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Kurzfassung

Das Verhalten der Temperaturleitfadhigkeit wird in einem weiten Zu-
standsbereich um den kritischen Punkt untersucht. Mit der dynami-
schen Lichtstreuung als MeBmethode wurden Experimente mit den
halogenierten Fluorkohlenwasserstoffen R32, R125, R134a, R143a
und den bindren Gemischen R410A und R507A durchgefiihrt. Mit
Anniherung an den kritischen Punkt fillt die Temperaturleitfihig-
keit um mehrere Groflenordnungen ab. Sie kann mit den in dieser
Arbeit entwickelten Gleichungen berechnet werden, die auf einfachen
Potenzgesetzen basieren. Neben der Temperaturleitfahigkeit wurden
die Brechzahl, die Dichte, die kritische Temperatur und der kritische
Druck der Fluide gemessen bzw. berechnet.

Abstract

The behavior of the thermal diffusivity is studied in a wide region
of state around the gas-liquid critical point. Applying the measu-
ring method of dynamic light scattering, experiments were perfor-
med with the halogenated fluorocarbons R32, R125, R134a, R143a
and the binary mixtures R410A and R507A. Approaching the critical
point, the thermal diffusivity drops by several orders of magnitude.
It can be expressed by the equations developed in this work, which
are based on simple power laws. Besides the thermal diffusivity, the
refractive index, the density and the critical parameters of the fluids
were measured and calculated respectively.
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1 Einleitung

Bereits im Jahr 1974 machten die amerikanischen Forscher M. Mo-
lina und F. Sherwood Rowland auf die von den vollhaloge-
nierten Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) ausgehende Gefahr
fiir die Ozonschicht aufmerksam. Zusammen mit dem Niederlander
P. Crutzen erhielten sie dafiir im Jahr 1995 den Nobelpreis der Che-
mie. Die internationale Politik reagierte jedoch erst auf diese Proble-
matik, als im Jahr 1985 das Ozonloch iiber der Antarktis entdeckt
wurde.

Obwohl die FCKW selbst nicht katalytisch wirken, bilden sie beim
Erreichen der Stratosphére durch die erhéhte ultraviolette Strahlung
Chlor-Radikale, die den Ozonabbau beschleunigen. Da die Ozon-
schicht schadliche UV-B-Strahlung absorbiert, ist bei einer Vergofle-
rung des Ozonlochs mit einer zunehmenden Gefahrdung von Mensch,
Tier und Pflanzen zu rechnen.

Als Mafl fiir die ozonschiddigende Wirkung der Stoffe wurde das
Ozon-Zerstorungspotential ODP (Ozone Depletion Potential) defi-
niert. Dieses beriicksichtigt neben der direkten katalytischen Wir-
kung auch die Lebensdauer der Kéiltemittel und wird auf das
Zerstorungspotential von R11 bezogen (ODPpgy; = 1).

Die in Tabelle 1 aufgelisteten halogenierten Kohlenwasserstoffe sind
chlorfrei (ODP=0) und ebenso wie Kohlendioxid CO; am Treibhaus-
effekt beteiligt. Als Maf fiir den Einflul auf den Treibhauseffekt dient
das globale Erwdrmungspotential GWP (Global Warming Potenti-
al). Die in Tabelle 1 angegebenen GWP-Werte beziehen sich auf den
Erwarmungseinflufl von C'O; in einem Zeithorizont von 100 Jahren.
Um den EinfluB der einzelnen Kiltemittel auf den Treibhauseffekt
besser vergleichen zu kénnen, wurde der TEWI-Wert (Total Equiva-
lent Warming Impact) eingefithrt. Dieser bezieht neben dem direkten
EinfluB der Kiltemittel (GWP-Wert) auch die bei Betreibung der
Kilteanlage verursachte COs-Emission mit ein. Da die Ké&ltemittel
zum Teil einige Jahre bendtigen, um in die Atmosphére aufzusteigen,

sind die vollen Auswirkungen der FCKW auf das Erdklima schwer
absehbar.
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Tabelle 1: Eigenschaften mdglicher Ersatzkdltemittel, die in der
vorliegenden Arbeit untersucht wurden

