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In der Ndahe des kritischen Zustandes bildet sich infolge der hohen Kompressibilitdt in
einem ruhenden fluiden Medium eine mit der Hdéhe verdnderliche Dichte aus. Diese
Dichleschichfung wurde an CO,, N,O und CF,Cl sowie an Gemischen aus diesen Stoffen
iiber die driliche Brechzahl bestimmt. Die Versuchsapparalur wurde besonders sorg-
filtig auf konstanter Temperatur gehalten, so dafi einwandireie Gleichgewichtszustinde
erziell wurden. Aus den Ergebnissen lassen sich die Grenzkurve, die Dampfdruckkurve
und das Druck-Dichte-Diagramm in der Ndihe des kritischen Zustandes mil gréBerer
Genauigkeit bestimmen, als es durch die bisher iibliche Messung von Mittelwerten der

Dichtle mdglich war.

Die wahre Natur des kritischen Zustandes von reinen
fluiden Stoffen ist auch heute noch weitgehend unbe-
kannt, obwohl seit nahezu 100 Jahren viele experimen-
telle und theoretische Untersuchungen eine Kldarung
bringen sollten. So entstanden im Lauf der Jahre ver-
schiedene Theorien' ), die durch Experimente teil-
weise bestatigt, durch andere jedoch widerlegt wurden.
Die unterschiedlichen Ergebnisse bei experimentellen
Untersuchungen des kritischen Zustandes koénnen in
erster Linie auf drei Ursachen zuriickgefiihrt werden.

1. Der kritische Zustand ist sehr instabil, so daB schon
kleine zeitliche wie ortliche Temperatur- und Volu-
menéanderungen den Gleichgewichtszustand erheblich
storen (s. Abb. 1 und 2).
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Abb. 1 (links). CO, bei rd. 0,004 grd unterhalb der kriti-
schen Temperatur. Blasen- und Filmsieden an der vertikalen
Glasfliche der Apparatur nach rd. 5 s. Bestrahlung mit einer
3-Watt-Gliihlampe. Im schwarzen Streifen unterhalb der Pha-
sentrennfliche wurden wegen der hohen Brechzahlgradien-
len die Lichtstrahlen nach unten abgelenkt.
VergréBerung 17,5-fach.
Abb. 2 (rechts). CO, hei rd, 0,003 grd oberhalb der kritischen
Temperatur nach stoBweiser Volumeniénderung um einen
Anteil von 2 - 107 des Gesamtvolumens,

. VergroBerung 17,5-fach.

2. Nach Zustandsdnderungen stellt sich der Gleichge-
wichtszustand nur sehr langsam ein und wird auch bei
relativ geringen Anderungen erst nach rd, 12 Stunden
wieder erreicht.

3. Am kritischen Punkt wird die Kompressibilitat un-
endlich groB, daher bewirken bereits die geringen hy-
drostatischen Druckunterschiede in einem Versuchs-

‘) Vortrag auf dem Jahrestreffen der Verfahrens-Ingenieure,
19. bis 21, Oktober 1966 in Hamburg.

gefdl erhebliche Dichteunlerschiede. Somit hdngen
Versuchsergebnisse, die nur den Mittelwert der Stoff-
eigenschaft erfassen, von der Héhe und der Form des
verwendeten Versuchsgefabes ab.

Zur eindeutigen Festlegung eines Zustandes ist es
aber erforderlich, daB der Inhalt in einem Versuchs-
gefall makroskopisch homogen ist und sich im Gleich-
gewichtszustand befindet. Diese Forderungen wurden
bei vielen experimentellen Untersuchungen nicht er-
kannt.

Um die Dichteschichtungen in einem VersuchsgefaB
zu bestimmen, wurde nach einem Vorschlag von E.
Schmidt®) eine Apparatur entwickelt, mit der iiber die
ortlich gemessene Brechzahl die Dichte in den Héhen-
schichten bestimmt werden konnte. Derartige Messun-
gen hat Traube®) bereits an Kohlendioxid durchgefiihrt.
Bei diesen Versuchen wurde jedoch durch eine Schutz-
heizung ein Temperaturgradient hervorgerufen, so daB
keine eindeulige Aussage zustande kam. Bei erneuten
Messungen halt der Verfasser®) besonders darauf ge-
achtet, daB die Temperatur 6rtlich gleich und {iber
lange Zeit konstant gehallen werden konnte, um ein-
wandfreie Gleichgewichtszustdnde zu erzielen.

