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Fluide Materie unter hohem Druck

Von E. U. FRANCK

Aus dem Institut fir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitit Karlsruhe

Vorgetragen anliBllich der Feier zum 100. Geburtstag von Fritz Haber am 23. November 1968 in Karlsruhe

1. Einleitung

Laboratoriumsentdeckungen der Grundlagenfor-
schung haben zuweilen technische Entwicklungen mit
weitreichenden Konsequenzen ausgelost. Die Karlsruher
Arbeiten Fritz Habers mit ihren Folgen sind ein klas-
sisches Beispiel dafiir. Umgekehrt sind jedoch — frither
und heute — eindrucksvolle und erfolgreiche technische
Fortschritte auch zum Ansporn im Laboratorium ge-
worden und haben die ErschlieBung und Entwicklung
neuer Gebiete der Grundlagenforschung ausgelost. So
haben zweifellos auch die Ammoniaksynthese und die
damit verwandten Hochdruckverfahren riickgewirkt
und haben kriftige Antriebe zur intensiven Unter-
suchung von Gasen und Fliissigkeiten unter hohen
Drucken gegeben. In ihnlicher Weise hat in neuerer

Zeit zweifellos die gelungene technische Diamantsyn-
these den Impuls gegeben, die reichen Erfahrungen
Bridgmans in kurzer Zeit zu verbreiten und diese fiir
den raschen Fortschritt der Chemie und Physik kom-
primierter Festkorper zu nutzen [1-3].

Bevor wir uns einer Gruppe von Resultaten der
neueren Hochdruckforschung zuwenden, wollen wir kurz
die Wirkungen betrachten, die sich durch hohen Druck
erreichen lassen.

Eine Ubersicht zeigt diec Abb. 1. Dort sind drei
Druckbereiche in kbar angegeben. Fiir diese Diskussion
konnen wir 1 bar = 108 dyn - cm 2 annihernd gleich
1 atm setzen.

Bis zu 10 kbar verkiirzt der Druck vor allem die
zwischenmolekularen Abstinde. Besonders Gase werden
stark verdichtet, die Stofizahl steigt, und chemische
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Abb. 1
Tabelle der Druckbereiche

Gleichgewichte werden zu den stirker assoziierten
Produkten verschoben. Zwischen 10 und 100 kbar
kénnen in steigendem Mall Molekelstrukturen ver-
indert, Jonenbildung erreicht, innere Elektronenschalen
aufgefiillt, und metallische Leitfihigkeit erzeugt werden.
Dieses Bild ist sehr vereinfacht. In Wahrheit tiber-
schneiden sich die Bereiche dieser Erscheinungen ganz
erheblich. Immerhin bezeichnen die genannten Druck-
bereiche auch ungefihr die Reichweite bestimmter
Druckerzeugungsmethoden. Bis zu wenigen kbar lassen
sich Pumpen verschiedener Art zum Komprimieren
von Gasen und Fliissigkeiten verwenden. Bei htherem
Druck wird die Dichtung zu schwierig oder die Visko-
sitit der druckiibertragenden Stoffe zu grof. Dort
werden einfache, kleine Zylinder-Kolben-Anordnungen
aus Hartstoffen oder etwa die beriihmte Belt- oder
Giirtelanordnung der Diamantsynthese verwendet. Der
oberste Bereich iiber 100 kbar ist in der Regel nur fiir
sehr kleine Feststoffproben zuginglich, die zwischen
flachen Wolframkarbidstempeln geprefit werden. AulBer-
dem kénnen hohe Drucke, inshcsondere aber die-
jenigen iiber 100 kbar, durch Kurzzeitmethoden, vor
allem durch StoBwellen, erreicht werden.

Hier soll der untere Druckbereich bis 10 kbar im
Vordergrund stehen, d.h. Drucke, bei denen noch
fliissige und gasférmige Zustinde mdglich sind. Diese
sollen als ,,fluide® Zustinde, d.h. Zustinde leichtet
Beweglichkeit, zusammengefalit werden.

