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Einleitung

allgemeines Gasgesetz nur Naherung; umso genauere Ergebnisse, je
dunner das Gas; Gas starker verdichtet = Abweichungen vom allge-
meinen Gasgesetz merklich

Beispiel: Sauerstoff kommt in Stahl-
flaschen, bis zu einem Druck von 20 MPa
(= 200 bar) verdichtet, in den Handel

— Bewegungsspielraum der Teilchen weit-
gehend verschwunden, Packungsdichte
ahnlich hoch wie in einer Flussigkeit

— Eigenschaften derart dichter Gase
unterscheiden sich begreiflicherweise von
denen im dunnen Zustand
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VAN DER WAALS

Niederlander Johannes Diderik VAN DER WAALS ging von
zwei sehr simplen Annahmen aus, um das Verhalten :
der Gase bei hoheren Dichten zu verstehen: .

1) Jedes Teilchen besitzt eine gewisse raumliche Aus-
dehnung und besetzt damit ein gewisses Volumen,
aus dem es alle ubrigen Teilchen ausschlieft.

2) Die Teilchen ziehen sich gegenseitig an. Die Anziehungskrafte sind
zwar nur schwach, nehmen aber mit der Annaherung der Teilchen
rasch zu.

erwahnte Anziehungskrafte zwischen ungeladenen Teilchen mit abge-
schlossenen Elektronenschalen in Gasen oder auch Flussigkeiten
fasst man unter der Bezeichnung VAN DER WAALS-Krafte zusammen,
sie beruhen auf Wechselwirkungen zwischen permanenten und/oder
temporaren Dipolmomenten
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VAN DER WaAALS-Krafte

charakteristisch ist, dass alle anziehenden
Wechselwirkungsenergien mit 6. Potenz des
Molekiilabstandes abnehmen: W, ~ —1/r°

zu VAN DER WAALS-Kraften gehoren aber auch
steil ansteigende AbstoBungskrafte, wenn
die Teilchen einander ,beruhren®, denn
kommen sich die Teilchen so nahe, dass
sich ihre Elektronenhullen uberlappen,
beginnen sie sich als Folge des PAuLischen Ausschlussprinzips
wieder abzustoRen, fur abstoRende Wechselwirkungsenergie wird aus
praktischen Griinden oft der Ansatz W, ~ 1/r'* gewahlt

anziehende und abstoBende Beitrage zur Wechselwirkungsenergie
werden zum LENNARD-JONES-(12,6)-Potenzial zusammengefasst:

A B
12~ .6

4 pot

Woot =
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VAN DER WAALS-Gleichung

Effekt der abstoBenden Wechselwirkung mit ihrer sehr kurzen
Reichweite von VAN DER WAALS durch erste der beiden Annahmen
berucksichtigt, Folgerung: fur Bewegung der Gasteilchen nicht
ganzes GefaBvolumen verfugbar, es muss um bestimmten Volumen-
betrag, sog. Kovolumen V,, verkleinert werden, aus dem die Teilchen
sich gegenseitig ausschliefRen

unter Punkt 2 angenommene Anziehung der Teilchen fuhrt dazu, dass
die Gasteilchen enger zusammenrucken, so, als ob ein zusatzlicher
Druck sie zusammendrangen wurde; diesen zusatzlichen ,,Druck®
oder besser gesagt ,,Zug“ (oder ,Zugspannung‘“) nennt man den
Kohésions- oder Binnendruck pg eines Gases

abgesehen von diesen beiden Anderungen sollte aber, so nahm VAN
DER WAALS an, das allgemeine Gasgesetz weiterhin gelten:

(p+ps) - (V—-Wo)=nRT
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VAN DER WAALS-Gleichung

Kovolumen V., aus dem sich die Teilchen gegenseitig ausschliefen,
wachst mit Anzahl der Teilchen, d.h. mit der Gasmenge n:

