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Abb. 1: Zwei regenerierbare Handwarmer, links im fliissigen und rechts im kristallisierten Zustand [8].
In der kalten Jahreszeit sieht man oft Leute sogenannte ,Wé&rme-Kissen“benutzen. Diese
Warme-Kissen kdnnen etwas ganz Besonderes — Der flissige Inhalt wird auf Knopf-

Druck plétzlich fest und warm! Durch Knicken des Metall-Plattchens wird irgendetwas in
der Flissigkeit ausgelost, sodass sie binnen weniger Sekunden durchkristallisiert.

Welche Voraussetzungen muss ein Stoff mit sich bringen, dass er innerhalb weniger Se-
kunden seinen Aggregatzustand von flissig nach fest wechseln kann?

1  Voraussetzungen fur eine homogene Nukleation

1.1  Die unterkihlte Flussigkeit

Die Flussigkeit in Wéarme-Kissen ist Natriumacetat. Der Schmelz-Punkt von Natriu-
macetat liegt bei 58°C.[6] Ein erstarrtes Warme-Kissen kann durch Kochen im Wasser-
bad (100°C) wieder reaktiviert werden, indem der Schmelz-Punkt des Kristall-Gitters
Uberschritten wird. Nimmt man das Warme-Kissen aus dem Wasser-Bad, kuhlt es wieder
auf Raum-Temperatur (21°C) ab — die Schmelz-Temperatur des Natriumacetat wird also
wieder unterschritten, dennoch erstarrt die Flissigkeit nicht.



Das Natriumacetat liegt als unterkiihlte Flissigkeit vor.

Eine unterkihlte Flissigkeit befindet sich in einem thermodynamisch metastabilen Zu-
stand. Durch das Zufuihren eines geringen Energie-Betrags kann ein plétzlicher Phasen-
Ubergang initiiert werden. Durch den Phasen-Ubergang wechselt die unterkiihlte Flis-
sigkeit in den thermodynamisch stabileren, festen Zustand.
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Abb. 2: Der metastabile Zustand.

1.2 Der Nukleationskeim

Woher kommt der Energie-Betrag, der beim Warme-Kissen einen Phasen-Ubergang ein-
leitet? Ein Warme-Kissen besitzt neben dem Natriumacetat im Inneren noch ein Metall-
Plattchen. Indem das Plattchen geknickt wird, splittern kleinste Metall-Spane ab, die in
der unterkuhlten Flussigkeit als sogenannter Nukleationskeim wirken.

Betrachtet man den Vorgang des Phasen-Ubergangs auf Molekiil-Ebene, kann folgendes
beobachtet werden: Um den Nukleationskeim lagern sich eine erste Schicht Molekile an
und bilden einen Cluster. Um die erste Schicht lagern sich weitere Molekile an und der
Cluster wéchst. Der Metall-Splitter wirkt in der Flussigkeit wie ein Impf-Kristall, an dem
die neue Phase wachst. Solange, bis alle Molekiile die thermodynamisch stabile Phase
erreicht haben und das Warme-Kissen durch kristallisiert ist.

Doch woher stammt die benétigte Energie-Differenz? Hierzu ist es nutzlich sich die Ener-
gie-Bilanz der freien Enthalpie wéhrend des Phasen-Ubergangs zu betrachten. (Abb. 3)

a) Lagern sich Molekiile bei einem Phasen-Ubergang (z. B. von gasférmig zu fliissig
oder von flissig zu fest) enger aneinander, verringert sich das Volumen, welches
die Molekile zuvor eingenommen haben.

Volumen-Energie wird freigesetzt = Gewinn an freier Enthalpie (blau)

b) Um ein weiteres Molekil in einen bestehenden Cluster aufzunehmen, muss Ober-
flachen-Energie aufgewandt werden, da eine Grenz-Flache zwischen zwei Phasen
(fester Cluster vs. Flussigkeit aul3en) dberwunden werden muss.

Oberflachenenergie = Verlust an freier Enthalpie (rot)

c) Durch Kombination beider Prozesse wird eine Gesamt-Energiebilanz (griin) des
Phasen-Ubergangs erhalten.