Seitdem vor 100 Jahren Andrews [4] zum ersten
Mal den kontinuierlichen Zusammenhang des fliissigen
und des gasférmigen Zustandes und die Bedeutung des
kritischen Punktes am Ende der Dampfdruckkurve
zeigte, haben die ,,iiberkritischen* fluiden Zustinde
besonderes Interesse gefunden. Das gilt vor allem fiir
Gase, die oberhalb der kritischen Temperatur auf
fliissigkeitsihnliche Dichten komprimiert wurden. Aller-
dings beschrinkte sich der grofiere Teil der experimen-
tellen und theoretischen Arbeiten iiber diesen dichten
fluiden Zustand auf die thermodynamischen Eigen-
schaften. Mischungs- und Transportvorginge, dielek-
trische, spektroskopische, chemische und elektroche-
mische Erscheinungen konnten erst in neuerer Zeit
besser untersucht werden. Uber Ergebnisse aus dem
Karlsruher Institut fiir Physikalische Chemie und
Elektrochemie auf diesem Gebiet soll hier berichtet
werden.

11. Reine Stoffe

Zunichst soll der fluide Zustand reiner Stoffe be-
trachtet werden. Bei hohem Druck gilt das einfache
ideale Gasgesetz nicht mehr. Die Molekeln befinden
sich iiberwiegend oder stindig im Bereich ihrer Wechsel-
wirkungskrifte und iiben Anziehungs- und AbstoBungs-
krifte aufeinander aus. Beide Effekte werden durch die
altbekannte Zustandsgleichung von van der Waals
qualitativ richtig wiedergegeben. Héheren Anspriichen
geniigt diese Gleichung nicht. Es gibt zahlreiche andere
Gleichungen, darunter solche mit sehr vielen Konstan-
ten, deren Handhabung jedoch heute mit groBen
Rechengeriten keine Schwierigkeiten macht. Mit diesen
Gleichungen lassen sich aus gemessenen Drucken
und Temperaturen die Dichten und damit auch die
mittleren Molekelabstinde errechnen.
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Ausschnitt aus dem Druck-Temperatur-Diagramm der Dichte
eines einfachen Stoffes (qualitativ). Die eingezeichnete Kurve
ist die Dampfdruckkurve

Tabelle 1
Zusammenstellung einiger physikalisch-chemischer Eigen-
schaften des iiberkritischen Wassers

Dielektri-
Zitats-
konstante

Tempe-
ratur
Q)

25 0,032
1.0

500 36
270
495
900

9700

Viskositit
(10-4. Poise)

Dichte
(g - cm3)

0,000023
0,998

0,01
0,10
0,25 43
0,50 6,5
1,00 14

Druck
(bar)

0,9
100 78

2,9
NS

Als Beispiel zeigt Abb. 2 Daten fiir Wasser, das zu
den bestuntersuchten Stoffen im fluiden Zustand gehort.
Links unten erkennt man die Dampfdruckkurve, sie
endet am kritischen Punkt bei 374°C und 221 bar.
Dariiber ist mit steigendem Druck beliebige Verdich-
tung ohne Kondensation méglich. Die Punkte deuten
die Dichteverteilung an. Die Zahlen der darunter stehen-
den Tab.1 geben fiir die iiberkritische Temperatur
500 °C einige physikalische Daten des Wassers an. Mit
900 bar kann man die halbe Dichte des normalen
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flissigen Wassers erreichen. Nahezu 10 kbar sind nétig
fiir eine Kompression auf 1,0 g-cm=3. Die statischen
Dichtemessungen sind bis 850°C und teilweise bis
10 kbar ausgefithrt worden [5, 6]. Dariiber gibt es nur
Dichtebestimmungen fiir Wasser mit StoBwellen, die
bei 25 kbar beginnend zu hoheren Drucken reichen [7].

Weiter unten wird gezeigt, dall das iiberkritische
Wasser ein betrichtliches Losungsvermdgen fiir andere
Molekeln und Tonen besitzt. Um dies fiir chemische
Zwecke zu nutzen, ist es wiinschenswert, die Diffusions-
koeffizienten bzw. die Beweglichkeit der gelosten
Teilchen in dieser verdichteten Gasphase zu kennen.
Diese Groflen sind in gewissen Grenzen der reziproken
Viskositit des Losungsmittels proportional und lassen
sich daher aus dieser abschitzen. Die Viskositit 7 des
Wassers wurde bis 550 °C und 3,5 kbar mit der Methode
der ,,schwingenden Scheibe® gemessen [8]. Einige
Zahlen sind in der Tabelle enthalten. Bei Raumtem-
peratur unterscheidet sich die Viskositit von fliissigem
Wasser und Wasserdampf nm mehr als das Hundert-
fache.