Binnendruck pg wachst hingegen mit Quadrat der Gaskonzentration
c=n/V,
2. N 2
~ c ~ S
PB (v)

Annahme: jedes Teilchen zieht jedes
andere an, das sich in ,,Reichweite® /
der zwischenmolekularen Krafte be-

findet ’\
pg =F/A~Ny-Na/A~(V;-c)(V2-c)/A
~A-1-13.¢c2/A~n2|V?2

Anziehungsbereich | « °
eines Teilchens

gedachter . °
Schnitt ——~
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VAN DER WAALS-Gleichung

Abhangigkeiten fur Binnendruck und Kovolumen in Gasgesetz einge-
fugt, Gleichung in dieser Form als VAN DER WAALS-Gleichung bekannt

2
(p+%]-(v-bn)=nRT

stoffspezifische Proportionalitatskonstanten a und b werden VAN DER
WaaLs-Konstanten genannt, fur Wasser ist beispielsweise:

a(H,0) = 0,55 Pa m® mol-?,

b(H,0) =2,7-10°> m3mol-1== V_(H,0|l)
Konstanten a: fur verschiedene Gase recht unterschiedlich (z. B.
a(He) = 0,0035 Pa m® mol-?), da Wechselwirkungskrafte stark variieren
konnen;
Konstanten b: Unterschiede vergleichsweise nur geringfugig (z. B.

b(He) = 2,4-10° m3 mol-'), was bedeutet, dass der Platzbedarf der
verschiedenen Teilchen doch recht ahnlich ist
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p(V)-lsothermen

K stellt man die VAN DER WAALS-Gleichung um,
so lassen sich p(V)-lsothermen berechnen:

_ _NRT _ an?
V-bn V2

aus VAN DER WAaALS-Gleichung erhaltene
Isothermen ahneln bei hoheren Tempera-
% turen Hyperbeln des BOYLE-MARIOTTEschen
Gesetzes (nRT groB: zweiter Term vernach-
lassigbar, bei groBem Volumen ist V >> bn
.+ = VAN DER WAaAALS-Gleichung geht in
allgemeines Gasgesetz, p = nRT/V, liber)

T,<T,<..<Ty

p

unterhalb T, ergeben sich (physikalisch nicht reale) Minima und
Maxima = Phanomen der Kondensation
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Phanomen der Kondensation

infolge der quadratischen Konzentrationsabhangigkeit nimmt der
Binnendruck beim Ausdehnen eines Gases rasch ab und ist bald nicht
mehr spurbar, daher kann man ihn bei dunnen Gasen vernachlassigen

umgekehrt steigt der Binnendruck beim Verdichten eines Gases stark
an, und zwar so stark, dass das Gas bei sehr hoher Konzentration
instabil wird und in sich zusammenfallt, das Gas kondensiert
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Gasverflissigung durch Druck

111 ' Versuchsdurchfiihrung:

f*““a Butandampf (Flussiggas) wird in den
- Druckzylinder gefullt und der Kolben
| 4 \Ef nach unten gedruckt.

- Beobachtung:

jl Beim Verdichten entsteht Flussigkeit,
beim Entspannen verdampft sie wieder.

¥

L
Fliussigkeit

Erklarung:

Der geringe Teilchenabstand fuhrt dazu, dass die anziehenden Krafte
sehr stark werden und die Teilchen eng zusammenhalten. Dieser
Umstand bewirkt die Stabilitat des kondensierten Zustandes. Die
Geschwindigkeit der Teilchen ist dabei dieselbe wie in einem Gas
gleicher Temperatur (bei Zimmertemperatur etwa einige hundert m/s).
Diesen ,rasenden Teilchenschwarm“ vermag nur ein enormer
Binnendruck zusammenzuhalten. Er betragt einige Tausend bar.
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Gasverflissigung durch Druck

Alternative: Verflussigung von Schwefelhexafluoriddampf
durch Kompression

L
- Verflussigung

_ ven!