Entscheidend ist der Punkt, an dem der Cluster einen bestimmten Radius ,r*“ erhalt. Ab
dieser Grol3e des Clusters bringt jede weitere Anlagerung eines Molekils einen Energie-
Gewinn und die Reaktion lauft ab hier freiwillig ab. Vor dieser kritischen Grél3e ist der
Cluster so instabil, dass er gleich nach seiner Entstehung wieder zerfallt. Wie grof3 ,r*“




ist, ist abhangig von der Temperatur und der Sattigung der Flussigkeit. Je kleiner die
Temperatur und je héher die Sattigung, desto geringer ist der bendtigte Radius.
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Abb. 3: Energie-Bilanz des Phasen-Ubergangs.

Fazit: Bringe man in eine unterkuhlte Flussigkeit einen kleinen Fremd-Korper, kann die-
ser als Nukleationskeim dienen und einen plétzlichen Phasen-Ubergang auslésen. Die-
sen Vorgang nennt man homogene Nukleation.

2 Die heterogene Nukleation

Lasst man eine ungedffnete Wasser-Flasche tiber Nacht bei unter 0°C im Auto und schiit-
telt die noch flissige Wasser-Flasche am nachsten Morgen kréaftig, erstarrt das ganze
Wasser blitzschnell zu Eis.

Abb. 4: Supercooled water [7].

Auch hier herrschen &hnliche Voraussetzungen wie bei dem Warme-Kissen. Das Wasser
in der Flasche ist eine unterkiihlte Flissigkeit, da auch hier die Schmelz-Temperatur von
Wasser (0°C) unterschritten wurde. Nur fehlt bei der Flasche das Metall-Plattchen als
Nukleationskeim.

2.1 Die Brownsche Molekular-Bewegung

Damit ein Phasen-Ubergang stattfinden kann, wird neben der unterkiihlten Fliissigkeit ein
Nukleationskeim mit ausreichendem Radius bendtigt. Der Cluster kann entweder aus ei-
nem Fremd-Partikel der benétigten Grol3e bestehen oder nur aus den Molekilen der
stabilen Phase aufgebaut sein, solange er die ausreichende Grof3e besitzt.

Brownsche Molekular-Bewegung: Die Molekile innerhalb einer Flissigkeit sind in steter
Bewegung. Durch die Bewegung schliel3en sich die Molekiile immer wieder zu spontanen




Clustern zusammen, die aber auf Grund mangelnder Gré3e wieder zerfallen. Erst durch
(kraftiges) Schutteln werden viele Molekile aneinander gedrickt, so dass der Molekl-
Cluster die bendttigte Grol3e erhalt, stabil bestehen bleibt und als Nukleationskeim dienen
kann.

Da hier kein Fremd-Kérper notig ist, spricht man von einer heterogenen Nukleation.

2.2  Der Phasen-Ubergang 1. Ordnung

Auch ohne eine unterkuhlte Flissigkeit ist ein Nukleationsprozess maéglich. Eine Nuklea-
tion findet bei jedem Phasen-Ubergang 1. Ordnung statt.

Definition Phasentbergang 1. Ordnung:

Die 1. Ableitung der chemischen Potentiale nach Druck und Temperatur andern sich am
Punkt des Phasen-Ubergangs sprunghaft. Obwohl fiir den Phasen-Ubergang weiter
Energie zugefuhrt wird (= Warme), andert sich die Temperatur nicht. z. B. die Temperatur
von siedendem Wasser bleibt bei 100°C, obwohl weiter Warme-Energie zugefuhrt wer-
den muss, damit der Phasen-Ubergang vonstattengeht.

Die Nukleation beschreibt nur den 1. Teilprozess eines solchen Phasen-Ubergangs. Der
Moment, an dem die ersten Molekile vom thermodynamisch metastabilen Zustand in den
thermodynamisch stabilen Zustand tUberwechseln.

Zusammenfassung:
Nukleation = Start des Phasen-Ubergangs 1. Ordnung

Fur einen Phasen-Ubergang wird ein Nukleationskeim mit entsprechender GroRe und ein
Stoff im metastabilen Zustand bendétigt. Das Warme-Kissen oder die Wasser-Flasche
sind nur Beispiele fiir besonders schnell verlaufende Phasen-Ubergéange unter drasti-
schen Bedingungen. Nukleation findet bei jedem Phasen-Ubergang 1. Ordnung statt.
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