Versuchsauibau
Versuchskammer

Die Versuchssubstanz befand sich in der zylindri-
schen Kammer b, s. Abb. 3, mit 28 mm innerem Durch-
messer, die an beiden Enden mit den parallelen Glas-
scheiben ¢ abgeschlossen war. Zur Messung der Brech-
zahl war an einem Glas das Prisma e angeklebt, Da
die Temperatur der Kammer konstant gehalten werden
sollte, war sie in einen groBen Kupferzylinder a ein-
geschrumpft. Dieser wies an der AuBenseite bifilar
eingedrehte Nuten auf, durch die Wasser aus einem
System von drei mit besonderer Heizung versehenen,
hintereinandergeschallelen Thermostalen floB. Die bei-
den konischen Beobachtungséffnungen waren durch
die Glasscheiben I mit elektrischer Schutzheizung ab-
geschlossen. Zwischen den duBeren und inneren Glas-
scheiben waren nochmals die Glasscheiben m eingekit-
tet, welche Konvektionsbewegungen der Luft verhin-
derten. Das Fiillventil g und die zur Druckmessung fiih-
rende Leitung f waren gleichfalls mit Schutzheizungen
versehen. ;
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Abb. 3. Aufbau der Versuchskammer (MaBe in mm).
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a Kupferzylinder, b Druckkammer, ¢ Druckglasscheiben, d Dichtungsfolien, e Glasprisma, { Réhrchen,
g Fillventil, h Heiznuten, i Ventilschutzheizung, k Heizrohr, ! Glasscheibe und Schutzheizung, m Glas-
scheiben zur Verhinderung der Luftkonvektion, n Bohrungen fiir Thermoelemente, o Heizwassereintritt,

p Heizwasseraustritl,

Die gesamle Versuchskammer war mil einer didken
Schicht Polystrol isoliert, und die Raumtemperatur
wurde auf £ 0,1 grd konstant gehalten. Auf diese Weise
konnte wochenlang die Temperatur der Versuchssub-
stanz auf elwa 0,002 grd konstant gehalten werden. Die
Temperatur wurde an verschiedenen Stellen der Kam-
mer mit Thermoelementen gemessen, deren Thermo-
spannung ein Diesselhorst-Kompensator anzeigte. Die
Genauigkeit der Temperaturmessung belrug etwa 0,002
grd; gegeniiber der internationalen Temperaturskala
war die Unsicherheit jedoch * 0,01 grd. Der Druck der
Versuchssubstanz wurde mit einem Kolbenmanometer
bestimmt, wobei als Sperrfliissigkeit zwischen Versuchs-
substanz und Ol des Manometers Quecksilber diente,
Gleichzeitig konnte man mit einem Verdrangerkolben
Quecksilber in die Kammer driicken, um so bei gleicher
Menge die mittlere Dichle der Versuchssubstanz zu
dndern,

Optische Einrichtung

Zur Messung der Brechzahl stand die Kammer a, s. Abb.
4, mit dem Glasprisma b in der Mitte der Scheibe ¢,
um die zwei Arme geschwenkt werden konnten., Der
eine trug die Natrium-Lampe d, den Kondensor e und
den lotrechten Spalt f, der im Brennpunkt der Linse g
stand, Auf dem anderen Arm war das auf unendlich
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Abb. 4. Schema der Brechzahlmessung.

a Druckkammer, b Glasprisma, ¢ Kreisscheibe, d Natrium-
lampe, e Kondensor, f lotrechler Spalt, g Linse, h Fernrohr,
i horizontale Blende, k Hohlspiegel, | Fadenbeleuchtung,
m Kreissegment, n Bild des Fadens.

eingestellte Fernrohr h montiert. Vor diesem Fernrohr
war die horizontale, in der Héhe verschiebbare Blende
i und iiber der Kammermitte der kleine Hohlspiegel k
angebracht,

Das vom lotrechten Spalt mit Hilfe der Linse g er-
zeugte Strahlenblindel ging durch die Versuchskammer
und wurde dort von dem Glasprisma und der Versuchs-
substanz gebrochen. Brachte man das Fernrohr in die
richtige Winkelstellung, so konnte darin bei homo-
genem Kammerinhalt der lotrechle Spalt als eine Linie
beobachtet werden. Aus der Winkelstellung des Fern-
rohrs wurde die Brechzahl der Versuchssubstanz be-
stimmt.

