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Bei einem Verfahren zur Dampfdruckmessung von
flissigen und festen Stoffen, bei dem eine Probe des
Stoffes in einem verénderbaren Volumen einer
Messzelle angeordnet wird, die Messzelle gasdicht
verschlossen wird, das Volumen der Messzelle bis zur
Erreichung eines Messvolumens vergréf3ert wird und
wenigstens ein erster Wert des nach der
VergréBerung des Volumens herrschenden
Gasdrucks gemessen wird, ist vorgesehen, dass
zusatzlich das Volumen der Messzelle bis zur
Erreichung des Messvolumens verringert wird und
wenigstens ein zweiter Wert des nach der
Verringerung des Volumens herrschenden Gasdrucks
gemessen wird und der Dampfdruck aus dem
wenigstens einen ersten und dem wenigstens einen
zweiten Messwert errechnet wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dampfdruckmessung von flissigen und festen
Stoffen, bei dem eine Probe des Stoffes in einem verdnderbaren Volumen einer Messzelle
angeordnet wird, die Messzelle gasdicht verschlossen wird, das Volumen der Messzelle bis zur
Erreichung eines Messvolumens vergréBert wird und wenigstens ein erster Wert des nach der
VergréBerung des Volumens herrschenden Gasdrucks gemessen wird.

[0002] Der Dampfdruck eines Stoffes wird im Wesentlichen durch seine Materialeigenschaften
und die Temperatur bestimmt. Eine aus dem Stand der Technik bekannte Méglichkeit der Mes-
sung des Dampfdrucks von Flissigkeiten und Festkérperm im Druckbereich von wenigen kPa
bis zu sehr hohen Driicken ist die Verwendung einer Messzelle mit verschiebbarem Kolben.

[0003] Der bekannte Messvorgang umfasst die folgenden Schritte:

a) die Messzelle wird bei einer bestimmten Position des Kolbens vollstandig mit dem
Probenmaterial gefillt, fir welches der Dampfdruck gemessen werden soll;

b) danach wird die Messzelle vakuumdicht verschlossen;

c) der Kolben wird so bewegt, dass sich das Volumen vergréBert, wodurch ein zusatzli-
ches evakuiertes Volumen entsteht;

d) die eingefllite Probe gibt in das zuséatzliche Volumen so viel Gasanteile ab, bis ein
Gleichgewichtszustand zwischen der Gasphase einerseits und der fliissigen oder fes-
ten Phase andererseits entsteht;

e) der dabei entstandene Druck im Gasvolumen entspricht dem Dampfdruck des Mate-
rials.

[0004] Die Messergebnisse fir den Dampfdruck der Probe kdnnen stark verfalscht werden,
wenn in der Probe fremde Gase geldst sind (z.B. Luft in Wasser). Die gelésten Gase tragen mit
ihrem Partialdruck zum Gesamtdruck im Gasvolumen bei, wodurch ein gréBerer Dampfdruck
vorgetauscht wird.

[0005] Um trotz geléster Gase den Dampfdruck der Flissigkeit korrekt messen zu kénnen,
wurde die , Triple Point” Messmethode entwickelt (z.B. ASTM D6378, ASTM D6377). Diese gilt
unter den Annahmen, dass sich die gelosten Gase wie ideale Gase verhalten. Bei der ,Triple
Point“ Messmethode wird die oben beschriebene Messung des Dampfdrucks bei drei verschie-
denen Volumina der Gasphase wiederholt und es werden die drei Messwerte einer Auswertung
dahingehend unterzogen, dass der darin jeweils enthaltene Partialdruck- Anteil der idealen
Gase ermittelt und herausgerechnet wird.