Schwhefelhexa-
flidorid

https:/[pawn.physik.uni-wuerzburg.de/video/
thermodynamik/r/r01.html
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Kondensationsvorgang

System: Zylinder, in dem mit Hilfe eines beweglichen Kolbens gewisse
Gasmenge eingeschlossen ist; Temperatur soll wahrend der ganzen
Zeit auf festen Wert eingestellt bleiben

1 2 3 1) allmahliche Volumenabnahme =
ﬂ langsame Zunahme des ,thermischen®, durch
molekulare StoRe verursachten Druckes, der
die Teilchen auseinander treibt
_ zugleich wachst aber auch der Binnendruck,
A\ "\ ' der die Teilchen auf engem Raum zusammen-
gasig . zudrangen sucht

2) Binnendruck wachst schneller an als thermischer Druck = Gas
beginnt am sog. Taupunkt ,,zusammenzufallen®, zu kondensieren

gesamte Gasmenge kondensiert nicht auf einmal, sondern zunachst
nur kleiner Bruchteil; Druck bleibt, solange man die Temperatur unver-
andert lasst, wahrend des ganzen Kondensationsvorganges konstant
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Kondensationsvorgang

1 2 3 2) (Fortsetzung): uber Flussigkeit stehendes
ﬂ Gas gewohnlich als Dampf der Fliissigkeit
bezeichnet

im Gasraum herrschenden Druck nennt man
Dampfdruck der Flussigkeit; Dampfdruck un-
\VZE \ - abhangig von der Menge der vorhandenen
gasig flissig Flussigkeit, ganz gleich, ob nur ein Tropfen
vorhanden ist oder ob das Gefalvolumen fast
ganz mit Flussigkeit gefullt ist

3) weitere Kompression bedingt starke Drucksteigerung, da sich
gebildete Flussigkeit weitaus schlechter verdichten lasst als Gas
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VAN DER WAaALSsche Isothermen

p Kompression realer Gase durch VAN DER
WaALssche Kurven bis zum Taupunkt in
guter Naherung beschreibbar

verringert man Volumen daruber hinaus,
erhoht sich Druck nicht weiter — es setzt
Kondensation ein = waagerechte Gerade

Konstruktion der sog. MAXwWELLschen Gera-
den: von VAN DER WAALSscher Kurve ober-
halb und unterhalb der Geraden umschlos-
sene Flachen gerade gleich groB; entlang

\ dieser Geraden existieren Gas und Flussig-
8 Tgaieriee by, keit gleichzeitig
©-0-0O Siedekurve (verbindet alle Siedepunkte), . . . .
0-0-0 Taukurus verindt ale Taupu), steiler Druckanstieg bei weiterer Volumen-
& Zusiniapmkfanuter Tyflesihermen abnahme charakteristisch fur geringe Kom-

I flissiger Zustand

Zweiphasengebiet pressibilitat einer Flussigkeit
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Nassdampfgebiet

Dampfmassengehalt x: Anteil
der Masse an der Gesamt-
masse, der als ,,Dampf* (=
Gasphase) vorliegt

_ Mg
’\X_ mg+m|

mges

x-Isoplethen: Linien gleichen
x-Anteils

V—)
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Kritische Temperatur

mit zunehmend hoherer Temperatur ist der Kondensationsvorgang
immer ,,schwerer“ herbeizufuhren — das Gas muss viel starker
verdichtet werden, ehe es zu kondensieren beginnt, und das
Zweiphasengebiet verengt sich immer mehr

hohere Temperaturen sind mit schnelleren Teilchen verbunden, bei
schnellerer Bewegung ist ein hoherer Binnendruck, das hei3t eine
hohere Verdichtung, notig, um den Kollaps der Teilchen zu erzwingen

wird die Temperatur immer weiter gesteigert, erreicht man irgendwann
den kritischen Wert, oberhalb dessen keine Kondensation mehr
moglich ist — kritische Temperatur T,, zugehorige Werte des
kritischen Druckes p, und kritischen Volumens V, legen zusammen
mit T, den kritischen Punkt des betrachteten Stoffes fest

am kritischen Punkt zeigt zugehorige VAN DER WAALSsche Isotherme
einen Sattelpunkt, d.h. einen Wendepunkt mit horizontaler Tangente;
gleichzeitig legt er auch das Maximum des Zweiphasengebietes fest
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Kritischer Punkt