Bei 500 °C wichst die Viskositit jedoch nur um das
Fiinffache, wenn man das verdiinnte Gas von kleinem
Druck auf 10 kbar und die Dichte 1.0, g“«fﬁ;r:‘,f?i}tompri-
miert. Geldste Teilchen werden selbst. - ,v:»:i:.rﬁ"'s’e'hr hoch
verdichteten iiberkritischen Wasser etwa zehnmal be-
weglicher sein als in der gewdhnlichen Fliissigkeit.
Diese Erscheinungen beruhen auf dem Nebeneinander
zweier Transportmoglichkeiten fiir den Impuls. Impuls
kann einmal durch freien Flug der Teilchen und zum
anderen durch unmittelbare Ubertragung beim Zu-
sammenstoB transportiert werden.

Die letzte Spalte zeigt Werte der statischen Dielektri-
zititskonstante & des Wassers bei 500 °C nach neuen
Messungen [9]. Im fliissigen Wasser bei Raumtempe-
ratur ist der Wert sehr hoch — etwa 78. Bei hoher
Temperatur sind die Werte jedoch auch bei groBien
Dichten wesentlich kleiner und liegen etwa im Bereich
5-20. Dies sind Betrige, die wir sonst fiir polare orga-
nische Fliissigkeiten, z.B. Pyridin und Athanol, finden.
Etwa ihnlich wie diese sollte sich also dichtes iber-
kritisches Wasser gegeniiber gelosten Elektrolyten ver-
halten. Diese Werte der Dielektrizititskonstante lassen
sich annihernd unter Verwendung einer Gleichung
von Onsager und Kirkwood beschreiben, welche
zusitzlich zur einfachen Debye-Gleichung fiir Dipol-
gase einen Orientierungsfaktor enthilt, der mit steigen-
der Temperatur und sinkender Dichte von etwa 3 auf 1
abnimmt [10, 11]. Das komprimierte iberkritische
Wasser ist also ein Medium mit fliissigkeitsihnlichen
Eigenschaften — z.B. Dichte und Dielektrizititskon-
stante — und mit gasihnlicher Beweglichkeit. Ahnliches
gilt auch fiir andere dichte fluide Stoffe im iber-
kritischen Zustand.

Es wire wiinschenswert, Niheres iiber die zwischen-
molekularen Wechselwirkungen im iiberkritischen Was-
ser und in #hnlichen Stoffen zu wissen — z.B. iiber die
Assoziation durch Wasserstoffbriicken und iiber die

Rotationsmoglichkeit der Molekeln im verdichteten
Gas. Uber die letzte Frage kann das Ultrarotspektrum
einige Auskunft geben. Zum Beispiel wurde die Absorp-
tion der OD-Schwingung des HDO vermischt mit H,O
bei 400 °C zwischen 1 und 4000 bar gemessen [12]. Es
zeigt sich, dal} die Rotationsstruktur dieser Schwin-
gungsbande bei Dichten oberhalb 0,1 g-cm~3 bereits
nicht mehr beobachtbar ist. Ahnliches 148t sich beson-
ders deutlich am Ultrarotabsorptionsspektrum des Chlor-
wasserstofls zeigen, das kiirzlich bis 400 °C und 1200 bar
aufgenommen wurde [13]. Kritische Temperatur und
kritischer Druck des Chlorwasserstoffs liegen bei 51 °C
und 80 bar. Die Abb. 3 zeigt einige Ergebnisse.

L]
200°C

Rotationsschwingungsbande des reinen Chlorwasserstoffs
bei 200 °C in Abhingigkeit von der Dichte (links zum Ver-
gleich dieselbe Bande bei 25 °C in fliissigem Chlorwasserstoff).
Der in der Basislinie der einzelnen Spektren angegebene
Punkt entspricht einer Wellenzahl von 2886 cm~!

