
b) - =0.5
tg
y rs (nm) N, rq (nm) N,
1.8 1.544 165 2.059 391
2.4 1.037 1.383 118
3.0 0.826 1.102 60
L :
c) - = ().9
tg
y g(nm) Na I'q (nm) 1<Ia
1.8 1.260 89 1.680 212
2.4 0.834 26 1.112 61
3.0

0.667 13

nauigkeit wird wesentlich durch die Entwicklung der
Logarithmusfunktion in Gl. (1) bis zur 2. Ordnung be-
stimmt. Weiterhin muB} beriicksichtigt werden, daB das
vorliegende Konzept zur thermodynamischen Analyse des
Keimbildungsprozesses von einer konstanten Dichte der
Keime ausgeht, die mil dem makroskopischen Wert der
kompakten Fliissigkeitsphase gleichgesetzt wird. Die Fliis-
sigkeit wird als inkompressibel und der Dampf als idea-
les Gas angesehen. Wir setzen des weiteren fiir unsere
Betrachtungen identische Keime voraus (siehe auch [1]).
Die Diskussion des ersten metastabilen Zustandes ermog-
licht noch eine weitere qualitativ bedeutsame SchiuBifol-
gerung, Da im ersten metastabilen Zustand eine maximale
molare Keimzahl bei konstantem Systemvolumen vor-
liegt, wobei die Keime den kleinsten stabilen Radius be-
sitzen, kann aus dieser Tatsache ein Volumen V. berech-
net werden, dafBl das kleinstmdogliche Volumen darstellt,
in dem bei gegebener Ausgangsiibersidttigung noch ein
Keim stabil existieren kann. Es gibt damit eine Grenze

“fir die Beschreibung des Phaseniiberganges mit Hilfe der

Keimbildung an. Diese Aussage kann z.B. bei der Dis-
kussion von Phaseniibergingen in Poren und anderen
Hohlrdumen in Festkorpern von Wichtigkeit sein.
Das fiir das Konzept der Keimbildung charakteristische
Grenzvolumen des Systems berechnet sich aus
_ RT 1

Poy %G

RT 4n 4)3( 20 )3
~ BT =, (4 *
Ve=g %3 9“(3 0 RT
2
4(1—£2y)
1 0

(m;;-%(y—l))s <1ny—§—°(y—1)>

o «

Ve (19.1)

(19.2)
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Abb. 11
Das Grenzvolumen V. fiir die Herausbildung eines meta-
stabilen Keims ‘mit minimalem stabilen Radius als Funktion

der Ausgangsiibersittigung fiir verschiedene Temperaturen
Stoff: Ethanol, tg = 78.4 °C, Stoffkonstanten s. [6]

Zusammenfassung

In der Arbeit wurden heterogene Gleichgewichtszusldnde
eines einkomponentigen Systems, bestehend aus Z Keimen
im homogenen Medium, unter isochor-isothermen Bedin-
gungen analysiert.

Nach einer zusammenfassenden Charakterisierung dieser
Zustinde wird speziell der erste metastabile Zustand be-
trachtet, der gekennzeichnet ist durch eine maximale
stabile Kennzahl mit minimalem stabilen Keimradius.
Gleichungen zur Berechnung dieser Gréfien und der zuge-
-horigen aktuellen Ubersittigung aus den Ausgangspara-
metern des Systems werden hergeleitet. Die Grofen des
ersten metastabilen Zustandes werden mit denen des
ersten kritischen Zustandes, der durch einen kritischen
Keim mit minimalem kritischen Radius charakferisiert
ist, verglichen und graphisch fiir verschiedene Stoffe bei
Varialion der Systemparameter veranschaulicht.

Die im ersten melastabilen Zustand auskondensierte Stoff-
menge wird diskutiert. Weiterhin werden Teilchenzahlen
von minimalen stabilen Tropfchen verschiedener Stotfe
berechnet. Es wird gezeigt, dafi ein Grenzvolumen des

Systems existiert, bis zu dem das Konzept der homogenen .

Keimbildung Giiltigkeit hat.

Pesome

B paGorc aHAAM3MPYIOTCS TETEPOTEHHBIC COCTOSHMS PABHO-
BECUS OFHOKOMIIOHEHTHO CMCTEMbI, COCTOSLICH M3 s SNEp B
FOMOTCHHOI CPEAe TIPH M30XOP-U30TEPMUUCCKUX YCIOBUSIX.