Kritische Temperatur und kritischer Druck einiger Stoffe

Stoff  Kritische Temp.  kritischer Druck kritische Temperaturen lie-

T /K p/MPa gen bei Gasen mit schwa-
H, 33,0 1,29 chen  Anziehungskraften
He 5,2 0,23 :
(He, H,, N, usw.) weit unter
(";z :222 222 Zimmertemperatur = Stoffe
2 ’ ’ auch unter hohem Druck
Cl, 416,9 7,99 asi
Ar  150,9 4,90 gasig |
co, 304.1 738 Gase wie Ammoniak und
CH, 190.6 4.60 Wasserdampf lassen sich
C,H, 3083 6.14 wegen der hoheren Kkriti-
NH, 405,6 11,36 schen Temperatur bei Zim-
H,0 647,1 22.06 mertemperatur unter erhoh-

tem Druck verflussigen
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Kritischer Punkt

Gas bei Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur komprimiert

— dichtes fluides Medium, dessen Eigenschaften sich weder
eindeutig Flussigkeit noch Gas zuordnen lassen; Dichte vergleichbar
mit Flussigkeit, aber keine diskrete Grenze mehr zwischen Flussig-
keit und Gas

Versuch: Uberschreiten des kri-
tischen Punktes im Falle von
Freon (80 °C; 30,8 bar) durch
Temperaturerhohung bei hohem
Druck

https:/lwww.youtube.com/
watch?v=EfiAUIK788Y
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Kritischer Punkt

Medium dberkritisches Fluid genannt: vereint niedrige Viskositat von
Gasen mit gutem Losevermogen einer Flussigkeit, auBerdem durch
Entspannung vollstandig aus Produkt entfernbar

— attraktiv als Losemittel fur Trennprozesse
wie Hochdruckextraktion, Polymerfraktio-
nierung und Monomerreinigung

Beispiel: Extraktion des Coffeins aus Kaffee
und Tee mittels uberkritischem Kohlen-
dioxid
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Siededruckkurve

Darstellung des Kondensationsvorgangs in einem p(7)-Diagramm

WP 1) Gas allmahlich verdichtet, Temperatur

! m konstant gehalten; bei bestimmtem Druck,

fosle | i dem Taupunkt, beginnt Gas zu konden-

- sieren, wahrend des Kondensations-

i el R o vorganges bleibt der Druck konstant, erst

gasig | wenn das Gas vollstandig kondensiert ist,
.7 lasst sich der Druck weiter steigern

2) Wiederholung des Experiments bei ;°
hoherer Temperatur: gleicher Ablauf,
jedoch Taupunkt zu hoherem Druck hin
verschoben ']

[ Taupunkt

;.' ................... Taupunkt

: E ........................... Taupunkt
: : > T
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Siededruckkurve
N: 3) alle gemessenen Taupunkte ver-
o  ritischer Punkt bunden = nach rechts steil anstei-

gende Kurve, sog. Siededruckkurve
o oder Dampfdruckkurve: gibt diejeni-
o AR gen Werte von Druck und Temperatur
an, bei denen Gas und Flussigkeit
miteinander im Gleichgewicht stehen,
T "7 unterhalb dieser Kurve existiert nur
Gas, oberhalb nur Flussigkeit

gasig

4) flussiges Kondensat unter konstantem Druck (z.B. p®) erwarmt:
Stoff geht beim Uberschreiten der Siededruckkurve in gasigen
Zustand uber, er siedet bei der zum betrachteten Druck gehorigen
Siedetemperatur (z.B. Normsiedetemperatur 7',3)