Der Winkel konnte genauer als 0,01 Grad mit dem
kleinen IHohlspiegel gemessen werden, der sich mit
dem Fernrohr um die lotrechte Achse der Kammer
drehte und den Lichizeiger n auf der Skala m abbildete.
‘Wenn sich in der Kammer Flissigkeit und Dampf be-
fanden, dann erhielt man bei zwei verschiedenen Fern-
rohrstellungen das Spaltbild; das eine von dem Licht,
das durch die Fliissigkeit, das andere von dem Licht,
das durch den Dampf ging. Der gemessene Differenz-
winkel zwischen den beiden Fernrohrstellungen war
das Mal fir den Dichteunterschied zwischen den beiden
Phasen. Bei erhohler Temperatur wurde der Winkel-
unterschied entsprechend dem abnehmenden Dichte-
unterschied kleiner. Die beiden Linien verschmolzen
jedoch bei kritischer Temperatur nicht in eine, sondern
man beobachtete nun ein breites Lichtband im Fern-
rohr, weil die Versuchssubstanz jetzt eine mit der
Hohe verdinderliche Dichte aufwies. Mit der vor dem
Fernrohr vertikal verschiebbaren Blende i wurde aus
dem Lichtband ein Strahl ausgeblendet und dessen
Hohe und Brechwinkel gemessen. So konnte das Brech-
zahlfeld iiber der Hohe sehr genau bestimmt werden.
Aus den gemessenen Brechzahlen wurden mit der spe-
zifischen Refraktionskonstanten, die vorher bei unter-
kritischem Zustand ermittelt wurde, die Dichte be-
stimmlt:
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Dabei bestétigte sich gleichzeitig, daB die Refraktions-
konstante von Druck, Temperalur und Aggregatzustand
unabhidngig und somit auch bei Zustdnden in der Um-
gebung des kritischen Punktes giiltig isl?).

Die Refraktionskonstanten r fiir Kohlendioxid, Distick-
stoffoxid und Trifluormonochlormethan ergaben:

Tgoe = (0,1490 £ 0,0007) cm®/g,
Ingo — (0,1661 £ 0,0005) cm?/q,
Tepgep = (0,1121 £ 0,0012) cm¥/g.

Ergebnisse
Stationdre Dichteschichtungen

Dichteschichtungen von CO, in unmittelbarer Niahe der
kritischen Temperatur zeigt Abb, 5. Ordinate ist die
Kammerhohe mit dem Wert Null in Kammermitte, Abs-
zisse die mit der kritischen Dichte gy reduzierte Dichte
0/py. Die Mefipunkte liegen innerhalb der Strichstirke
auf den Kurven und sind daher bei den folgenden Bil-
dern nicht eingezeichnet. Bei der Isotherme & = 1 — 1,
= — 0,001 grd konnten zum lelzlenmal in einer Hohe
der Kammer die Brechzahlen der beiden Phasen ge-
messen werden. Diese Temperatur wurde aus dem Ver-
lauf der Grenzkurve festgelegt. Erhéhte man die Tem-
peratur geringfiigig, dann wurde infolge der grofen
Dichtegradienten das Licht nach unten abgelenkt und
dadurch der Beobachtung im Fernrohr entzogen. So war
bei 0,003 grd tberkritischer Temperatur im Mittelstiick
der Schichtung in einer Héhe von rd. 0,3 mm keine Mes-
sung moglich, darum wurde dieses lsothermenstiick
gestrichelt eingezeichnel. Erst etwa bei = 0,005 grd
konnten in dieser Zone Brechzahlen gemessen werden.
Da bei kritischer Temperatur (dh/do), = 0 wird, liegt
die kritische Isotherme zwischen den in Abb. 5 ge-
zeichneten und 1dBt sich auf 0,002 grd festlegen. Die
kritische Temperatur wurde fiir CO, zu 31,030°C, fir
N;O zu 36,416 °C und fiir CF,Cl zu 28,715°C ermittelt.

