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Riissigen Wassers erreichen. Nahezu 10 kbar sind notig 
fur eine Kompression auf 1,0 g . cm- 3 • D ie statischen 
Dichtemessungen sind bis 850 °C und teilweise bis 
10 kbar ausgefuhrt worden [5, 61- Dari.iber gibt es nur 
Dichtebestirnmungen fUr Wasser mit StoBwellen, die 
bei 25 kbar beginnend zu hoheren Drucken reichen [7]. 

Weiter unten wird gezeigt, daf3 das iiberkritische 
Wasser ein betrachtliches Lasungsverrnogen fur andere 
Molekeln und lonen besitzt. Urn dies fU r chemische 
Zwecke zu nutzen, ist es wi.inschenswert, die Diffusions
koeff1zienten bzw. die Beweg lichkeit der gelosten 
Teilchen in dieser verdichteten Gasphase zu kennen. 
Diese GraBen sind in gewissen Grenzen der reziproken 
Viskositat des Losungsmittels proportional und lassen 
sich daher aus dieser abschatzen. Die Viskositiit 'f} des 
Wassers wurde bis 550 °C und 3,5 kbar mit der Methode 
der "schwingenden Scheibe" gemessen [8]. Einige 
Zablen sind in der TabeUe enthalten. Bei Raumtem
peratur unterscheidet sich di e Viskositat von Russigem 
Wasser und Wasserdampf urn mehr als das Hundert
fache. 

Bei 500 °C wiichst die Viskosirat jedoch nur urn das 
Funffache, wenn man das verdi.innte Gas. v.on kleinem 
Druck auf 10 kbar und die Dichte 1.0. ~'.M.~·a'~Jmmpri-.", .. ". ..... -, 

miert. GelOste Teilchen werden sel b~ •• .. r~~i sehr hoch 
verdichteten uberkritischen Wasser etw~ ~ehnmal be
weglicher sein als in der gewahnlichen Flussigkeit. 
Diese Erscheinungen beruhen auf dem Nebeneinander 
zweier Transportmaglichkeiten fUr den Impuls. Impuls 
kann einmal durch freien Flug der Teilchen und zum 
anderen durch unmittelbare Obertragung beim Zu
sammensto13 transportiert werden. 

Die letzte Spalte zeigt Werte der statischen D ielektri
zitatskonstante 8 des Wassers bei 500 °C nach neuen 
Messungen [9]. 1m Riissigen Wasser bei Raumtempe
ratur ist der Wert sehr hoch - etwa 78. Bei hoher 
Temperatur sind die Werte jedoch auch bei groBen 
Dichten wesentlich kleiner und liegen etwa im Bereich 
5- 20. Dies sind Betrage, die wir sonst fur polare orga
nische Flussigkeiten, z. B. Pyridin und Athanol, finden. 
E twa ahnlich wie diese soUte sich also dichtes iiber
kritisches Wasser gegeniiber gelosten Elektrolyten ver
halten. Diese Werte der Dielektrizitatskonstante lassen 
sich annahernd unter Verwendung einer Gleichung 
von Onsager und Kirkwood beschreiben, welche 
zusatzlich zur einfachen Debye-Gleichung fUr D ipol
gase einen Orientierungsfaktor enthalt, der mit steigen
der Temperatur und sinkender Dichte von etwa 3 auf 1 
abnimmt [10, 11] . Das komprimierte iiberkritische 
Wasser ist also ein Medium mit Russigkeitsahnlichen 
E igenschaften - z. B. Dichte und Dielektrizitatskon
stante - und mit gasahnlicher Beweglichkeit. Ahnliches 
gilt auch fiir andere dichte fluide Stoffe im iiber
kritischen Zustand. 

Es ware wiinschenswert, Naheres iiber die zwischen
molekularen Wechselwirkungen im uberkritischen Was
ser und in ahnlichen Stoffen zu wissen - z. B. iiber die 
Assoziation durch Wasserstoffbriicken und iiber die 