Tabelle 3

Das Grenzvolumen V., tir die Herausbildung eines metasta-
bilen Keims mit minimalem slabilen Radius, der dem Volu-
men V, zuzuordnende Radius r, einer entsprechenden Pore,
die 1m Volumen V, sich befindende Teilchenzahl N, und die

o
Teilchenzahl N des unter den Systembedingungen exislie-
renden minimalen stabilen Keims flir verschiedene Tempera-

turen
Stoff: Ethanol, ts = 78.4°C, y = 2.0, Stoffkonstanten s. [6]

» Vet - 107%) . (um) N. N,
0.2 97.3 61.4 2262 391
0.5 16.4 33.9 1349 233
0.9 2.18 17.3 706 122

Abb. 11 gibt eine graphische Darstellung dieses Grenz-
volumens tiber der Ausgangsiiberséttigung fiir verschie-
dene Temperaturen.

Tab. 3 veranschaulicht diese Gréfe noch einmal, indem
fiir verschiedene Temperaturen bei konstanter Ausgangs-
Gbersittigung das Grenzvolumen V. der einem solchen
Volumen entsprechende Porenradius re und die in dieser
Pore vorhandene Teilchenzahl Ng zusammengestellt und

mil der zugehorigen Teilchenzahl N, eines minimalen
stabilen Keims verglichen werden. Es wird auch hier
deutlich, daff in diesem Bereich die Grenze der phédno-
menologischen Thermodynamik erreicht ist. Die quantita-
tiven Aussagen werden folglich bei einer bereits disku-
tierten exakteren Beschreibung der Eigenschaften kleiner
Cluster modifiziert. Die Ergebnisse einer derartigen Ana-
lyse sollen in einer spéteren Arbeit dargelegt werden.

Ilocic 06o0ILALiel XapakTepUCTUKY ITUX COCTOAHMI Cli¢-
1\MAJBHO PACCMATPUBAECTCA IICPBOC METACTAGMIBHOE COCTOAHME,
GTIMHAOULCCOS - MAKCHMAILHLIM CTAOWIBHPIM UHCIOM SIACD C
MUHMMAJIGHBIM  CTaGMIBHBIM  SACPHBIM  PAJHYCOM. BbIBOASTCH
YDABHGHMS IS BHIYMCHCHMS OTUX BCIMIMH U COOTBETCTBY!0-
IL{ErO aKTYAJIBHOrO TEPEHACKIEHMST TI0 MCXO/IHBIM napamerpam
CUCTEMDL. BENMUMHDBI, XapaKTepPU3yomue mepsoc MeTactTaduiib-
HOE COCTOgHME, CPABHMBAIOTCS C BEJMUMHAMM IEPBOIO KPU-
TUUECKOTO COCTOSHIS, KOTOPOE XAPAKTEPUBYETCS KPUTHHCCKIM
SAPOM € MUHMMAJBHBIM KPUTHUECCKUM DAfmycom, u rpadu-
yecKU NPCACTABIAIOTCS [UIA PA3JIMUHBLX BELIECTB TPU BAPBUPO-
pAHKY TIAPAMCTPOR CUCTCMBI, PaccmMaTpMBAETCS KONMUECTBO
BEILCCTBA, CKOH/ICHCUPOBAHHOC B IICPBOM meTacTaGMiibHOM CO-
crosumut. Janee, BLIYMCISIOTCA KONUIECTBA HaCTUL MUHUMAIL-
HbIX. CTAOMIBLHDLIX KaNeNeK pasHMUYHBIX BEL(ECTB.
TTOKA3LIBACTCH, UTO CYLIECTRYET IIPEJEIBHEIAL 00BCM CHUCTEMDL,
710 KOTOPOro JICHICTBUTENIbHA KOHLEMINUA I'OMOrCHHOTO obpazo-
Banust sjCP.

Summary

This contribution analyzes heterogeneous stales of equi-
librium of a two-component system consisting of a nuclei
in a homogeneous medium under isochoric-isothermal
conditions.

After a brief characterization of these states, the author
considers in particular the first metastable state, which
is characterized by a maximum stable number of nuclei
with a minimum stable nucleus orbit radius. Ecuations
are derived to permit these quantities and the corres-
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ponding supersaturation to be calculated from the initial
paramelers of the system. The quantities characterizing
the first metastable state are compared with those of the
tirst critical state, which is characterized by a critical
nucleus with a minimal critical orbit radius, and are
illusirated for various substances by graphs in which the
system parameters are varied.

The quantity of substance precipitated in the first meta-
stable state is discussed, and numbers of particles in mini-
mal stable droplets are calculated for a variety of sub-
stances. The author shows that the conceptf of homogeneous
nucleation holds good until the system reaches a certain
limiting volume.

Résumé

L'article traite de l'analyse des états d'équilibre hétéro-
génes d'un systéme & une composante constitué de «s»
germes formés dans un milieu homogéne, dans des con-
ditions isochores et isothermes.
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