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Fluide Materie unler hohem Druck 

Von E. U. F RANO: 

Aus dem Institut fUr Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universi[iit Karlsruhe 

Vorgetragen anlafilich der Feier zum 100. Geburtstag von Fritz Haber am 23. ovember 1968 in Karlsruhe 

I. Eillieitllllg 

Laboratoriumsentdeckungen cler Grundlagenfor­
sch ung haben zuweilen technische E ntwicklungen mit 
weitreichenden Konsequenzen ausgelost. Die Karlsruher 
Arbeiten Fritz Habers mit ihren Folgen sind ein klas­
:;isches Beispiel dafiir. Umgekehrt sind jecloch - fruher 
und heute - eindrucksvolle Lind erfolgreiche technische 
Fortschritte auch zum Ansporn im Laboratorium ge­
worden und haben die Erschlie()ung und Entwicklung 
neuer Gebiete der Grundlagenforschung ausgelost. So 
haben zweifellos auch die Ammoniaksynthese und die 
damit verwandten Hochdruckverfahren rLickgewirkt 
uncl haben kraftige Antriebe zur intensiven Unter­
suchung von Gasen und Flussigkeiten unter hohen 
Drucken "egebeo. In iihnlicher Weise hat in neLlerer 

Zeit zweifellos die gelungene technische Diamantsyn­
these den Impuls gegeben, die reichen Erfahnmgen 
Bridgmans in kurzer Zeit zu verbreiten uncl diese fLir 
clen raschen Fortschritt cler Chemie und Physik kom­
primierter Festkorper Zll nutzen ["1-3]. 

Bevor wir uns einer Grllppe von Resultaten der 
nelleren Hochdruckforschung 7.l1wenden, wollen wir ku rz 
die Wirkungen betrachten, die sich durch hohen Druck 
erreichen lassen. 

Eine Dbersicht zeigt die Abb. 1. Dort sind drei 
Druckbereichc in kbar angegeben. FLir diese Diskussion 
konnen wir 1 bar ~ 106 clyn . cm - 2 anniiherncl gIeich 
1 atm setzen . 

Bis zu 10 kbar verkurzt cler Druck vor allem die 
7.wischenmolekularen Abstiincl e. Besonclers Gase werden 
stark verclichtet, die StoRzahl steigr, lind chcmischc 
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Druckbereiche 

unter ,....., 10 kbar Verringerung der 
Molekelabstiinde 

,....., 10 kbar bis ,....., 100 kbar 

,....., 100kbar und mehr 

Umlagerung von 
Molekelsttukruren 

Umlagerung von 
Elektronenstrukruren 

1 bar = 0,987 atm 

Abb.l 
Tabelle der Druckbereiche 

Gleichgewichte werden zu den starker assoziierten 
Produkten verschoben. Zwischen 10 und 100 kbar 
kannen in steigendem MaB Molekelstrukturen ver­
andert, Ionenbildung erreicht, innere E lektronenschalen 
aufgefiillt, und metallische Leitfahigkeit erzeugt werden. 
Dieses Bild ist seht vereinfacht. In Wahrheit iibet­
schneiden sich die Beteiche dieser Erscheinungen ganz 
erheblich. Immerhin bezeichnen die genannten D ruck­
beteiche auch ungefahr die Reichweite bestimmter 
Druckerzeugungsmethoden. Bis zu wenigen kbat lassen 
sich Pumpen verschiedener Art zum Komprimieren 
von Gasen und Flussigkeiten verwenden. Bei haherem 
Druck wird die D ichtung zu schwierig oder die Visko­
sitat der druckubertragenden Stoffe zu groB. D ort 
werden einfache, kleine Zylinder-Kolben-Anordnungen 
aus Hartstoffen oder etwa die beriihmte Belt- oder 
Gi.irtelanordnung der Diamantsynthese verwendet. D er 
oberste Bereich uber 100 kbar ist in der Regel nur rur 
sehr kleine Feststoffproben zuganglich, die zwischen 
flachen Wolframkarbidstempeln gepreBt werden. AuBer­
dem kannen hohe _Drucke, ;.,shl..sondere aber die­
jenigen uber 100 kbar, dutch l~urzzeitmethoden, vor 
all em durch StoBwellen, erreicht werden. 