Rechts unten sie-ﬁgl'::;m die Rotationsstruktur der
Schwingungsbande bei 2886 cm~! im verdiinnten HCI-
Gas fiir 200 °C. Mit steigendem Druck p verschwindet
sie, und beim héchsten Druck (1200 bar), entsprechend
der halben fliissigen Dichte, ist die Absorptionsbande
schon fast gleich der in der unterkritischen Flissigkeit
(links in der Abb. 3). Man kann daraus schlieBen, dal3
trotz der noch relativ niedrigen Drucke und der hohen
Temperatur die freie Rotation im iiblichen Sinn im
dichten Gas bereits verhindert ist. Dafiir sprechen

7 //// /j'/' &< « ‘\\_ \

/ AERRRRRK, ..:.

AR
- 7 BRRRARRKARRS
777/ 4;. SR
4 %

s enareraserstorsts NN
22X IN

3
5

X

2
%
s
X2
val

R

R
g tetotorete
Q’.’C’.’.""

s o a0 e s e s s "% P \ NN
7 'o’:‘o.o (250 0'0’0'0:0’0’0'0’0’0‘0’0'0’0" 0K \
G NN
ofogotetoiateretetetatetetetetotossrototetotetotese! Il MUNRNANS
0 7 7

N\,
N
SN

/

[E1580/%]
Abb. 4
Optische Hochdruckzelle zur Untersuchung der Ultrarot-
spektren von Fliissigkeiten bis zu 400 °C und 4 kbar
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sicherlich auch neuere KMR-Messungen, z.B. von
Powles [14]. Analoges wurde auch fiir komprimiertes
Ammoniak gefunden [15]. Die Abb. 4 zeigt die fiir
diese Messungen entwickelte Hochdruckultrarotzelle
[15], die in ein Ultrarotspektralphotometer vom Typ
Perkin-Elmer 521 eingebaut wurde. Der Ultrarotstrahl
tritt durch das Fenster aus farblosem synthetischem
Saphir. Nach Passieren einer sehr diinnen Schicht der
MeBsubstanz wird er durch einen Platinspiegel reflek-
tiert und wieder hinausgeschickt. Saphir und Spiegel
sind von der komprimierten fluiden Substanz umgeben
und dndern daher mit dem Druck ihren Abstand nicht.
Diese Zelle ist mit Wasserfiilllung bis 400°C und
4000 bar brauchbar.

111, Mischungen

Verdiinnte Gase sind vollig miteinander mischbar.
Die Frage ist, wieweit das auch fiir den hochverdich-
teten, tberkritischen Zustand gilt, insbesondere, wenn
der eine Partner, wie etwa Wasser, aus sehr polaren
Molekeln besteht. Um dies zu diskutieren, braucht man
ein dreidimensionales Druck-Konzentrations-Tempera-
tur-(P,X,7-)Diagramm. '

Ein solches enthilt, wie in der Abb.5 gezeigt, in

seinen beiden begrenzenden Druck-Temperatur-Flichen

Vereinfachtes P, X,7-Diagramm einer biniren Mischung mit
ununterbrochener kritischer Kurve

die Dampfdruckkurven, die an ihren kritischen Punkten
enden — sie sind hier punktiert und strichpunktiert ge-
zeichnet. Sind nun die Komponenten nicht allzu ver-
schieden — etwa wie Athan und Hexan —, so bildet sich
zwischen diesen Dampfdruckkurven ein zungenférmiges
geschlossenes Zweiphasengebiet, das hier durch die von
den Isothermen umschlossenen Flichen bezeichnet ist.
Umbhiillt ist diese Zweiphasenzone durch eine ununter-
brochene, gestrichelt gezeichnete kritische Kurve, die die
zwei kritischen Punkte verbindet. Zweistoffsysteme
haben statt eines kritischen Punktes eine kritische Kurve.
Rechts und oberhalb von dieser Kurve sind die zwei
Stoffe auch bei hohem Druck véllig mischbar.

Anders sieht es hdufig aus, wenn die zwei Stoffe sehr
verschieden sind — wie z. B. Wasser und Kohlendioxid.

Dort ist die kritische Kurve in zwei Zweige unter-
brochen, und das Zweiphasengebiet erstreckt sich offen
zu hohen Drucken.