SP LD GWP (1000 UzZG TOX
Substanz Formel

°Cl ] [CO=1]  [%owa]  [ppm]
R32 CH,F, 51,8 6 580 146 1000
R125 CyHF -486 28 3200 - 1000
R134a CoHoFy  -26,1 16 1300 - 1000
R143a CoHsFy; — -474 41 4400 7,1 1000
R410A  R32/125  -51,0 nb, 1890 - 1000
R507A  R143a/125 -470 nb. 3800 - 1000

Quellen: Watanabe [1], Bitzer GmbH [2]

SP: Siedepunkt UZG : Untere Ziindgrenze (Volumen % in trockener Luft)
LD: Lebensdauer TOX : Toxizitdt (Grenzwert in ppm)
GWP : Globales Erwirumungspotential

Die Suche nach chlorfreien Stoffen, die in Kélteanlagen als Arbeits-
fluide verwendet werden koénnen, beginnt mit der Erforschung ihrer
thermodynamischen Eigenschaften. Sind diese ausreichend bekannt,
kann ihre Eignung als Kiltemittel abgeschétzt werden. Erfiillt ein
Fluid die thermodynamischen Anforderungen, flieBen wirtschaftliche
und praktische Aspekte (z.B. Entziindlichkeit, chemische Stabilitét
oder Toxizitdt) in die Beurteilung mit ein.

Bei der weltweiten Suche nach umweltvertriglichen Kaltemitteln
nimmt die International Energy Association (IEA) eine wichtige
Position ein. Im Rahmen der IEA-Annex18-Kooperation (,,Ther-
mophysical Properties of the Environmentally Acceptable Refrige-
rants‘ ‘) wird der Stoffdatenbestand moglicher alternativer Kaltemit-
tel stindig erweitert und prézisiert. Auch die vorliegende Arbeit wur-
de im Rahmen der ITEA-Annex18-Kooperation erstellt.

Dabei wurden als Versuchssubstanzen die chlorfreien Ké&ltemit-
tel R32, R125, R143a, R410A und R507A verwendet. Gemif
dem heutigen Wissensstand sind diese Substanzen fiir den Ein-
satz in Kélteanlagen geeignet. Von der Kéltemittelindustrie wer-
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Abb. 1: Die Temperaturleitfihigkeit von R125 dargestellt als Funk-
tion von Druck p und Dichte p

den sie deshalb als kiinftige Arbeitsmittel in Betracht gezogen.
Da die Stoffe R32 und R143a brennbar sind, wird ihnen das
nicht entflammbare Kéltemittel R125 beigemischt. Vor allem die
bindren Gemische R410A (R32/R125; 50/50 %ygew.) und R507A
(R143a/R125; 50/50 %gew.) sind von groflem Interesse, da sie ein
(nahe-) azeotropes Verhalten aufweisen. Dies ist in praktischer Hin-
sicht relevant, da sich im Fall einer Leckage ihre Zusammensetzung
nicht dndert. Beide Gemische werden inzwischen kommerziell ange-
boten; das Gemisch R410A soll das Kéltemittel R22 ersetzen und
R507A gilt als hoffnungsvolle Alternative fir R502.

Als MeBBmethode wird die Photonenkorrelationsspektroskopie ange-
wandt, die sich auch fiir das nahekritische Zustandsgebiet eignet. Im
Vergleich mit den klassischen thermischen Verfahren, die auf Tem-
peraturdifferenzen und -dnderungen basieren, bietet dieses optische
Mefverfahren zwei wesentliche Vorteile: Die Temperaturleitfahigkeit
kann ohne aufwendige Kalibrierungen und Korrekturen bestimmt
werden. Zudem befindet sich das Versuchsfluid im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Somit kénnen Experimente in der unmittel-
baren Umgebung des kritischen Punktes durchgefiihrt werden, oh-
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ne daf} die Meflergebnisse durch dynamische Temperaturausbreitung
(Piston-Effekt) oder durch Konvektion im Fluid verfilscht werden.
Verglichen mit den GleichgewichtsgréBen (p, v, T'), die unter Ver-
wendung der heutigen Meftechnik schnell und genau erfafit wer-
den konnen, sind die Experimente zur Messung der Transport-
grofen (a, A, n) nach wie vor komplex und aufwendig. Fir die
in dieser Arbeit untersuchten Kiltemittel enthilt der Mef3datenbe-
stand der Temperaturleitfihigkeit deshalb in vielen Zustandsberei-
chen noch grofle Liicken. Um diese zu verkleinern, soll in der vor-
liegenden Untersuchung die Temperaturleitfihigkeit der Versuchs-
substanzen systematisch in einem weiten Gebiet um den kritischen
Punkt gemessen werden.