Rotationsmoglichkeit der Molekeln im verdichteten 
Gas. Ober die letzte Frage kann das Ultrarotspektrum 
einige Auskunft geben. Zum Beispiel wurde die Absorp
tion der OD-Schwingung des H D O vermischt mit H 20 
bei 400 °C zwischen 1 und 4000 bar gemessen [12]. Es 
zeigt sich, daB die Rotatiol1sstruktur dieser Schwin
gungsbande bei D ichten oberhalb 0,1 g . em -3 bereits 
nicht mehr beobachtbar ist. Ahnliches laf3t sich beson
ders deutlich am Ultrarotabsorptionsspektrum des Chlor
wasserstoffs zeigen, das kiirzlich bis 400 °C und 1200 bar 
aufgenommen wurde [13]. Kritische Temperatur und 
kritischer Druck des Chlorwasserstoffs liegen bei 51 °C 
li nd 80 bar. Die Abb. 3 zeigt einige Ergebnisse. 
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Rotationsschwingungsbande des reinen Chlorwasserstoffs 
bei 200 °C in Abhangigkeit von der Dichte (links zum Ver
gJeich diesel be Bande bei 25 °C in fliissigem Chlorwasserstoff). 
Der in der Basislinie der einzelnen Spektren angegebene 

Punkt entspricht einer Wellenzahl von 2886 cm- 1 

""0:'11 
Rechts unten sieht ~an die Rutationsstruktur der 

Schwingungsbande bei 2886 cm- 1 im verdiinnten HCI
Gas fur 200 °C. Mit steigendem D ruck p verschwindet 
sie, und beim hochsten D ruck (1200 bar), entsprechend 
der halben Russigen D ichte, ist die Absorptionsbande 
schon fast gleich der in der unterkritischen FlUssigkeit 
(links in der Abb. 3). Man kann daraus schlieRen, daB 
trotz der noch relativ niedrigen D rucke und der hohen 
Temperatur die freie Rotation im iiblichen Sinn im 
dichten Gas bereits verhindert ist. Dafu r sprechen 

Abb.4 
Optische Hochdruckzelle zur Untersuchung der Ultrarot

spektren von Fliissigkeiten his zu 400 °C und 4 khar 
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sicherlich {luch neuere KMR-Messungen, z. B. von 
Powles [14] . Analoges wurde auch fur komprimiertes 
Ammoniak gefunden [15]. Die Abb. 4 zeigt die fur 
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 wild er durch einen Platinspiegel reBek
tiert und wieder hinausgeschickt. Saphir und Spiegel 
sind von der komprimierten Buiden Substanz umgeben 
und andern daher mit dem Druck wen Abstand nicht. 
Diese Zelle ist mit Wasserfiillung bis 400 °C und 
4000 bar brauchbar. 

III. Mischl/t1gm 

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

Ein solches enthalt, wie in der Abb.5 gezeigt, in 
seinen beiden begrenzenden Druck-Temperatur-Flachen 
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Abb.5 
Vereinfachtes P,X,T-Diagramm einer binaren Mischung mit 

ununterbrochener kritischer Kurve 

die Dampfdruckkurven, die an ihren kritischen Punkten 
end en - 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 di~sen Dampfdruckkurven ein zungenfOrmiges 
geschlossenes Zweiphasengebiet, das hier durch die von 
den Isothermen umschlossenen 'plachen bezeichnet ist. 
UmhiiJlt ist diese Zweiphasenzone durch eine ununter
brochene, gestrichelt gezeichnete kritischeKurve, 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 vollig mischbar. 

Anders ,sieht es h~ufig aus, wenn die zw;ei 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,T-Diagramm einer binaren Mischung mit 

unterbrochener kritischer Kurve 

Die Abb. 6 zeigt, daB der vom kritischen Punkt des 
Wassers ausgehende obere Ast der kritischen Kurve 
im System H2O-C02 ein Minimum bel etwa 270 °C 
und 1500 bar durchlauft [17] . Rechts davon sind Wasser 
und CO2 auch bei Biissigkeitsahnlicher Dichte vollig 
mischbar. Allerdings gibt die Abb.6 die Verhiiltnisse 
im System H 20 -C0 2 nur qualitativ wieder. Ahnliches 
Bndet man fur andere Systeme, z. B. fur einfache Paraf
fine und Wasser. Diese Resultate werden in der folgenden 
Abb. 7 zusammengefa13t, die maBstablich kritische 
Kurven fur unpolare Stoffe in Verbindung mit den 
polaren Komponenten Ammoniak oder Wasser zeigt. 
Unten sieht man Bach die beiden Dampfdruckkurven 
und kritischen Punkte von NHa und H20 . Die rechten 
kritischen Kurven fur H20 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 Verhaltnis aus Wasser 
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Abb.7 
P,T-Projektion der kritischen Kurve binarer Systeme miL 

Wasser oder Ammoniak als einer Komponente. 
. . . , . . = Dampfdruckkurve des NHa; -. - . - = Dampf
druckkurve des H20 ; • = kritischer Punkt des NHa bzw. H20 


