8. Phasendiagramme komplexerer Systeme
8.1. Die Gibbssche Phasenregel

Satzz F=C-P+ 2 (Gibbssche Phasenregel)

mit: F =Varianz des Systems = Anzahl der intensiven
Zustandsvariablen, die unabhangig voneinander geandert
werden konnen, ohne dass sich die Anzahl der im
Gleichgewicht vorliegenden Phasen andert

P = Anzahl der Phasen

C = Anzahl der Komponenten eines Systems (= minimale
Anzahl unabhangiger Spezies, mittels derer sich die
Zusammensetzung aller im System vorliegender Phasen
beschreiben laldt)
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8.2. Zweikomponentensysteme

8.2.1. Dampfdruckdiagramme (Druckabhangigkeit der
Zusammensetzung)

Raoultsches Gesetz: p,=x,p,* (0) und p;=xzp;*

mit p,* und p;* Dampfdricke der reinen Komponenten

Dampfdruck p der Mischung beider Komponenten:

P =Pa+ Pg=XaPa™ + XgPp™ = XaPa™ + (1 - X,)Pg™ = Pg™ + (pa™ - Pg™ )X, (00)

—> p hangt linear von x, ab:
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Flussigkeit
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Zusammensetzung von Flissigkeit und Dampf sind nicht
notwendigerweise gleich!

(Die Konzentration der fliichtigeren Komponente ist im Dampf
grolRer als in der FlUssigkeit).
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Zusammenfassung der obigen zwei Bilder:

Pa —»
Flussigkeit

Druck p

X Ya 1
Molenbruch von A z,
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8.2.2. Siedediagramme (Temperaturabhangigkeit der
Zusammensetzung), Destillation

p = konst., T = variabel - Destillation zur Stofftrennung

(es geht auch T = konst. und p = variabel)

Wir brauchen also ein Diagramm, das bei p = konst.
(Atmospharendruck) die Zusammensetzung der Phasen im
Gleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen angibt

- Definition eines Siedediagramms
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Def.: Unter fraktionierter Destillation versteht man einen
Kreislauf wiederholter Siede- und Kondensationsvorgange.

Def.: Unter der Zahl der theoretischen Boden versteht man die
Anzahl der Verdampfungs- und Kondensationsschritte, die
erforderlich sind, um aus einer gegebenen fliissigen Mischung
ein Kondensat einer gewunschten Zusammensetzung zu
erhalten.
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Azeotrope (unverandert sieden) mit Siedepunktsmaximum:
flissige Phase wird durch zwischenmolekulare Anziehungskrafte
stabilisiert (z.B. Chloroform — Aceton, Salpetersaure — Wasser)




8.2.3. Flussig/Fllussig-Phasendiagramme
Bisher: zwei mischbare Flissigkeiten
Def.: FlUssigkeiten, die sich nicht bei beliebiger Temperatur in

beliebigem Mengenverhaltnis mischen, nennt man begrenzt
mischbare Fllssigkeiten.

Def.: Oberhalb der oberen kritischen Entmischungstemperatur sind
beide Komponenten vollstandig mischbar.

Def.: Unterhalb der unteren kritischen Entmischungstemperatur
sind beide Komponenten vollstandig mischbar.




Satz: Die relativen Mengen zweier Phasen o und 3, die sich im
Gleichgewicht befinden erhalt man mithilfe des Hebelgesetzes
fur Phasendiagramme:

Nylo = Nglg

mit n,, ng die Stoffmengen der Phasen a, 3

und |, IB die Langen der Abschnitte der Konnoden (Parallelen
zur Molenbruchachse)
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Destillation begrenzt mischbarer Fllssigkeiten
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Eutektische Mischungen

Flussigkeit

Flissigkeit + festes K mit etwas Na

festes K + festes K mit etwas Na

~ 7

% n festes Na K + festes K mit etwas Na

qé'T; - Flussigkeit + festes Na,K

STl festes Na K + festes Na mit etwas K
4

festes Na + festes Na mit etwas K

Flussigkeit + festes Na mit etwas K

K Na,K Na
Zusammensetzung
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Zusatzliche weiterfihrende Stichworter:

e Zonenschmelzen
 Dreikomponentensysteme
 Aussalzen

* Flussigkristalle (Mesophasen, Lipid-Doppelschicht)



Zonenschmelzen, Wanderung einer engen Schmelzzone durch
eine stabformige Probe zur Hochreinigung von Stoffen, indem
Verunreinigungen oder Nebenbestandteile in der Schmelzzone
angereichert und zum Stabende transportiert werden (Abb.).
Durch mehrmaliges Hindurchwandern der flissigen Zone durch
den Stab in gleicher Richtung kann die Reinheit des Stabanfangs
weiter erhoht werden. Die grofdte technische Bedeutung hat das Z.
heute fur die Reindarstellung von Element- (Si, Ge) und
Verbindungshalbleitern (wie GaAs, InSb) sowie

zur Gewinnung von Einkristallen (Kristallzuchtung).

