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Hochdrucktechnik in der Chemie 1

Am 25. und 26.0Oktober 1963 veranstaltete der Schweizerische Chemiker-Verband in Ziirich ein Symposium iiber
«Hochdrucktechnik in der Chemie». Es war zugleich die 54. Veranstaltung der Europiischen Féderation fiir Chemie-
Ingenieur-Wesen. Die an diesem Symposium gehaltenen Vortrige kommen in den Nummern 3 bis 6 dieses Jahrganges

zum Abdruck.

Hochdruckphysik als Grundlagenforschung

Von E. Kuss

Institut fir Erdélforschung, Hannover (Deutsche Bundesrepublik)

Die hohen Drucke spielen heute in der Physik, in der
Chemie und in der Industrie eine bedeutende Rolle. Es
ist deshalb von ganz besonderem Wert, dal durch die
Initiative des Schweizerischen Chemiker-Verbandes und
durch die freundliche Einladung zu diesem Symposium
ein gegenseitiger Kontakt zwischen den drei Interessen-
gruppen hergestellt wird.

Jede Gruppe — die der Chemiker, der Physiker und
der Ingenieure — hat, dem Gebiet angepaflt, fast
zwangsliufig eine eigene Denk- und Ausdruckweise ent-
wickelt. Hierdurch ist das gegenseitige Verstindnis et-
was erschwert. Andrerseits ist ein Kontakt aber dringend
erforderlich, da es auf dem Hochdruckgebiet kaum ein
Problem gibt, bei dem nicht gleichzeitig chemische,
physikalische und technische Fragen miteinander ver-
kniipft auftreten. Die Gebiete greifen dabei in ihren Aus-
wirkungen soweit ineinander, dal heute die Weiter-
entwicklung eines Gebietes ohne die Kenntnis der an-
deren kaum noch méglich ist. ,

Wie M. CALVIN, der Nobelpreistriger fiir Chemie 1961,
kiirzlich an Beispielen zeigte!, wurden die groBlen Er-
folge des letzten Jahrzehntes auf verschiedenen Wissen-
schaftsgebieten durch eine intensive Zusammenarbeit
verschiedener Fachgruppen erreicht. Ahnliches finden
wir auch auf dem neuerschlossenen Héchstdruckgebiet,
auf dem neben Physikern, Chemikern und Maschinen-
bauern vor allem Metallurgen und Mineralogen arbeiten.
Thre Erfolge bedingen sich gegenseitig, wobei der Hoch-
druckphysik als Grundlagenforschung eine erhebliche
Bedeutung zukommt. Die Kenntnis der Hochdruck-
eigenschaften ist bei der Entwicklung und Durchfiih-
rung industrieller Anwendungen erforderlich, da sich
unter der Einwirkung hoher und héchster Driicke

1. die Eigenschaften der reagierenden Medien und

2. auch die Werkstoffeigenschaften der druckbelasteten
Apparateteile dndern.

3. werden durch physikalische Untersuchungen bei ho-
hen Driicken schliefilich neue Erkenntnisse gewon-
nen, die hiufig dann in unvorhergesehener Weise zu
neuartigen technischen Anwendungen fiihren.

1 M.CaLvIN, VDI-Nachr. 38 (18.September 1963) 9.

Hierzu sei im folgenden ein kurzer, bei weitem nicht
vollstindiger Uberblick gegeben.

Der Druckeinfluf} auf reagierende Medien ist seit lan-
gem vom chemischen Gleichgewicht her bekannt, das
wegen seiner groflen Bedeutung hier erwihnt werden
muf}.

1. Das Massenwirkungsgesetz und das Eingehen der
pVT-Daten und Zustandsgleichungen

Das einfache Massenwirkungsgesetz (MWG), das z.B.
fiir die Ammoniaksynthese
22
N,+3H, = 2NH; in der Form " = K
“N"H

»®

(¢; = pilp)

dargestellt wird, ist bekanntlich auf der Grundlage des
idealen Gasgesetzes abgeleitet worden. Das so formu-
lierte Gesetz versagt auch schon bei Driicken, die heute
bereits im grofltechnischen Betrieb angewendet werden.
Bei den Bedingungen der modernen Verfahren nach
CLAUDE und CasaLLE (1000 at, 475°C) z.B. 1463t es eine
um 36 % zu niedrige Ammoniakausbeute erwarten.