Wie in Abb. 1 zu sehen ist, weist die Temperaturleitfahigkeit am kri-
tischen Punkt ein singuldres Verhalten auf, wobei sie mit Anndherung
an ihn um mehrere Gréflenordnungen abnimmt. In der nahen Um-
gebung des kritischen Punktes kann sie entlang definierter thermo-
dynamischer Pfade mit einfachen Potenzgesetzen beschrieben wer-
den. Deren Exponenten sind nach der Renormierungsgruppentheorie
(Wilson [3]) universell und somit stoffunabhéngig.

Da viele experimentell bestimmte Exponenten vom theoretischen
Wert abweichen, kommt den Messungen der Temperaturleitfihigkeit
im nahekritischen Gebiet grofle Bedeutung zu. Das in der vorliegen-
den Arbeit untersuchte Zustandsgebiet beriicksichtigt dariiber hin-
aus sowohl den sogenannten Cross-Over-Bereich als auch das Gebiet
weitab des kritischen Punktes, in dem die kritischen Phinomene be-
deutungslos sind.

Neben der Temperaturleitfihigkeit werden in der vorliegenden Un-
tersuchung die kritischen Parameter (T, p.,n.) sowie die Dampf-
druckkurven und Brechzahlen gemessen. Aus letzteren werden mit
der Lorentz-Lorenz-Beziehung die Fluiddichten berechnet.

Soweit vorhanden, sollen dann Mef3werte und Korrelationsgleichun-
gen aus der Literatur herangezogen werden, um anhand eines Da-
tenvergleiches die Genauigkeit der verwendeten Versuchsanlage zu
iberpriifen. Im Anschlufl daran sollen bereits bestehende Korrelati-
onsgleichungen an die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Dampf-



driicke, Brechzahlen und Dichten angepaf3t werden, um ihre Berech-
nung im untersuchten Zustandsbereich zu ermdoglichen.

Schliefflich soll aus den gemessenen Gréflen der Temperaturleitfahig-
keit eine allgemeingiiltige Korrelationsgleichung entwickelt werden,
die das singulédre Verhalten der Temperaturleitfahigkeit am kritischen
Punkt beriicksichtigt, dabei aber gleichzeitig mit moglichst wenigen
Koeffizienten auskommt.
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2 Theorie der Lichtstreuung

2.1 Streulichtphinomene

Streulichtph&nomene beruhen auf der Wechselwirkung elektroma-
gnetischer Wellen mit Materie. Ein Teil der eingestrahlten Ener-
gie wird wihrend dieses Vorgangs in alle Richtungen gestreut. Die
urspriingliche Lichtwelle geht deshalb energiefirmer und in einigen
Fillen zusitzlich frequenzverschoben aus dem Streuprozef3 hervor.
Abhéngig von Gréfe und Art des Streukorpers besitzt das Streulicht
charakteristische Eigenschaften, die sich in seiner Intensitat und Fre-
quenz wiederspiegeln. Auf der Analyse des von Materie gestreuten
Lichts basieren alle optischen Mef3verfahren.

In Analogie zur Mechanik werden Ph&nomene, bei denen die Mate-
rie durch die Wechselwirkung mit Licht eine Energiezunahme erfahrt
als inelastisch, anderenfalls als elastisch bezeichnet. Die bekann-
testen Streuprozesse sind die Mie-, Raman-, Brillouin, Rayleigh-
Streuung und die Floureszenz. Bei der Messung der Temperatur-
leitfahigkeit mittels Dynamischer Lichtstreuung wird ausschlielich
die Rayleigh-Streuung betrachtet. Dieser elastische Streuprozefl ist
durch die im Vergleich zur Lichtwellenlinge kleinen geometrischen
Abmessungen der Streukorper charakterisiert. Zugleich besitzt das
Rayleigh-Streulicht die gleiche Frequenz wie das einfallende Licht; es
findet keine Frequenzverschiebung statt.

In Kapitel 2 werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen der
verwendeten Meftechnik vorgestellt, da deren Versténdnis fiir die er-
folgreiche Durchfiihrung von Streulichtexperimenten notwendig ist.
In den Werken von Lastovka [4], Berne & Pecora [5], Chu [6],
Cummins [7], Cummins & Pike [8] und Pecora [9] wird die Theo-
rie der Lichtstreuung ausfiihrlich behandelt.