[0006] Fir korrekte Ergebnisse ist es weiters essentiell, dass sich die Proben- und die Gaspha-
se zur Bestimmung des Gesamtdruckes im Gleichgewicht befinden. Dies kann jedoch eine
lange Zeit in Anspruch nehmen. Wahrend des Messvorganges ist folgender Druckverlauf zu
beobachten. Mit der Bewegung des Kolbens und der dadurch bewirkten Volumenvergré3erung
sinkt der Druck bis die Kolbenendposition erreicht wird. Danach steigt der Druck wegen des aus
der Probe in das zuséatzliche Volumen entweichenden Gases wieder an bis ein Gleichgewichts-
zustand erreicht wird. Dies erfolgt in der Anfangsphase meist als exponentieller Druckanstieg.
Bei sehr langsam ausgasenden Proben folgt danach fir eine sehr lange Zeit ein fast linearer
Druckanstieg, dessen Steigung klein ist und dessen Steigung sehr langsam abnimmt. Der
theoretische Gleichgewichtszustand ist erst dann erreicht, wenn der Druck konstant ist. Die
automatische Erkennung eines konstanten Druckes wird Uber die Aufzeichnung des Druckver-
laufs versucht, dies ist jedoch auBerst schwierig, weil die Druckdnderungsraten dber einen
Bereich von mehreren Minuten oft unterhalb des Rauschens im Drucksignal liegen.

[0007] Erst bei Erreichen eines konstanten Drucks kann man sicher sein, dass a) der gesamte
Probenraum die gleiche Temperatur hat und b) die Gasanteile im Gasvolumen im Gleichgewicht
mit den in der Flissigkeit geldésten Gasen stehen. Um dies zu gewahrleisten, kann man entwe-
der eine fixe Wartezeit (Ausgleichszeit) oder bei nicht bekannten Proben einen maximalen
Anstieg des Druckes vorgeben.
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[0008] Der wesentliche Nachteil der bisherigen Messmethode bei Proben, die sehr langsam
ausgasen, zeigt sich an folgenden Beispielen:

a) Bei der Bestimmung des Dampfdruckes von langsam ausgasenden Proben, wie z.B.
bei Wasser (die Ausgleichszeit kann Uber eine Stunde betragen), entstehen nicht nur
sehr lange Messzeiten, sondern es treten auf Grund der endlichen Dichtheit der
Messzelle auch Verfalschungen der erhaltenen Messwerte auf.

b) Bei der Bestimmung des Gesamtdruckes fir kleine Gasvolumina Uber einer Flissig-
keit kann der maximale Druck durch zu geringe Ausgleichszeiten massiv unterschatzt
werden. Dies stellt insbesondere bei petrochemischen Produkten ein groBes Risiko
dar, weil der zu erwartende Gesamtdruck einen wichtigen Parameter fir die Sicher-
heit des Transports solcher Produkte darstellt.

[0009] Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Dampfdruckmessung von
flussigen und festen Stoffen bereitzustellen, mit welchem die oben genannten Nachteile iber-
wunden oder vermindert werden kdnnen. Insbesondere soll ein Verfahren bereitgestellt werden,
welches eine schnelle und zuverlassige Dampfdruckmessung auch von sehr langsam ausga-
senden Proben ermdglicht.

[0010] Zur Lésung dieser Aufgabe sieht die Erfindung bei einem Verfahren der eingangs ge-
nannten Art vor, dass zusatzlich das Volumen der Messzelle bis zur Erreichung des Messvolu-
mens verringert wird und wenigstens ein zweiter Wert des nach der Verringerung des Volumens
herrschenden Gasdrucks gemessen wird und der Dampfdruck aus dem wenigstens einen ers-
ten und dem wenigstens einen zweiten Messwert errechnet wird. Bei diesem Verfahren ist also
neben der Messung zumindest eines ersten Druckmesswerts wahrend des Ausgasens nach
einer Dekompression auch die Messung zumindest eines zweiten Druckmesswerts nach einer
Kompression des Gases vorgesehen. Wenn, wie dies bevorzugt vorgesehen ist, die Messung
des ersten Druckwerts und die Messung des zweiten Druckwerts bei gleicher Temperatur er-
folgt und die Dekompression sowie die Kompression auf dasselbe Volumen hin, namlich auf
das vorgegebene Messvolumen hin, erfolgen, muss sich bei beiden Vorgéangen, namlich bei der
Dekompression und der Kompression, bei Erreichen eines Gleichgewichtszustandes derselbe
Druck einstellen. Da Adsorption und Desorption des gasférmigen Stoffes in erster Naherung
idente physikalische Vorgédnge und daher symmetrisch sind, wird die Zeitkonstante fur beide
Vorgéange (inkl. des Temperaturausgleiches) fir praktische Betrachtungen gleich sein.