Das Gesetz ist also fiir die Berechnung chemischer
Hochdruckgleichgewichte nicht brauchbar, es muf3 min-
destens verbessert werden. Bei seiner Ableitung wurde
nach der idealen Gasgleichung

Pi P
dep= BT 4p — RTInp,
J p
0 0

gesetzt, d.h. es wurde angenommen, dafl die Gréfle pV’
entsprechend p¥ = RT mit wachsender Temperatur an-
steigt und unabhingig vom Druck sei. Experimentell
findet man dagegen bei den verschiedenen Gasen eine
Abhingigkeit der pV-Werte vom Druck, wie sie in
Abb. 1 fiir Athylen als Beispiel dargestellt ist. Die pV-
Werte dndern sich betrichtlich und durchlaufen in Ab-
hingigkeit vom Druck ein Minimum.

Der Einflu dieser Abweichungen vom idealen Gas-
gesetz kann im MWG bekanntermaflen nun dadurch
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laren Krifte herangezogen werden. Die pVT-Daten wer-
den hierzu in der Virialform

B, C, D
y T T

pV:RT(l+ v +)

V4
dargestellt. Die hierin auftretenden Virialkoeffizienten
B,, C,...lassen sich nimlich rein theoretisch berechnen,
wenn das von den zwischenmolekularen Kriften her-
rilhrende Potential U als Funktion des gegenseitigen
Molekiilabstandes bekannt ist. Es gilt fiir den zweiten
Virialkoeffizienten B,

r=1

und fiir den dritten Virialkoeffizienten C,

g

Es kénnen nun probeweise die verschiedensten Ansitze
fiir die zwischenmolekularen Krifte in die Rechnung
eingefithrt und anhand der gemessenen p V'T-Werte auf
ihre Brauchbarkeit iiberpriift werden.

Auch dieses Gebiet ist noch stark in Entwicklung be-
griffen, wie aus folgendem zu ersehen ist:

a) Die Rechnungen wurden bisher nur fiir kugelsym-
metrische Potentialfunktionen, wie etwa dem Len-
nard-Jonesschen Potentialansatz durchgefiihrt:

Ur) =2 — %

T
rm r

b) In neuerer Zeit wurden weitere Potentialfunktionen
z.B. von PoLLARA und FUNKE!? aufgestellt und er-
probt.

¢) Der sehr kompliziert zu berechnende vierte Virial-
koeffizient D, konnte erst vor kurzem durch Kar-
sURAL, allerdings nur unter Zugrundelegung eines
einfachen Rechteckpotentials erstmalig berechnet
werden.

Ein gutes Beispiel fiir die Bedeutung auch zufilliger, zu-
nichst unerwiinschter Nebenerscheinungen fiir grofitech-
nische Entwicklungen erwihnte A.MICHELs in einem
kiirzlich gehaltenen Vortrag. Als man seinerzeit die p V'T-
Daten von Athylen — dhnlich denen von anderen Gasen —
in einem iiblichen Piezometer bei hohen Temperaturen
und Drucken messen wollte, erhielt man eines Tages ab-
weichende Werte. Bei der Kontrolle fand man einige
Teilchen einer weilen Substanz im Piezometer. Durch
Zufall war bei der Fiillung etwas Sauerstoff in die Ap-
paratur gelangt, und es hatte sich Polyithylen gebildet.

-10 [,.Z.PoLLARA und P.T.FUNKE, J. Chem. Physics 31 (1959) 855-6.
11 Sg.KATSURA, Physic. Rev. 115 (1959) 1417-26, 118 (1960) 1667.
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Die Beobachtung gab den ersten Anstofl zur Entwicklung
des fiir die Kriegs- und Nachkriegszeit bedeutsamen Poly-
dthylenverfahrens, mit dem 1957 allein in den USA und Eng-
land 275000 t Polyéthylen im Wert von 150 bis 160 Millionen
Dollar hergestellt wurden'?. Ein bedeutender Experte auf dem
Gebiet, Herr Kollege HopFF, wird auf diesem Symposium ja
die Einzelheiten des Verfahrens und die Entwicklung bis zum
neuesten Stand in seinem Vortrag behandeln.