Durch wiederholtes Zonenschmelzen lasst sich eine fur halbleiterelektronische
Anwendungen erforderliche Reinheit von < 1072 Atom-% an Fremdatomen erzielen.
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https://www.spektrum.de/lexikon/chemie/kristallzuechtung/5122
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Flussigkristalle sind Flussigkeiten mit einer Orientierungsfernordnung
(anisotrope Fluide), in denen weder eine genau zu charakterisierende
FlUssigkeit noch eine kristalline Phase vorliegt, sondern in denen in
bestimmten Temperaturbereichen beide Phasen nebeneinander
existieren.

K sk, 7
X R

Konzentration

LELE

Temperatur

Abb. 1 a) Lyotrope und b) thermotrope Fliissigkristalle =
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Kursteilnehmer:innen die Veranstaltung ab dem 23.05.2022 bewerten:

https://befragung.zga.tu-dresden.de/uz/de/sl/y7i7Y5w69P21.

Der Link ist bis einschlieBlich 19.06.2022 gliltig.
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Mit freundlichen Grulien
Tung Nguyen Khanh
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9. Das chemische Gleichgewicht

9.1. Freiwillig ablaufende chemische Reaktionen

9.1.1. Das Minimum der Freien Enthalpie

Def.: Die Reaktionslaufzahl & ist ein Mal’ fiir den Ablauf einer
Reaktion. Wir wahlen sie so, dass fir die Reaktion A = B gilt:
reines A entspricht £ = 0; bei £ = 1 wurde ein Mol von A
vollstandig in ein Mol von B umgewandelt.

Def.: Die Steigung des Graphen der Freien Enthalpie in
Abhangigkeit von der Reaktionslaufzahl bezeichnet man als
Freie Reaktionsenthalpie:

(aG/aé)p,T = ARG (= Uz - Hp)



Def.: Reaktionen mit A;G < 0 nennt man exergonisch (griech.
Arbeit abgebend), Reaktionen mit A;G > 0 endergonisch.

9.1.2. Die Gleichgewichtskonstante

Def.: Q bezeichnet man als Reaktionsquotienten. Er hat die
allgemeine Form:

(IT ist ein Produktzeichen wie X ein Summenzeichen ist)

Def.: Ein Spezialfall eines Reaktionsquotienten ist die
thermodynamische Gleichgewichtskonstante K:

also: K steht fiir den Wert im Gleichgewicht, Q steht fur einen
Wert in einem beliebigen Moment des Reaktionsablaufes.



Bezeichnet man das Verhaltnis der Partialdriicke im
Gleichgewicht mit K und setzt A;G=0

- 0= A;G® + RTInK

> RTINK = - A;G®

ARG® 4Bt sich aus den Freien Bildungsenthalpien errechnen:
ARG® = A G® (B) — AG® (A)

(Tabellen in allen Blichern...)

— es |aBt sich so die Gleichgewichtskonstante bei jeder
Temperatur ausrechnen!



Satz: Die Freie Reaktionsenthalpie A G kann allgemein
geschrieben werden als

ARG = AzG® + RTInQ

wobei die Freien Standardreaktionsenthalpien errechnet werden
nach

ARG® = Zv,A;GO(J)
)

9.1.2.1. Der Einflufd des Druckes auf das Gleichgewicht

K ist per Definition unabhangig vom Druck..., aber natirlich kann
die Zusammensetzung des Systems im Gleichgewicht vom
Druck abhangen!



Zwei Moglichkeiten zur Druckerhdhung:

a) Inertgas zum Reaktionsgemisch (falls ideal) 2 keine
Anderung der Partialdriicke (definiert als der Druck, den das
Gas austben wiirde, wenn es allein den Behalter ausfullen

wirde)

b) Volumen verkleinern!
- Anderung der Partialdriicke

Damit K konstant bleibt bei Druckerhéhung, muB also pg?
genauso zunehmen wie p,!






Satz: Ubt man auf ein System im Gleichgewicht eine Stérung aus,
reagiert das System so, dass die Wirkung dieser Stérung
moglichst gering ist (Prinzip von Le Chatelier (-Braun) = Prinzip
des kleinsten Zwanges). (M. M. nach eher Prinzip der
kleinsten Wirkung).

Henry Louis Le Chatelier (1850 — 1936) Karl Ferdinand Braun (1850 — 1918)



9.1.2.2. Der Einflul® der Temperatur auf das Gleichgewicht (van't
Hoffsche Gleichung)

Exotherme Reaktionen:

eine Temperaturerhéhung verschiebt das Gleichgewicht
zugunsten der Ausgangsstoffe

Endotherme Reaktionen:

eine Temperaturerhéhung verschiebt das Gleichgewicht
zugunsten der Produkte



TO5 - Kryoskopie




TO6 - Siedediagramm einer binaren
Mischung




T12 - Kalorimetrie
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T15 - Partielles spezifisches Volumen der
Komponenten
einer binaren Mischung




T16 - Der Nernstsche Verteilungssatz
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