[0011] Dadurch ist es mdglich, unter Ausnitzung der gleichen Zeitkonstanten den Messvor-
gang deutlich zu verkirzen, da mit Hilfe der beiden ermittelten Werte der Dampfdruck in einfa-
cher Weise berechnet werden kann. Es ist nicht erforderlich, den vollstandigen Druckausgleich
im Volumen der Messzelle abzuwarten, wodurch eine bedeutende Zeitersparnis erzielt werden
kann.

[0012] Die Ermittlung des wenigstens einen ersten Messwerts und des wenigstens einen zwei-
ten Messwerts erfolgt somit bevorzugt vor dem Erreichen eines Gleichgewichtszustands zwi-
schen der Gasphase und der flissigen bzw. festen Phase. Besonders bevorzugt erfolgt die
Ermittlung des wenigstens einen ersten Messwerts und des wenigstens einen zweiten Mess-
werts vor Ablauf der Hélfte der fir das Erreichen des Gleichgewichtszustandes erforderlichen
Zeit.

[0013] Die Ermittlung lediglich eines einzigen ersten Messwerts und eines einzigen zweiten
Messwerts ist beispielsweise dann ausreichend, wenn der jeweilige Messwert nach Ablauf einer
vordefinierten Zeit nach dem Erreichen des Messvolumens ermittelt wird. Unter der Annahme,
dass die Adsorption und die Desorption des gasférmigen Stoffes in erster Naherung idente
physikalische Vorgange und daher symmetrisch sind, kann der gesuchte Dampfdruck als Mit-
telwert des ersten und des zweiten Messwerts errechnet werden.

[0014] GemaR einer alternativen, bevorzugten Verfahrensweise ist jedoch vorgesehen, dass
wenigstens zwei erste Messwerte und wenigstens zwei zweite Messwerte gemessen werden,
dass aus den wenigstens zwei Messwerten jeweils eine den sinkenden bzw. steigenden Druck-
verlauf kennzeichnende GréBe ermittelt wird und dass der Dampfdruck aus den kennzeichnen-
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den GréBen errechnet wird. Der Zeitabstand zwischen der Ermittlung der jeweils wenigstens
zwei Messwerte wird hierbei bevorzugt in der Adsorptionsphase gleich gewahlt wie in der
Desorptionsphase, um in beiden Vorgangen miteinander vergleichbare Werte zu erhalten.
Weiters wird der Zeitabstand zwischen dem Erreichen des Messvolumens und der Ermittlung
der wenigstens zwei Messwerte bevorzugt in der Adsorptionsphase gleich gewahlt wie in der
Desorptionsphase.

[0015] Hinsichtlich der Errechnung des Dampfdrucks kann bevorzugt so vorgegangen werden,
dass die den sinkenden bzw. steigenden Druckverlauf kennzeichnende GréBe jeweils eine die
lokale Steigung des Druckverlaufs wiedergebende Gerade in einem Zeit-Druck-Koordinaten-
system ist und der Dampfdruck als Kreuzungspunkt der Geraden errechnet wird.