Hier soll der untere Druckbereich bis 10 kbar im 
Vordergrund stehen, d.h . Drucke, bei denen noch 
flussige und gasfOrmige Zustande maglich sind. Diese 
salien als "fluide" Zustande, d. h. Zustande leichter 
Beweglichkeit, zusammengefaBt werden. 

Seitdem var 100 Jahren Andrews [4] zum ersten 
Mal den kantinuierlichen Zusammenhang des fliissigen 
und des gasfOrmigen Zustandes und die Bedeutung des 
kritischen Punktes am Ende der Dampfdruckkutve 
zeigte, haben die "uberkritischen" fluiden Zustande 
besonderes Interesse gefunden. Das gilt vor aHem fiir 
Gase, die oberhalb der kritischen Temperatur auf 
flussigkeitsahnliche Dichten kamprimiert wurden. Aller­
dings beschrankte sich der graB ere Tei! der experimen­
tellen und thearetischen Arbeiten iiber diesen dichten 
fluiden Zustand auf die thermodynamischen Eigen­
schaften. Mischungs- und Transportvorgange, dielek­
trische, spektroskopische, chemische und elektroche­
mische Erscheinungen konnten erst in neuerer Zeit 
besser untersucht werden. Ober Ergebnisse aus dem 
Karlsruher Institut fur Physikalische Chemie und 
Elektrochemie auf dies em Gebiet solI hier berichtet 
werden. 

II. R eil1e StofJe 

Zunachst solI der fluide Zustand reiner Stoffe be­
trachtet werden. Bei hohem D ruck gilt das einfache 
ideale Gasgesetz nicht mehr. Die Molekeln befinden 
sich iiberwiegend oder standig im Bereich ihrer Wechsel­
wirkungskriifte und uben Anziehungs- und Absto.l3ungs­
krafte aufeinander aus. Beide Effekte werden durch die 
altbekannte Zustandsgleichung von van der Waals 
qualitativ richtig wiedergegeben. Haheren Anspriichen 
geniigt diese Gleichung nicht. Es gibt zahlreiche andere 
Gleichungen, darunter so1che mit sehr vielen Konstan­
ten, deren Handhabung jedoch heute mit groBen 
Rechengeraten keine Schwierigkeiten macht. Mit dies en 
Gleichungen lassen sich aus gemessenen D rucken 
und Temperaturen die Dichten und damit auch die 
mittleren Molekelabstande errechnen. 
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Abb. 2 
Ausschnitt aus dem Druck-Temperatur-Diagramm der D ichtc 
eines einfachen Sta!fes (qualitativ). D ie eingezeichnete Kurve 

ist die Dampfdruckkurve 

Tabelle 1 
Zusammenstellung einiger physikalisch-chemischer Eigen­

schaften des tiberkritischen Wassers 

Tempe- Druck Dichte Viskositat Dielektri-
ratur zitats-
(0C) (bar) (g . cm-3) (10-4 • Poise) konstantc 

25 0,032 0,000023 0,9 1 
1,0 0,998 100 78 

500 36 0,01 2,9 1 
270 0,10 3,3 1,8 
495 0,25 4,3 3,6 
900 0,50 6,5 8,5 

9700 1,00 14 23 

Ais Beispiel zeigt Abb.2 D aten fur Wasser, das zu 
den bestuntersuchten Stoffen im fluiden Zustand gehart. 
Links unten erkennt man die Dampfdruckkurve, sie 
endet am kritischen Punkt bei 374 °C und 221 bar. 
Daruber ist mit steigendem D ruck beliebige Verdich­
tung ohne Kondensation maglich. D ie Punkte deuten 
die Dichteverteilung an. Die Zahlen der darunter stehen­
den Tab. 1 geben fur die iiberkritische Temperatur 
500 °C einige physikalische Daten des Wassers an. Mit 
900 bar kann man die halbe Dichte des normal en 