5) oberhalb der kritischen Temperatur 7, gibt es keine Taupunkte
mehr; Siededruckkurve endet daher bei der kritischen Temperatur
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Quantitative Erfassung

unter irgendwie gewahlten Bedingungen ist jeweils die Zustandsform
mit dem niedrigsten chemischen Potenzial am stabilsten

{\ Stabilitatsbereich des flussigen Zustandes: chemisches
Potenzial y(p,T) am niedrigsten,

Stabilitatsbereich des gasigen Zustandes: py(p,T) minimal

Auffassung des Siedevorgangs als Reaktion:

B|l - Bj|g
Gleichgewicht zwischen beiden Phasen (in einem geschlossenen,
zuvor evakuierten Gefal) :

I”I = Hg
fur die gasige Phase ist die Massenwirkungsgleichung 2 anzuwenden:

Ho = Hgo + RTINS

Po
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Quantitative Erfassung

Auflosen nach (Sattigungs-) Dampfdruck p,:

Alg,0
RT

Index |, (oder ausfuhrlicher |, ) bezeichnet Art des Vorgangs

p, frei wahlbarer Anfangsdruck, 4,,, = p o — Mg im gewahlten Aus-
gangszustand (7T,, p,) auftretender Antrieb

um Gleichgewichtsdrucke fur verschiedene Temperaturen T 2zu
berechnen, mussen wir den fur die entsprechende Temperatur
geltenden Antrieb einsetzen (linearer Ansatz):

Pig = PoeXp

Aig,0 +aig(T —To)
RT

Pig = PoeXxp




flissiges Wasser
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Quantitative Erfassung

Temperaturkoeffizient « des Antriebs entspricht molarer Reaktions-
entropie (hier Entropieanderung A, ;S = S, , — S| aufgrund Verdam-
pfungsprozess) im Ausgangspunkt bei T, und p,, abgekurzt A,,S:

Aig,0 +D1gSo - (T —Tp)
RT

Pig = Po €Xp

geht man statt von beliebigem Anfangszustand (T,, p,) vom Sonderfall
eines Gleichgewichtszustandes (4 = 0) aus, d. h. einem bekanntem

Siedepunkt, z.B. Normsiedepunkt Tlg, so erhalt man

Algscesl (T = T.S
RT

Pig = P° exp

A¢Sg,: molare Verdampfungsentropie am Normsiedepunkt
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Quantitative Erfassung

Umformung ergibt Gleichung einer Geraden:

Pyg _ DigSg TIS L AgS¢

In—=-
p°e R T R
— e e e e et
y m X b

trdgt man fiir verschiedene Substanzen In(p,,/p®) gegen 1/T auf, so
fallt auf, dass die Schnittpunkte b der (extrapolierten) Geraden mit der
Ordinate, d.h. die molaren Verdampfungsentropien, fur viele unpolare
Verbindungen recht nahe beieinander bei ca. 88 Ct K-' mol-' liegen
(PicTET-TROUTONSCche Regel)

Grund: vergleichbar groBer Zuwachs an ,,Unordnung“ beim Ubergang
von relativ dichter kondensierten Phase zu ,,lockerem*“ Gas

groRe Abweichungen durch starke Wechselwirkungen zwischen Mole-
kulen und damit hohere Ordnung in der Phase zu erklaren wie erhohte
Verdampfungsentropie des fliissigen Wassers (109,1 Ct K- mol-)
durch Ausbildung von Wasserstoffbruckenbindungen
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Volilstandiges Zustandsdiagramm

auch die ubrigen Phasenubergange eines reinen Stoffes konnen wir in
einem p(T)-Diagramm in Form von Phasengrenzlinien darstellen

vollstandiges Zustandsdiagramm
{ \ (auch Phasendiagramm genannt)