[0016] Im Rahmen des erfindungsgeméaBen Verfahrens ist die Reihenfolge der Ermittlung des
wenigstens einen ersten Messwerts und des wenigstens einen zweiten Messwerts unerheblich.
Die Erfindung umfasst daher sowohl Ausflihrungen, bei denen zuerst nach einer Dekompressi-
on wenigstens ein erster Messwert und dann nach einer Kompression wenigstens ein zweiter
Messwert ermittelt wird, als auch Ausfihrungen, bei denen zuerst nach einer Kompression
wenigstens ein zweiter Messwert und dann nach einer Dekompression wenigstens ein erster
Messwert ermittelt wird.

[0017] Um eine Kompression und danach eine Dekompression auf dasselbe Messvolumen
oder um eine Dekompression und danach eine Kompression auf dasselbe Messvolumen vor-
nehmen zu kénnen, muss zwischen den beiden Schritten ein Zwischenschritt vorgesehen sein,
welcher die Erhéhung oder Verringerung des Volumens lUber das Messvolumen hinaus bzw.
unter das Messvolumen umfasst.

[0018] Eine mégliche Ausflihrungsform des Verfahrens sieht beispielsweise vor, dass nach der
Ermittlung des ersten Messwerts und vor Ermittlung des zweiten Messwerts das Volumen der
Messzelle auf ein Ubergangsvolumen weiter erhéht wird. Das Verfahren sieht hierbei vor, dass
das Volumen der Messzelle in einem ersten Schritt auf das Messvolumen erhéht wird und
anschlieBend der wenigstens eine erste Wert des nach der VergréBerung des Volumens herr-
schenden Gasdrucks gemessen wird, dass das Volumen in einem zweiten Schritt auf ein Uber-
gangsvolumen weiter erhéht wird, dass das Volumen der Messzelle in einem dritten Schritt auf
das Messvolumen verringert wird und anschlieBend der wenigstens eine zweiter Wert des nach
der Verringerung des Volumens herrschenden Gasdrucks gemessen wird, und dass in einem
vierten Schritt der Dampfdruck aus dem wenigstens einen ersten und dem wenigstens einen
zweiten Messwert errechnet wird. Bevorzugt wird das Volumen im zweiten Schritt Gber einen
Zeitraum gehalten, der nicht wesentlich kleiner als die Ausgleichszeiten fur Schritt eins und drei
ist. Bevorzugt sollte er gleich oder deutlich gréBer sein.

[0019] Alternativ kann vorgesehen sein, dass das Volumen der Messzelle ausgehend von
einem Uber dem Messvolumen liegenden Niveau in einem ersten Schritt auf das Messvolumen
reduziert wird und anschlieBend der wenigstens eine zweite Wert des nach der Verringerung
des Volumens herrschenden Gasdrucks gemessen wird, dass das Volumen in einem zweiten
Schritt auf ein Ubergangsvolumen weiter reduziert wird, dass das Volumen der Messzelle in
einem dritten Schritt auf das Messvolumen erhéht wird und anschlieBend der wenigstens eine
erste Wert des nach der VergréBerung des Volumens herrschenden Gasdrucks gemessen wird,
und dass in einem vierten Schritt der Dampfdruck aus dem wenigstens einen ersten und dem
wenigstens einen zweiten Messwert errechnet wird. Bevorzugt wird das Volumen im zweiten
Schritt Uber einen Zeitraum gehalten, der nicht wesentlich kleiner als die Ausgleichszeiten fur
Schritt eins und drei ist. Bevorzugt sollte er gleich oder deutlich gréBer sein.

[0020] Das Volumen der Messzelle wird bevorzugt dadurch veranderbar gestaltet, dass das
Volumen von einem beweglichen Kolben begrenzt wird. Eine bevorzugte Ausbildung sieht
hierbei vor, dass das Volumen der Messzelle mit Hilfe eines Kolbens verandert wird. Dies stellt
eine einfache, schnelle und prazise Mdglichkeit zur Anderung des Volumens der Messzelle
bereit.
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[0021] Weiters ist bevorzugt vorgesehen, dass der wenigstens eine erste Wert und der wenigs-
tens eine zweite Wert jeweils nach der gleichen Zeitdauer nach Abschluss der Volumen&nde-
rung ermittelt werden.

