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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
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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.
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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
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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