2. Die Viskositiit und ihre Bedeutung fiir die Reaktions-
geschwindigkeit
Die Viskositit einer Fliissigkeit steigt im allgemeinen
exponentiell mit dem Druck an. Es gilt:
np =N eap‘

Der im Exponenten stehende Viskositdtsdruckkoef-
fizient a hingt dabei in starkem MaBe von der geo-

(o]
Cv=%n2N§ fff(l—eU(')"kT)(l—eU(’)/kT) (l—eU('”kT) rstdrdsdt.
r s t

metrischen Struktur des Molekiils ab, so dafl aus dem
Viskositidtsdruckverhalten der Fliissigkeit Riickschliisse
auf die Molekiilstruktur méglich sind.

o=~ (G2).
p op /,

Das Verhalten li8t sich anhand der Eyringschen Lé-
chertheorie!® des fliissigen Zustandes zumindest ver-
stindlich machen.

Die Theorie geht davon aus, dal beim Schmelzen das
Volumen nur um etwa 10 % vergréfiert wird und nach
Réntgeninterferenzuntersuchungen die Molekiile nach
dem Schmelzen der Substanz noch etwa an denselben
Stellen liegen wie im Kristallgitter. Im fliissigen Zu-
stand liegt also noch annihernd die Gitterstruktur vor,
es fehlt nur etwa jedes zehnte Molekiil, d.h. es sind
Locher oder Fehlstellen vorhanden.

Das viskose FlieBen kommt nun dadurch zustande,
daf3 Molekiile aus der Nachbarschaft in die Locher sprin-
gen und sich diese so verlagern. Bei der dichten Packung
der Molekiile im fliissigen Zustand ist dieser Sprung nur
méglich, wenn voriibergehend in der Umgebung des be-
trachteten Molekiils das Volumen aufgeweitet wird.

Da der Viskosititsdruckkoeffizient @ von dieser Vo-
lumenaufweitung bestimmt wird, ist verstindlich, da3
der Druckkoeffizient innerhalb homologer Reihen un-
abhingig von der Kettenlinge ist, daB er aber stark an-
steigt, wenn groflere starre Gruppen in Seitenketten ein-
gebaut werden. Bei Messungen bis 2000 at fanden wirl4,
daB die Viskositit einfacher Substanzen, wie n-Hexan
oder Cyclohexan, bei 2000 at um Faktoren zwischen 3

12 R.CANNON, Chem. Eng. 65 (1958) 86 (Nr. 19).

13 H.EYRING, J. Chem. Physics 4 (1936) 283-91; Chem. Rev. 28 (1941)
301-65; Appl. Physics 29 (1958) 810-6.

14 E.Kuss, Z. angew. Physik 7 (1955) 372-8, 10 (1958) 566-75; An-
gew. Chem. 74 (1962) 789; Erdol-Z. 78 (1962) 678-88.
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In Europa schliefllich liuft gerade in diesen Wochen
eine Fabrikanlage in Shannon (Irland) an, die mit 24
Héchstdruckaggregaten 750000 Karat im Wert von
8,5 Millionen DM pro Jahr erzeugen will.

Die Entwicklung der modernen Héchstdruck-Héchst-
temperatur-Technik stellt zweifellos eine hervorragende
technische Pionierleistung dar, die ohne die Basis einer
physikalischen Grundlagenforschung in so kurzer Zeit
nicht hitte durchgefiihrt werden kénnen.
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Die besonders enge Verkniipfung von Physik, Chemie
und Technik auf dem Hochdruckgebiet tritt auch hier
wieder klar zutage. Durch Klidrung geophysikalischer
Fragen, durch Auffindung neuer Modifikationen und
durch die Schaffung neuer Werkstoffe wurden indu-
strielle Anwendungen erméglicht und neue, weite For-
schungsgebiete eréffnet, auf denen es mit Sicherheit
schon in naher Zukunft zu weiteren grofien Erfolgen
kommen wird.