Zustandsdiagramm gibt an, unter welchen Bedingungen von
Temperatur und Druck eine bestimmte Phase des betreffenden Stoffes
die stabilste ist, veranschaulicht also die Existenzbereiche der
stabilen Phasen
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Sublimationsdruckkurve

unterhalb gewisser Temperatur entsteht Kondensat nicht als
Flussigkeit, sondern als Feststoff

unmittelbarer Ubergang vom gasigen zum festen Zustand (oder
umgekehrt) Sublimation genannt = Dampfdruckkurve eines Fest-
stoffs heil’t Sublimationsdruckkurve

p entlang dieser Phasengrenzlinie stehen
Gas und Feststoff miteinander im Gleich-
gewicht

solange der Druck wahrend des Ver-
dichtens des Gases bei konstanter
Temperatur unterhalb dieser Kurve
bleibt, befindet sich im Zylinder nur Gas
liegt der Druck oberhalb, ist nur festes
Kondensat vorhanden

Kondensat

fest flissig [/ . .

—Siededruckkurve
A A/

Sublimations- |

druckkurve \
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Volilstandiges Zustandsdiagramm

Bereiche mit festem oder flussigem
(fuic) Kondensat durch fast senkrecht

ansteigende Kurve getrennt, die man

Schmelzdruckkurve nennt

Schmelz-
druckkurve

fest

festes Kondensat unter konstantem
Druck (z. B. p© = 100 kPa) erwarmt
-7 (grune gestrichelte Linie)

— Stoff geht beim Uberschreiten der Schmelzdruckkurve in fliissigen
Zustand uber, er schmilzt, zugehorige Temperatur ist die Schmelz-
temperatur (z.B. T§}); erhitzt man weiter, beginnt Stoff beim Erreichen
der Siededruckkurve schlieBlich zu sieden

Schmelztemperatur wie Siedetemperatur keine Konstante, sondern
ebenfalls, allerdings weitaus geringfugiger, abhangig vom Druck;
Normschmelztemperatur T§ bezieht sich auf Druck von 100 kPa
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Volilstandiges Zustandsdiagramm

o Punkt, in dem Sublimations-, Siede-
At (fuic) und Schmelzdruckkurve zusammen-
laufen: Tripelpunkt

unter den durch diesen Punkt ge-
kennzeichneten Druck- und Tempera-
gasio turbedingungen liegt der Stoff gleich-
Vot zeitig im festen, fliissigen und gasigen

\ *T  Zustand vor

fest
fliissig

Temperatur und Druck am Tripelpunkt charakteristische Eigen-
schaften eines reinen Stoffes

Tripelpunkt z.B. von Wasser bei 273,16 K und 611 Pa; nur bei exakt
diesen Werten stehen Eis, flussiges Wasser und Wasserdampf im
Gleichgewicht; Tripelpunkt zur Definition der Einheit Kelvin benutzt

Druck am Tripelpunkt deutlich oberhalb 100 kPa = nur Sublimation,
Beispiel Kohlendioxid (217 K, 511 kPa)
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Berechnung der Sublimationsdruckkurve

Sublimationsdruckkurve ganz analog zur Siededruckkurve beschreib-
bar, nur dass nun fur Sublimationsprozess (bei Temperatur T, und
Druck p,) verantwortlicher Antrieb 4,,, = pso— Mg und zugehorige
Entropieanderung, die molare Sublimationsentropie A S, auftreten:

ﬁsg,o + AsgSO : (T - TO)
RT

Psg = Po €Xp

Sublimationsdruck nimmt demnach wie Siededruck mit steigender
Temperatur stets zu, und zwar reziprok exponentiell (~ e-2T)
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Berechnung der Schmelzdruckkurve

zur Berechnung der Schmelzdruckkurve linearer Ansatz sowohl fur T-
als auch p-Abhangigkeit des chemischen Potenzials ausreichend, fur