\

X

Abb. 6
Vereinfachtes P, X,7-Diagramm einer biniren Mischung mit
unterbrochener kritischer Kurve

Die Abb. 6 zeigt, daB der vom kritischen Punkt des
Wassers ausgehende obere Ast der kritischen Kurve
im System H,0-CO, ein Minimum bei etwa 270 °C
und 1500 bar durchliuft [17]. Rechts davon sind Wasser
und CO, auch bei fliissigkeitsihnlicher Dichte voéllig
mischbar, Allerdings gibt die Abb. 6 die Verhiltnisse
im System H,0-CO, nur qualitativ wieder. Ahnliches
findet man fiir andere Systeme, z.B. fiir einfache Paraf-
fine und Wasser. Diese Resultate werden in der folgenden
Abb. 7 zusammengefallt, die maBstiblich kritische
Kurven fiir unpolare Stoffe in Verbindung mit den
polaren Komponenten Ammoniak oder Wasser zeigt.
Unten sieht man flach die beiden Dampfdruckkurven
und kritischen Punkte von NH; und H,O. Die rechten
kritischen Kurven fiir H,O mit Benzol [18], Athan [19]
und Argon [20] wurden kiirzlich gemessen. Jeweils
rechts von den gestrichelten Kurven liegt vollige Misch-
barkeit. Es zeigt sich also, daB jenseits von 300-400 °C
homogene Mischungen in jedem Verhiltnis aus Wasser

NH3 -Ar Hzﬂ - CUZ Hzﬂ ‘CGHE H‘ U-Czﬂs

1,0-Ar

Ha0-NH

N

100 200

300 400 °C

—
Abb. 7
P,T-Projektion der kritischen Kurve binirer Systeme mit
Wasser oder Ammoniak als einer Komponente.
------ = Dampfdruckkurve des NH; —:— .- = Dampf-
druckkurve des H,O; ® = kritischer Punkt des NH, bzw. H,O
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mit einfachen Kohlenwasserstoffen und mit perma-
nenten Gasen bei hohen Dichten moglich sind. Sicher-
lich ist dies eine weitere interessante Eigenschaft des
fluiden Zustandes. Schneider hat diese Phinomene
ausfiihrlich untersucht und diskutiert [21].

Dieses Mischungsvermogen ist nicht auf fliichtige
Partner beschrinkt. Auch anorganische Salze, Oxide
und idhnliche Stoffe besitzen eine betrichtliche Loslich-
keit im dichten, iiberkritischen Wasserdampf. Solche
Losungen sind von erheblicher Bedeutung fiir die
Niederschlagsbildung in Hochdruckdampfkraftwerken,
fiir die hydrothermale Mineralbildung oder fiir Kristall-
synthesen. Nach Kennedy [22] u.a. endet im System
SiO-H,O der obere Zweig der unterbrochenen kri-
tischen Kurve bei 1080 °C und 9,8 kbar. Ein betricht-
licher Teil des Phasendiagramms fiir das System
NaCl-H,O ist ebenfalls untersucht [23]. Danach kénnen
z.B. bei 600°C und 1 kbar homogene Losungen bis
zu mehr als 20 Gew.-9, NaCl bestehen.

Manche anorganischen Komplexe von Schwermetallen
konnen ebenfalls in groleren Konzentrationen in reinem
tiberkritischem Wasser oder in iiberkritischen wil3rigen
Alkalihalogenidlésungen bestehen. Das lieB sich aus
Absorptionsspektren im sichtbaren und ultravioletten
Bereich bei Temperaturen bis 500 °C und Drucken bis
6 kbar nachweisen [24, 25]. Ein Beispiel ist das zwei-
wertige Kobaltchlorid. Bei miBigen Temperaturen
sowie bei hoheren Temperaturen und hohen Drucken
bilden die Kobaltatome die Zentren von oktaedrischen,
ionischen Aquokomplexen mit sechs Liganden, die die
Losung schwachrot firben. Bei hoherer Temperatur
und miBigen Drucken sind tetraedrische, neutrale
Komplexe mit je zwei Aquo- und Halogenliganden
bevorzugt, die schon durch Blaufirbung der Losung
erkennbar sind. Zwischen diesen Formen besteht ein
Gleichgewicht, das mit steigender Temperatur und sin-
kender Wasserdichte zu den niedriger assoziierten
Komplexen verschoben wird. In der Abb. 8 ist das
qualitativ gezeigt.

i
XX

Abb. 8
Anschauliche Darstellung der in ciner verdiinnten wilrigen
Kobalt(IT)-chloridlésung  bei verschiedenen Dichten und
Temperatuten vorherrschenden Kobaltkomplexe.
Oktaeder: [Co(H,0)4]2"; Tetraeder: [CoCly(H,0),]