Alle Herleitungen beziehen sich auf Fluide, bei denen die Kor-
relationslinge der Dichtefluktuationen gréfer als die Wechselwir-
kungslange der Molekiile ist. Um die Temperaturleitfidhigkeit trans-
parenter Fluide mittels Dynamischer Lichtstreuung messen zu
konnen, muf} der Zusammenhang zwischen dem resultierenen Streu-
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licht und der Transportgréfle bekannt sein. Im folgenden Kapitel wird
das vom Detektor erfaite resultierende Streulicht berechnet. In Ka-
pitel 2.3 wird dann der Zusammenhang zwischen diesem und der
Temperaturleitfahigkeit hergestellt.

2.2 Das resultierende Streulicht

Fiir die Berechnung des resultierenden Streulichts bieten sich zwei
Alternativen. Dabei handelt es sich neben dem molekularen Ansatz,
der in den Werken von Fixmann [10], Zwanzig [11], Gabriel [12]
zu finden ist, um die von Smoluchowski [13] und Einstein [14]
entwickelte Fluktuationstheorie.

Fiir den in dieser Arbeit betrachteten Streuprozefl stimmen die Er-
gebnisse beider Ansétze iiberein. An dieser Stelle soll die Fluktuati-
onstheorie verfolgt werden, da diese im Vergleich mit dem moleku-
laren Ansatz den Streuvorgang sehr einfach und anschaulich model-
liert. Einstein betrachtet das Fluid als Kontinuum und erméglicht
damit die Verwendung thermodynamischer und somit makroskopi-
scher Groflen. Wie in Abb. 2 dargestellt, wird das Streuvolumen in
viele Sub-Volumina unterteilt. Die Abmessungen v der Sub-Volumina,
sind klein im Verhéltnis zur Wellenléinge des Lichts (v << A3), so daf
das elektromagnetische Feld in jedem Sub-Volumen als homogen an-
gesehen werden kann.

Nach Onsager [15] konnen zur Beschreibung der mikroskopischen
Dichtefluktuationen dieselben Gesetze (Hydrodynamische Gleichun-
gen) verwendet werden, wie sie fiir makroskopische Relaxations-
vorginge gelten. Depolarisationseffekte werden nicht beriicksichtigt
und da das Fluid als isotrop angesehen wird, kann die dielektrische
Suszeptibilitdt y. als skalare Grofle behandelt werden. Das von ei-
nem Sub-Volumen ausgehende Streulicht E, 148t sich als Funktion
des einfallenden Lichts EO in der Form

Ey(t) = By - (1+ xe(t)) - € (1)

darstellen, wobei ¢ die elektrische Feldkonstante und (1 + x.(t))
die zeitabhingige Dielektrizitdtskonstante €(t) bezeichnet. An der
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Abb. 2: Die Streulichtgeometrie

Detektorfliche wird die Summe der iiberlagerten Streubeitrige aller
Sub-Volumina registriert, die als unabhingige Streuzentren betrach-
tet werden und nicht in Korrelation stehen.

Nach der klassischen Wellentheorie kann die einfallende elektroma-
gnetische Welle als Funktion des Ortes 7 und der Zeit ¢ in komplexer
Form dargestellt werden:

E(7,t) = By(F,t) - eilkor—et) (2)

Dabei steht EO (7,¢) fiir die komplexe Amplitude, k fiir den Wellen-
vektor mit |k| = 2T und w fiir die Winkelgeschwindigkeit der Welle.
Wie in Abb 2 dargestellt wird die Streuebene von den Wellenvek-
toren k und k des einfallenden bzw. vom Sub-Volumen gestreu-
ten Lichts aufgespannt. Das einfallende Licht ist senkrecht zu dieser
Streuebene polarisiert. Am Betrachterpunkt P wird das resultierende
Streulicht Ep registriert. Dieses setzt sich aus den gestreuten Licht-
wellen aller Sub-Volumina des Streuvolumens zusammen und wird
mittels Superposition bestimmt. Die Komponente in Richtung k, mit
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der Polarisationsrichtung senkrecht zur Streuebene berechnet sich zu

—Ek2 -
Ep(R,t) = 0% | ik R-wt) | /V T Ao (7, t)d3r (3)

mit B als Ortsvektor des Fernpunkts P und dem sogenannten Streu-
vektor ¢.