[0022] Das Vorsehen eines zeitlichen Abstands zwischen dem Abschluss der Volumenande-
rung und dem Messen der Werte hat den Vorteil, dass der Einfluss von Ausgleichsvorgangen,
insbesondere Temperaturausgleichsvorgéangen, reduziert bzw. ausgeschaltet werden kann.

[0023] Bevorzugt ist vorgesehen, dass die Probe in der Messzelle temperiert, insbesondere
erhitzt wird. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn der Dampfdruck einer Probe
stark von der Temperatur abhangt bzw. wenn der Dampfdruck als Funktion der Temperatur
ermittelt werden soll.

[0024] Wenn ein beweglicher Kolben vorgesehen ist, der ausgebildet ist, um das Volumen der
Messzelle zu andern, kann das Verfahren bevorzugt derart durchgefihrt werden, dass die
Probe mit Hilfe des Kolbens in die Messzelle gesaugt und die Probe nach Abschluss der Mes-
sung bevorzugt mit Hilfe des Kolbens aus der Messzelle gedruckt wird. Wahrend des Beflllens
der Messzelle mit der Probe vergréBert der Kolben das Volumen der Messzelle, sodass ein
Unterdruck entsteht und das jeweilige Fluid aus einer Eingangsleitung in die Messzelle gefihrt
wird. Nach Abschluss der Dampfdruckbestimmung wird der Kolben in die andere Richtung
gefuhrt, verkleinert das Volumen der Messzelle und driickt dadurch das Fluid aus der Messzelle
hinaus.

[0025] Weiters ist bevorzugt vorgesehen, dass der wenigstens eine erste Messwert und der
wenigstens eine zweite Messwert in der Messzelle mit Hilfe eines im Kolben integrierten Druck-
sensors gemessen werden.

[0026] In einer bevorzugten Ausflihrung ist vorgesehen, dass ein Messzyklus umfassend die
Ermittlung des wenigstens einen ersten Messwerts und des wenigstens einen zweiten Mess-
werts zumindest einmal, bevorzugt zweimal wiederholt wird, wobei das Messvolumen jeweils
unterschiedlich gewéhlt wird. Im Falle der zweimaligen Wiederholung - es werden somit drei
Messzyklen vorgenommen - handelt es sich um die sog. ,Triple Point“-Messmethode. Durch
diese Vorgehensweise kann der Anteil der idealen Gase im Verhéltnis zum Gesamtdruck ermit-
telt werden. Die Differenz zwischen Gesamtdruck und dem Partialdruck der idealen Gase ergibt
den Dampfdruck der Probe. Das Verfahren vermeidet dadurch eine Verfélschung der Dampf-
druckbestimmung durch in der Probe geldste Gase, wie z.B. Luft in Wasser.

[0027] Der gr6Bte Vorteil dieses Verfahrens ergibt sich bei der Bestimmung des theoretischen
Dampfdruckes fir ein Gasvolumen von 0 (TVP - true vapor pressure). Dieser Wert wird interna-
tional als kritischer Wert fiir Sicherheitsfragen bei Transporten etc. verwendet und kann, auf
Grund der temperaturabhangige Ausdehnung der Flissigkeit, nur theoretisch Gber Extrapolation
ermittelt werden. Zur genauen Bestimmung sind a) mehr als zwei Punkte und b) mdglichst
kleine Gasvolumina von Vorteil. Zuséatzlich haben in vielen Féllen diese Proben (Erdél etc.) sehr
lange Zeitkonstanten flr die Ausgasung.