Die absolute Genauigkeit dieser Werte ist, wie vorher
angegeben, + 0,01 grd.
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Abb. 5. Dichteschichtung von CO, in unmittelbarer Nihe der
kritischen Temperatur bei konstanter mittlerer Dichte,

Bei verschiedenen Temperaturen von # = —0,005 grd
bis & = 0,094 grd zeigt Abb. 6 Dichteschichtungen von
COs. Der gesamte Dichteunterschied bei elwa kritischer
Temperatur belragt iber die Kammerhéhe von 28 mm
rd. 15% der kritischen Dichte. Fast gleiche Dichte-
schichtungen wurden auch bei N,O und CF,Cl gemes-
sen. Oftmals wurden derartige Dichteschichtungen auf
Verunreinigungen der Versuchssubstanzen zuriickge-
fuhrt; es zeigte sich jedoch an mit Wasser und Luft
verunreinigtem Distickstoffoxid, daf — im Gegensatz
zu einer kiirzlich veroffentlichten Messung von Timrol!?)

- Verunreinigungen auf die Dichteschichtungen keinen
Einflufi haben; sie dndern jedoch die kritische Tempe-
ratur und den Druck. Auch die Gemische aus N,O/CO,
und N,O/CF,Cl ergaben bei kritischer Temperatur dhn-
liche Schichtungen wie in Abb. 5 und 6.
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Abb. 6. Dichteschichtung von CO, bei verschiedenen Tempera-
turdifferenzen ¢ — (— 1.
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Abb. 7. Kritische Isotherme.
¢ CO,, V N,O, U CF,Cl, ¥ N,O mit 1,1% H,0, 0 N,O/CO,-
Gemisch mit 57,5% N,O.
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Abb. 8. Dichteschichtung von CO, bei konstanter unterkriti-
scher Temperatur und wverschiedenen mittleren Dichlen;

# = — 0,001 bis — 0,002 grd.
15 [— - T | 41?'4 |
mm oy =1,060 | .
=| ||

|
T
|
I
|

\ 1096 [1133

~10 |k 0903
0,877
g5 L0851 |
085 030 0% 100 105 140 145 120
Em 6/

Abb. 9. Didhteschichlung von CO, bei konstanter iiberkriti-
scher Temperatur und verschiedenen mittleren Dichten;
= -+ 0,007 grd.

Rechnet man die Hohenkoordinate mit Hilfe der Be-
ziehung

dp = —pgdh (2)
in dimensionslose Druckkoordinaten um, so erhiilt man
den Verlauf der kritischen Isotherme, der fiir die un-

tersuchten Substanzen trolz unterschiedlicher Molekiil-
struktur und Molekiilmasse d@hnlich ist, s. Abb. 7.

Bisher wurde bei konstanter mittlerer Dichte die Tem-
peratur verdandert, in weiteren Versuchen jedoch bei
konslanter Temperatur die mittlere Dichte durch Ein-
pressen von Quedksilber erhéht, s, Abb, 8 und 9. Bei
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Abb. 11, Grenzkurve mit Melipunkten aus elf Versuchsreihen
mit verschiedenen Stoffen.
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Abb. 10. Dichteschichtung eines N,O/Luft-Gemisches mit

0,39 Vol.-%s Luft bei verschiedenen mittleren Dichten. Die
kritische Temperatur f) hingt von der mittleren Dichte ab.

unterkritischer Temperatur ist der Dichteunterschied
zwischen den Phasen von der mittleren Dichte nahezu
unabhangig.

Die geringen Abweichungen der Schichtungen vonein-
ander sind darauf zuriidkzufithren, dal wegen der sehr
langen Zeit von etwa 10 bis 12 Stunden, die zur Ein-
stellung des Gleichgewichiszustandes jeder Schichtung
erforderlich war, zwischen der Messung der unteren
und oberen Schichtung mehrere Tage lagen und daB
hier minimale Temperaturénderungen und geringste
Verunreinigungen den Dichteverlauf beeinflussen.

Bei verunreinigten Substanzen und bei den Gemischen
dnderte sich der Dichtesprung mit der mittleren Dichte
bei gleichbleibender Versuchssubstanz. Man kann je-
doch zu jeder mittleren Dichte die kritische Tempe-
ratur finden, wie es Ahb. 10 fiir ein Gemisch aus Di-
stickstoffoxid mit 0,39 Vol.-% Luft zeigt. Dies Verhal-
ten 146t sich nur so erkldren, daBl auch in unmittelbarer
Umgebung des kritischen Punktes noch unterschiedliche
Konzentrationen in den Phasen bzw. in den einzelnen
Hohenschichten vorliegen miissen.

——— Grenzkurve nach Riedel
fiir CO, mit A = 0,85 und
B = 1907. o CO,, O CF,Cl,
V N,O;

CO,/N,O-Gemische; » 22,5%
N,O; + 52,5% N,O; X 74,0%
N,O.