IV Tonen

Es liegt nahe, zu fragen, ob alle gelésten Salze in der
tiberkritischen Losung als Elektrolyte zu Ionen zerfallen
konnen. Leitfihigkeitsmessungen zeigen, daf3 dies zu-
mindest hiufig der Fall ist. Schon die oktaedrischen,
roten Kobaltkomplexe des letzten Bildes sind Ionen.
Allerdings ist die Tonenbildung bei allen untersuchten
Beispielen an relativ hohe Wasserdichte gebunden. Das
wurde in der Abb. 9 anzudeuten versucht. Bei kleiner
Wasserdampfdichte (rechts unten) bleiben die Tonen zu
Molekeln vereinigt, wie etwa beim Sublimieren von
Kochsalz ins Vakuum. Erhoht man den Wasserdruck,
so bilden sich sogenannte Ionenpaare, d.h. lockere
Assoziate von verschieden geladenen Ionen mit Be-
teiligung von Wassermolekeln — auf halber Hhe rechts

Abb. 9

Qualitative Darstellung der Hydratation und Dissoziation
eines ein-ein-wertigen Elektrolyten in Wasser bei unter- und
iiberkritischen Temperaturen

in der Abb. 9. Weitere Kompression bewirkt, daf} die
Tonen vollig hydratisiert werden, sie umgeben sich mit
einer Hiille von Wassermolekeln. Es wird auch deutlich,
daB3 diese Hydrathiille sich im iberkritischen Wasser
(rechts oben) viel mebhr von der Umgebung abhebt als
im dichten fliissigen Wasser (ganz links). Das Wasser
ist in der Hydrathiille sehr verdichtet, und diese Ver-
dichtung ist in dem tiberkritischen Gas relativ stirker.
Der Entropieverlust bei der Hydratation ist dort grofer,
und daher ist der ganze Prozel3 der Ionenbildung
dort ausgeprigter druckabhingig. Diese Ionenbildungs-
gleichgewichte lassen sich anndhernd quantitativ be-
rechnen.

Oben wurde hervorgehoben, dall die Viskositit im
dichten tberkritisch fluiden Zustand niedrig ist, sie
betrigt etwa ein Zehntel derjenigen des fliissigen
Wassers. Daher miissen die Beweglichkeiten der einmal
gebildeten Tonen sehr groB3 und die Leitfihigkeit der
Losungen hoch sein. Der Einsatz in der Abb. 10 zeigt,
dal dies wirklich der Fall ist.

Dort ist die Leitfdhigkeit einer verdiinnten KCI-
Losung als Funktion der Wasserdichte fiir die iiber-
kritische Temperatur von 500 °C nach Messungen aus
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- Abb. 10
Elektrische Leitfihigkeit einer 0,01 molalen wiBrigen
Kaliumchloridlésung bei 500 °C als Funktion der Wasset-
dichte (Leitfahigkeit in Q~! . cm~', Dichte in g - cm™?)

verschiedenen Arbeiten [26-29] aufgetragen. Der Punkt
rechts unten im Einsatz gibt den entsprechenden Wert
fiir die flissige Losung bei Raumtemperatur an. Bei
kleinen Dichten ist die Leitfahigkeit gering, weil kaum
Tonen vorkommen. Mit steigender Dichte dissoziiert
das Kaliumchlorid v6llig, und die Leitfahigkeit erreicht
fast zehnfach so hohe Werte wie unter Normalbedin-
gungen. Der folgende Wiederabfall ist durch die zu-
nehmende Viskositit mit steigender Dichte bewirkt.

Uberkritisches Wasser ist also ein elektrolytisches
Losungsmittel mit kontinuierlich-variabler Dielektrizi-
titskonstante, mit sehr niedriger Zihigkeit und fast
volliger Mischbarkeit fiir unpolare, normalerweise
wasserunldsliche Substanzen. .