B|s — Bl
erhalten wir im Falle des Gleichgewichts (u, = y,) die Bedingung:
Msotas-AT +Bs-Ap=pota-AT +6-Ap
Umformen ergibt mit 4, , = yg o — 4 o SOWI€ o = a; — a;, und § = B, — B;:
Asl0 *ag) - AT == fig) - Ap
weiterhin mit Ap = p,,—p, und AT = T-T,, wenn man nach p_ auflost:
As,0 *as)-(T—T)
Bsi

Ag 0 bezeichnet Antrieb des Schmelzvorgangs im Ausgangszustand
(hier bei Temperatur T, und Druck p,)

Ps1 = Po —
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Berechnung der Schmelzdruckkurve

Temperaturkoeffizient «,, des Antriebs entspricht molarer Reaktions-
entropie A_ S, des Schmelzvorganges, Druckkoeffizient f,, negativem
molaren Reaktionsvolumen -A_V, [beide ebenfalls im Ausgangs-
zustand (T,, p,)], daraus folgt:

Asl,0 * Ag1So - (T —Tp)
AV

Ps| = po *

linearer Anstieg der Schmelzdruck- P
kurve (Steigung A_S,/AV,) ist fiir die \ Wasser
meisten Stoffe positiv, weil A_S,immer

positiv ist und A_V, fast immer; nur
wenige Stoffe — bekanntestes Beispiel |
ist Wasser - ziehen sich beim 611
Schmelzen zusammen, sodass AV,
negativ wird

(fluid)
221-10° -

273,16 373 K 647
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Berechnung der Schmelzdruckkurve

geht man wieder vom Sonderfall eines Gleichgewichtes als
Anfangszustand aus, d.h. einem bekannten Schmelzpunkt, z.B. dem
Normschmelzpunkt TS, so vereinfacht sich die Beziehung wegen
Ag =0zu

Aslsce;l
Ps| = pe + . (T —T©

mit AgSg, als molarer Schmelzentropie und A Vg5 als molarem
Schmelzvolumen am Normschmelzpunkt
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STIFTUNG

Volilstandiges Zustandsdiagramm

wahrend alle Stoffe im gasigen und in der Regel alle Stoffe im
flussigen Zustand nur eine Phase bilden, existieren feste Stoffe meist
in mehreren Phasen oder Modifikationen

= Zustandsdiagramm enthalt zusatzliche Umwandlungsdruckkurven
(im engeren Sinne): grenzen Existenzgebiete von zwei verschiedenen
Modifikationen (z.B. a und 8) ab und fuhren zu neuen Tripelpunkten

fest, a fest, B flissig

Einstoff-Zustandsdiagramm
fur Druckwerte im Nieder-
druckbereich

p S — e g

Normzustand, normaler Umwandlungs-, Schmelz-, Siedepunkt .
: gasig

Umwandlungs(druck)kurven i.w.S.

®

. . Dampf-
@ Sublimations(druck)kurven

druck-
(3) siede(druck)kurve kurven
(4) Schmelz(druck)kurve :

(5) Umwandlungs(druck)kurve i.e.S. Tripelpunkte

T Tog T T
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STIFTUNG

Volilstandiges Zustandsdiagramm
N bei anderen Drucken, insbesondere
bei hoherem Druck weitere feste Phasen 9, ¢ ... im HOChdrUCKbereiCh, kon nen Weitere
feste Phasen vy, 0, g, ... auftreten,

, weltere Tripelpunkte deren Existenzbereiche sich nach
demselben Muster naherungsweise
berechnen lassen

kritischer Punkt

v

> T

0% 4
8-10 VI

Beispiel: Wasser: neben gewohn-
lichem Eis(l) bei hoheren Drucken
weitere feste Phasen, die sich in der 410 §
Anordnung der H,O-Molekule unter-
scheiden

kPa 1

fllissiges Wasser

2:10° §

230 240 250 260 K 280