CF,CI/N,O-Gemische:

Q 21,00 N,O; A 57,29 N,O;
= 76,1% N,O.

¥ N,O mit 1,1% H,O; 4 N,O
mit (4,39%a Luft.



Grenzkurve

Bei reinen Substanzen ist der Dichtesprung zwischen
der flissigen und gasférmigen Phase unabhingig von
der mittleren Dichte, d. h. der Grenzkurvenverlauf ist
bis in unmittelbare Nahe des kritischen Punktes nur
eine Funktion der Temperatur. Aus den bei unier-
kritischer Temperalur gemessenen Brechzahlen der
gasformigen und fliissigen Phase wurden fiir elf MeB-
reihen mit verschiedenen Substanzen, einschlieBlich
der untersuchten Gemische lings einer Isochoren, die
reduzierten Dichten o/o) berechnet und iber der redu-
zierten Temperatur T/T| aufgetragen, Abb. 11.

Im doppelt-logarithmischen MaBstab liegen die ge-
messenen Punkte der dimensionslosen Dichtedifferenz
(0"—0")/ gy, aufgetragen iiber der dimensionslosen Tem-
peraturdifferenz (T).—T)/Ty, sehr gut auf einer Gera-
den mit der Steigung 1/3, s. Abb. 12 (¢’ Dichte der Fliis-
sigkeit, ¢” des Dampfes). Dies bedeutet, daB die Glei-
chung der Grenzkurve von Guggenheim'') und Riedel'?)

Ol =1+ A(1—=T/Ty + B(1 — T/T )"
bzw. 0"/ =1+ A(1—T/T}) — B (1—T/Ty )1

auch in unmittelbarer Nihe des kritischen Punktes die
MebBwerte sehr gut wiedergibt, vgl. auch Abb. 12. Ein
Dichteunterschied von o'—0” = 0,06 o, wie er in den
Dichteschichtungen von Abb. 8 vorhanden ist, ergibt
aus Abb. 12 eine unterkritische Temperatur von rd
0,0015 grd. Wie bereits erwéhnt, kénnen wegen der
groBen Dichtegradienten in noch gréBerer Nihe des
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Abb. 13. Dampfdruckkurven von elf untersuchten Substanzen.
Erkldarung der MeBpunkte wie in Abb, 11,
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kritischen Punktes keine Brechzahlen mehr gemessen
werden. Bis in dessen unmittelbarer Niahe jedoch ist die
Grenzkurve abgerundet, wie es der Kontinuitétstheorie
entspricht. Ein kritisches Gebiet nach Mayer®) oder eine
bei kritischer Temperatur abgeflachte Grenzkurve nach
Rice’) konnte nicht beobachtet werden.

Dampfdruck

Der gemessene Dampfdruck aller Versuchssubstanzen
steigt bis zum kritischen Punkt leicht an, s. Abb. 13,
Die Dampfdriicke der Gemische liegen etwa zwischen
denen der reinen Stoffe. Fiir die kritische Isochore von
CO, wurde der Druck auch iiber die kritische Tempe-
ratur hinaus bis zu einer Temperatur von 31,26 °C ge-
messen, wobei sich die Mefipunkte praktisch durch eine
Gerade verbinden lassen. Dies bedeutet aber, dal am
kritischen Punkt die Steigung der Dampfdruckkurve
naherungsweise konstant und die zweite Abteilung
Null oder sehr klein ist, keineswegs aber unendlich
wird, wie es verschiedentlich angenommen wird"),

p,e-Diagramm am kritischen Punkt

Aus den gemessenen Gesamtdriicken und den mittleren
Dichten verschiedener Isothermen laBt sich das be-
kannte Bild von der Umgebung des kritischen Punktes
im p,g/0,-Diagramm darstellen, wie es Abb. 14 fiir CO,
zeigt. Hierbei ist der Verlauf der einzelnen Isotherme
weitgehend abhdngig von der Gréfle der Versuchskam-
mer und von der Genauigkeit, mit welcher der Druck
gemessen wurde, Da sich bereits bei der 28 mm hohen
Kammer ein Dichteunterschied von 15% einstellt, kann
eine eindeutige Zustandsgleichung aus derartigen Mes-
sungen nicht gewonnen werden. In diesem Diagramm
erscheint die Grenzkurve stark abgeflacht, und die Iso-
thermen kénnen leicht iiber einen gewissen Bereich bei
iberkritischen Temperaturen noch horizontalen Verlauf
vortduschen, Durch derartige Messungen wurden die
Theorien, die ein kritisches Gebiet an Stelle eines kri-
tischen Punktes annahmen, scheinbar bestitigt.