Auch Elektrolyse in der komprimierten Gasphase ist
moglich. Das wird in der Abb. 11 nach neueren Mes-
sungen dargestellt [30, 31]. Es wurden Strom-Span-
nungs-Kurven (Milliampere gegen Volt) fiir verdiinnte
Natriumhydroxidlosungen aufgenommen. Zunichst
links unten die normale Strom-Spannungs-Kurve mit
dem Knick bei dem Wert fiir die Zersetzungsspannung
vermehrt durch einen Anteil Uberspannung. Erh6hung

DA
®0 o000,

Strom-Spannungs-Kurven einer verdiinnten, wilirigen Na-

triumhydroxidlésung bei einem Druck von 2 kbar und ver-

schiedenen Temperaturen (links unten Kurve fiir die gleiche
Losung bei 25 °C und 1 bar)

des Druckes auf 2 kbar dndert nur wenig. VergréBert
man aber die Temperatur bei gleichbleibendem hohem
Druck, so vetschiebt sich die Kurve und ist bei 500 °C
fast zu einer Geraden, ausgehend vom Nullpunkt der
Spannung, geworden. Die Ursache dafiir ist, dal wegen
der hohen Beweglichkeit aller Teilchen und wegen des
guten gegenseitigen Losungsvermdgens die Polarisa-
tionsfihigkeit der Elektroden nur noch gering ist.
Diese Erscheinungen wurden auch quantitativ unter-
sucht [32]. Solche Versuche lassen sich ebenfalls mit
homogenen fluiden Mischphasen aus Wasser, Elektrolyt
und einem dritten Partner, z.B. Athan, durchfiihren.
Auch die Eigenleitfahigkeit reinen Wassers kann sehr
grofle Werte erreichen. In der Abb. 12 ist die spezifische

100

C <

<

[
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Spezifische Leitfihigkeit (in Q= - cm™') des reinen Wassers
- . als Funktion der Dichte (in g - cm™3).
Gestrichelte Kurven: Isobaren. Durchgezogene Kurven:
Isothermen

Wasserleitfihigkeit gegen die Wasserdichte nach stati-
schen Messungen [33] und Stowellenexperimenten [34]
aufgetragen.

~ Der homogene fluide Bereich ist der nicht schraffierte
Teil. Bei der normalen Dichte 1,0 g.cm=2 ist die
Eigenleitfihigkeit des Wassers sehr klein, etwa 10-8 Q-1
- cm~1. Bringt man das Wasser jedoch auf 1000 °C und
gleichzeitig auf 100 kbar, so erreicht man eine Leit-
fihigkeit von etwa 109Q-1.cm 1. Das geschieht bei
einer Dichte von 1,5 g - cm=3. Die Leitfihigkeit ist hier
so hoch wie in einer konzentrierten Salzlosung unter
Normalbedingungen. (Das Kreuz in der Abbildung
bezeichnet die Leitfihigkeit einer einmolaren wiBrigen
Kaliumchloridlésung bei 25°C). Das bedeutet, dafl}
annihernd 19, des Wassers in Tonen zerfallen ist und
daB das Ionenprodukt des Wassers etwa 12 GroBen-
ordnungen héher ist als normal. Nach neuen statischen
Messungen scheint sich auch hochkomprimiertes Am-
moniak dhnlich zu verhalten [35].

V. Metalle

Bei den oben besprochenen hohen Leitfihigkeiten
unter extremen Bedingungen handelt es sich ausschlief3-
lich um Ionenleitfahigkeit. Es gibt jedoch auch Elek-
tronenleitung in verdichteten, tiberkritischen Gasen.
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Das konnte vor kurzem mit iiberkritischem Queck-
silber [36, 37] und mit Cisium [38] gezeigt werden. Fiir
solche Messungen mul} zunichst die kritische Tempe-
ratur ermittelt werden. Sie liegt bei Metallen sehr hoch
und betrigt selbst bei Quecksilber 1490 °C. Auch der
kritische Druck liegt mit 1,5 kbar sehr hoch. Oberhalb
der kritischen Temperatur besteht nun die Moglichkeit,
gasformiges Quecksilber von sehr niedrigen Dichten
kontinuierlich auf flissigkeitsihnliche Dichte zu kom-
primieren. Quecksilber solch groBer Dichte sollte auch
bei iiberkritischer Temperatur noch hohe, metallische
Leitfihigkeit besitzen. Durch isotherme Kompression
mul es daher moglich sein, den nichtleitenden ver-
diinnten Quecksilberdampf in einen metallischen Gas-
zustand mit elektronischer Leitfihigkeit zu iiberfiihren.
Das ist in der Tat moglich, wie der Einsatz der Abb. 13
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Abb. 13
Elektrische Leitfihigkeit von unter- und iiberkritischem
Quecksilber als Funktion des Druckes (Temperaturen in °C).
Das schraffierte Gebiet des Einsatzes gibt den Zweiphasen-
bereich an. Leitfihigkeit in Q=1 . cm™?!