[0028] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in der Zeichnung schematisch dargestell-
ten Ausflhrungsbeispiels néher erlautert. In dieser zeigen

[0029] Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Druck-Zeit-Diagramms wéahrend der Durch-
fihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens,

[0030] Fig. 2 eine schematische Darstellung einer ersten Berechnungsart des Dampfdruckes
mit Hilfe des erfindungsgemafen Verfahrens in einem Druck-Zeit-Diagramm,

[0031] Fig. 3 eine schematische Darstellung einer zweiten Berechnungsart des Dampfdruckes
mit Hilfe des erfindungsgemafen Verfahrens in einem Druck-Zeit-Diagramm und

[0032] Fig. 4 eine schematische Darstellung einer Messzelle zur Durchfihrung des erfin-
dungsgemanen Verfahrens.

[0033] In Fig. 1 ist der Druckverlauf wahrend eines erfindungsgemaBen Verfahrens in der
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Messzelle dargestellt. Nach dem Anordnen der Probe in der Messzelle herrscht in dem Volu-
men der Messzelle der Anfangsdruck 1. Im ersten Schritt 2 wird das Volumen der Messzelle auf
ein Messvolumen erhdht. Der Druck in der Messzelle féllt zunéachst ab und steigt anschlieend
auf Grund der aus der Probe entweichenden Gase wieder an, bis der Druck im Volumen der
Messzelle den Gleichgewichtsdruck, der dem Dampfdruck 3 entspricht, erreicht hat. Der Druck-
verlauf folgt der Kurve 6. Wahrend dieses Druckanstieges wird zumindest ein erster Wert des
Gasdrucks gemessen. Sobald der zumindest eine erste Wert gemessen wurde, kann im zwei-
ten Schritt 4 das Volumen der Messzelle auf ein Ubergangsvolumen weiter erhdht werden.
Hierbei fallt der Druck erneut zuerst ab und steigt danach wieder an - kann aber nie Uber den
Dampfdruck 3 steigen. AnschlieBend wird in einem dritten Schritt 5 das Volumen in der Mess-
zelle auf das Messvolumen reduziert. Der Druck steigt hierbei zuerst an und féllt anschlie3end
auf Grund einer teilweisen Absorption des Gases in die Probe wieder ab, bis der Dampfdruck 3
erreicht wurde. Der Druckverlauf folgt der Kurve 7. W&hrend des Druckabfalls wird zumindest
ein zweiter Wert des Gasdrucks gemessen. Sobald der zumindest eine zweite Wert gemessen
wurde, kann das Verfahren beendet werden. Es ist also nicht nétig jeweils den in Fig. 1 darge-
stellten vollstandigen Druckausgleich, also das Erreichen des Dampfdrucks abzuwarten, bevor
mit dem néchsten Schritt begonnen wird bzw. das Verfahren beendet wird. Nachdem zumindest
ein erster und ein zweiter Wert gemessen wurden, kann mit diesen Werten der Dampfdruck, wie
in Fig. 2 dargestellt, berechnet werden.

[0034] In Fig. 2 ist eine erste Art der erfindungsgemaBen Berechnung des Dampfdrucks darge-
stellt. Hierflr sind die Druckverlaufe nach der Erhéhung des Volumens auf das Messvolumen
(Kurve 6, erster Schritt 2) sowie nach der Reduzierung des Volumens auf das Messvolumen
(Kurve 7, dritter Schritt 5) in einem Druck-Zeit-Diagramm Ubereinandergelegt. Es ist ersichtlich,
dass die Kurven 6,7 im Wesentlichen symmetrisch sind, also dass der Dampfdruck nach der
gleichen Zeitdauer mit dem gleichen, um den Dampfdruck gespiegelten Druckverlauf erreicht
wird. Im Fall der in Fig. 2 dargestellten Berechnung wird zum selben Zeitpunkt nach Erreichen
des Messvolumens jeweils die Steigung des Druckverlaufs ermittelt und der Kreuzungspunkt 8
der den jeweiligen lokalen Druckgradienten entsprechenden Geraden errechnet.