Aus den vorliegenden Versuchen geht hervor, daB
wegen der unendlich groB werdenden Kompressibili-
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Abb. 14, Abhidngigkeit des Druckes p von der mittleren redu-
zierten Dichte g/p) ldngs verschiedener Isothermen von CO,.

a Verlauf der Grenzkurve, b innerhalb dieses Bereichs ist der
stationdre Dichteunlerschied in der Versuchskammer grofier
als 0,5%.
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Abb. 15, Unmittelbare Umgebung des kritischen Punktes von
CO, im p, p/g)-Diagramm.

tat der kritische Punkt im Schwerkraftfeld nur in einer
diinnen Schicht wirklich auftritt, Aus den Messungen
der Dichteschichtungen, der Grenzkurve und der Dampl-
druckkurve, kann ein p, g-Diagramm gezeichnet wer-
den, das ein genaueres Bild von der Umgebung des
kritischen Punktes wiedergibt, wie es fiir CO, Abb. 15
zeigt.

Die Isothermen wurden nach Gl. (2) aus den Dichte-
schichtungen berechnet, Die Grenzkurve, deren Verlauf
man bis etwa 0,001 grd unterkritischer Temperatur mes-
sen und durch eine Gleichung darstellen konnte, wurde
entsprechend bis zur kritischen Temperatur hin fortge-
setzt, Der Druckabstand der einzelnen Isothermen
konnte aus der Steigung der kritischen Isochore dp/dT
=~ 1,7 bar/grd berechnet werden. Man erkennt, wel-
chen erheblichen Einfluf auf den Gesamtdruck eine
Temperaturdnderung von nur 0,001 grd hat. Bei {iib-
lichen Messungen kann weder die Temperatur so ge-
nau konstant gehalten, noch der Druck entsprechend
gemessen werden. Fir CO, belrdgt der kritische Druck

etwa 73,9 bar, Wenn man annimmt, daB der Druck auf
0,1%0 gemessen wird, dann ist der Streubereich der
Druckmessung 739 N/m® und liegt somit weit aubBer-
halb dieses Diagramms.

Wenn man nur den Gesamtdruck milit, wird der Be-
reich um den kritischen Punkt stark zusammengedrangt,
und Einzelheiten, aus denen exakte Ableitungen gebil-
det werden konnen, werden nicht wiedergegeben. So
bertihrt wahrscheinlich die Grenzkurve die kritische
Isotherme nicht iiber eine groBere Breite, sondern
punktformig. Im molekularen Bereich sind noch viele
Variationsmoglichkeiten gegeben, da beispielsweise
ein hydrostatischer Druckunterschied von 1 N/m® durch
schdtzungsweise 400 000 einzelne libereinanderliegende
Kohlendioxid-Molekiile entsteht. Ob sich der kritische
Punkt jedoch in dieser Schirfe, wie er hier dargestellt
ist, zeigen kann, wird fraglich, da bereits geringste
Temperaturschwankungen periodisch unter- und tber-
kritische Zustande erzeugen konnen, die den kritischen
Zustand verschwommen erscheinen lassen, Eine der-
artige, durch thermische Fluktuationen erzeugte Zone
kann natiirlich auch als kritisches Gebiet gedeutet wer-
den.

SchlubBfolgerungen

Dichteschichiungen am kritischen Punkt sind wvon
Molekiilmasse und Molekiilstruktur praktisch unab-
hingig und werden nur durch die hohe Kompressibili-
tat hervorgerufen, Die Eigenschaften im kritischen Zu-
stand konnen nicht durch Messungen von Mittelwerten
bestimmt werden, sondern nur mit Methoden, bei de-
nen auch die mit der Hohe sich &ndernden Zustands-
grofien zu messen sind. Auch wenn eine Zustandsglei-
chung mit guter Genauigkeit die Eigenschaften um den
kritischen Punkt wiedergibt, kann fiir einen lechni-
schen Apparat, der bei Zusténden in der Nahe des
kritischen Punktes arbeitet, eine exakte Vorausberech-
nung nicht vorgenommen werden, weil sich das Me-
dium nie im Gleichgewichtszustand befinden wird.

Eingegangen am 8. Dezember 1966 (B 2231)
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