zeigt. Bei 0°C und selbst bei 1400 °C fithrt Druck-
erh6hung auf 2 kbar nur zu einem maBigen Anwachsen
der Leitfihigkeit. Bei 1550 °C jedoch steigt die spezi-
fische Leitfihigkeit zwischen 1,3 und 2 kbar bereits um
mehr als 6 Zehnerpotenzen an. Hier fiithrt die steigende
Verdichtung und die damit verbundene Abnahme des
zwischenmolekularen Abstandes zu einer Erleichterung
des Elektroneniibergangs, die metallische Leitfihigkeit
ermoglicht.

Fiir mehrere konstante Werte der Dichte liell sich
die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit messen
und daraus formal eine ,,Aktivierungsenergie’ des
Ladungstransports errechnen. Fiir Dichten zwischen 1
und 4 g-cm™3 sind diese Werte, abgerundet in Elek-
tronenvolt, in der Abb. 14 eingetragen. Fiir sehr kleine
Dichten (nahezu Null) ist erginzend die Ionisierungs-
arbeit des isolierten Quecksilberatoms eingetragen. Die
Darstellungsweise in der Abbildung ahmt die iibliche
Darstellung der Leitfihigkeitsbinder und Bandabstinde
im Halbleiter nach. Es zeigt sich, daf} die so errechnete
»Aktivierungsenergie” bei etwa 4g-cm3, d.h. im
Bereich der kritischen Dichte, sehr klein wird. Bei
niedrigeren Dichten als 4 g - cm=3 14Bt sich wohl von
einem komprimierten iberkritischen Gas mit Halb-
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Abb. 14
Aktivierungsenergie (in eV) von iiberkritischem Quecksilber-
dampf fiir verschiedene Dichten in g - cm™3

leitercharakter sprechen. Ahnliche Beobachtungen sind
ganz kiirzlich auch mit iiberkritischem Cisium bei noch
hoheren Temperaturen gemacht worden [38].

VL. Schiuf

Vor 40 Jahren hat E. Berl in der Zeitschrift fir
Elektrochemie [39] aus Anlall des 60. Geburtstags
Fritz Habers selbstverstindlich auch die Ammoniak-
synthese gewiirdigt.

Er schrieb damals:

,»- -+ Damit ist das Tor geoffnet worden zu Hochdruck-
reaktionen iiberhaupt. Zwei Jahrzehnte, die seither
verflossen sind, haben die allgemeine Anwendungs-
fihigkeit erwiesen und die Feststellung zu machen
erlaubt, dall wir eine Fiille von wichtigen, neuen Hoch-
druckreaktionen und -synthesen in Hinkunft erwarten
diirfen.*

Ist diese Voraussage bis heute schon erfiillt worden ?
Wit sehen den gewaltigen Erfolg der Hochdruck-Poly-
ithylen-Verfahren und die wichtigen Ergebnisse man-
cher anderer, wenn auch kleinerer Prozesse. Trotzdem
mochte man vermuten, dal Berl eine vielfiltigere und
breitere Anwendung von Hochdruckverfahren in der
Chemie erwartet hat. Vielleicht sind bislang auller den
einfacheren mechanischen und thermodynamischen zu
wenige Eigenschaften vor allem der fluiden Materie
unter hohem Druck bekannt. Erst in den letzten zwei
Jahrzehnten standen neue Baumaterialien und MelBver-
fahren zur Verfiigung, die eine griindliche Untersuchung
vielerlei chemischer und physikalischer Zustinde und
Vorginge von fluiden Stoffen unter hohen Drucken und
Temperaturen erlauben. Interessante Kesultate wurden
schon gefunden. Sie werden sich rasch vermehren, und
man darf hoffen, daB sie zu neuen, niitzlichen Anwendun-
gen fiihren, welche die Kombination von Gas- und
Fliissigkeitscharakter in den dichten fluiden Phasen ver-
werten.
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