[0035] Bei der alternativen Verfahrensweise geman Fig. 3 werden zwei erste Druckwerte sowie
zwei zweite Druckwerte nach jeweils gleichen Zeitabstanden gemessen, sodass aus der in
einem bestimmten Zeitintervall ermittelten Druckdifferenz jeweils eine Steigung in Form einer
Geraden bestimmt wird. AnschlieBend wird der Schnittpunkt 8 der beiden Steigungen berech-
net. Der Dampfdruck liegt im Schnittpunkt 8. Alternativ kénnen beispielsweise auch jeweils nur
ein erster und ein zweiter Wert der Kurven 6,7 in gleichem Zeitabstand von dem maximalen
bzw. minimalen Druck gemessen werden, wobei anschlieBend der Mittelwert dieser gemesse-
nen Punkte, der den Dampfdruck darstellt, berechnet wird.

[0036] In Fig. 4 ist eine Messzelle 9 mit einem Kolben 10, der zusammen mit der Messzelle 9
ein Volumen begrenzt, dargestellt. Im unteren Bereich 11 des Volumens der Messzelle ist die
Probe angeordnet und im oberen Bereich 12 ist eine Gasphase der Probe ausgebildet. Durch
Variation der Stellung des Kolbens 10 kann das Volumen erhéht bzw. reduziert werden, sodass
das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefihrt werden kann.
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Patentanspruche

1.

10.

11.

Verfahren zur Dampfdruckmessung von flissigen und festen Stoffen, bei dem eine Probe
des Stoffes in einem veranderbaren Volumen einer Messzelle angeordnet wird, die Mess-
zelle gasdicht verschlossen wird, das Volumen der Messzelle bis zur Erreichung eines
Messvolumens vergréBert wird und wenigstens ein erster Wert des nach der Vergréf3erung
des Volumens herrschenden Gasdrucks gemessen wird, dadurch gekennzeichnet, dass
zusatzlich das Volumen der Messzelle bis zur Erreichung des Messvolumens verringert
wird und wenigstens ein zweiter Wert des nach der Verringerung des Volumens herr-
schenden Gasdrucks gemessen wird und der Dampfdruck aus dem wenigstens einen ers-
ten und dem wenigstens einen zweiten Messwert errechnet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens zwei erste Mess-
werte und wenigstens zwei zweite Messwerte gemessen werden, dass aus den wenigstens
zwei Messwerten jeweils eine den sinkenden bzw. steigenden Druckverlauf kennzeichnen-
de GréBe ermittelt wird und dass der Dampfdruck aus den kennzeichnenden GréBen er-
rechnet wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die kennzeichnende GréBe
jeweils eine die lokale Steigung des Druckverlaufs wiedergebende Gerade in einem Zeit-
Druck-Koordinatensystem ist und der Dampfdruck als Kreuzungspunkt der Geraden er-
rechnet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Ermittlung
des ersten Messwerts und vor Ermittlung des zweiten Messwerts das Volumen der Mess-
zelle auf ein Ubergangsvolumen weiter erhéht wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Ermittlung
des ersten Messwerts und vor Ermittlung des zweiten Messwerts das Volumen der Mess-
zelle auf ein Ubergangsvolumen verringert wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Volu-
men der Messzelle mit Hilfe eines Kolbens verandert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigs-
tens eine erste Wert und der wenigstens eine zweite Wert jeweils nach der gleichen Zeit-
dauer nach Abschluss der Volumenanderung ermittelt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Probe in
der Messzelle temperiert, insbesondere erhitzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Probe
mit Hilfe des Kolbens in die Messzelle gesaugt und die Probe nach Abschluss der Mes-
sung bevorzugt mit Hilfe des Kolbens aus der Messzelle gedruckt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der wenigs-
tens eine erste Messwert und der wenigstens eine zweite Messwert in der Messzelle mit
Hilfe eines im Kolben integrierten Drucksensors gemessen werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Messzyklus umfassend die Ermittlung des wenigstens einen ersten Messwerts und des
wenigstens einen zweiten Messwerts zumindest zweimal, bevorzugt dreimal durchgefiihrt
wird, wobei das Messvolumen jeweils unterschiedlich gewahlt wird.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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