Der Streuvektor berechnet sich als Differenz aus einfallendem und
gestreutem Wellenvektor zu ¢ = (k; — k,). Da bei der betrachteten
Rayleigh-Streuung keine Frequenzverschiebung auftritt (k] = |ks|)

ergibt sich der Betrag des Streuvektors zu

|ﬂ=q=‘f—:.sm(§) , (4)

wobei Ar, die Lichtwellenldnge im Vakuum und n den Brechungsindex
des Fluids bezeichnet. Das Integral in Gleichnung (3) wird als Interfe-
renzintegral bezeichnet und bestimmt die Phase und Amplitude des
resultierenden Streulichts. Mittels rdumlicher Fouriertransformation
(7 — q) wird Gleichung (3) in Gleichung (5) umgewandelt:

— Eoks®
Ep(R,1) = AmeoR

Dabei stellt Ax.(q,t) die Komponente der resultierenden Suszepti-
bilitdtsfluktuationen in g-Richtung dar.

ei(ksR—wt) . AXe(q_; t) - (5)

2.3 Korrelation und hydrodynamische Fluktua-
tionen

Wie aus Gleichung (5) hervorgeht, bestimmen Fluktuationen der
ortlichen dielektrischen Suszeptibilitit Ax.(7,¢) das Verhalten des
registrierten Streulichts. Die ortliche dielektrische Suszeptibilitét
schwankt um die Gleichgewichtsgrofie x., des gesamten Fluids und
wird mit

Xe (77, t) = Xeo T AX@(F; t) (6)
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beschrieben. Bei reinen Fluiden kann Ay, (7, ¢) in einem groBen Tem-
peraturbereich ausschliellich als Funktion der Dichte dargestellt wer-
den:

Ml = (F¢) - aoli) 7)

Das Verhalten des registrierten Streulichts spiegelt somit das Verhal-
ten der Dichtefluktuationen im Streuvolumen wieder, die durch die
thermische Molekularbewegung verursacht werden.

Da die mikroskopischen Dichtefluktuationen nach unregelméfBigem
Muster verlaufen, ist das resultierende Intensitdtssignal als ihre
Uberlagerung stochastischer Natur. Mittels Autokorrelation ist es
moglich, aus dieser Signaliiberlagerung das charakteristische Ab-
klingverhalten der Fluktuationen zu bestimmen. Die Autokorrela-
tionsfunktion der registrierten Lichtintensitét /(¢) ist definiert als

1 7

G(r) = Jlim - ; ZO I(t)-I(t+7) dt (8)
mit dem frei wihlbaren Zeitintervall 7 und der Zeit ¢. Bei grofler Inte-
grationsdauer (¢ — o0) ist die Korrelationsfunktion zeitunabhéngig
und lediglich eine Funktion des gew&hlten Zeitintervalls 7.
Die Korrelationsfunktion G(7) kann in ihrer normierten Form g(7)
dargestellt werden, indem sie durch ihren Anfangswert G(r = 0)
geteilt wird:

g(1) = gg; == i“})@;(;) - 9)
Die Klammern ,,<>‘* stellen die zeitliche Mittelung dar. In der Pra-
xis, bei Verwendung eines digitalen Korrelators, wird die Autokorre-
lationsfunktion diskretisiert. Dazu wird die Zeit £ und das Zeitinter-
vall 7 durch ein Vielfaches der sogenannten Sample-Zeit At mit
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ersetzt. Durch die Diskretisierung der Zeit erhélt Gleichung (12) die
Form:

n
Goi, At) = lim % S IGAY) - T(GA A . (12)
=

Die richtige Wahl von 7 ist bei der Durchfiihrung von Messungen
von grofer Bedeutung.

Um das Abklingverhalten der mikroskopischen Dichtefluktuationen
beschreiben zu kénnen, werden die hydrodynamischen Gleichungen
verwendet, die aus Massen-, Impuls- und Energieerhaltung bestehen:

0p o
5t + div(pu) = 0 (13)
8%0:) + div(p@ © @) + grad(p) + div(?) = 0 (14)
85{9/0:) + div(ped) — AV?T + div(p) + div(FZ) = 0 . (15)

Dabei dient @ als Geschwindigkeitsvektor, 7 als Spannungstensor,
e als Summe der inneren und kinetischen Energien und A als Warme-
leitfahigkeit. Indem die hydrodynamischen Gleichungen linearisiert
und mittels Fourier-Laplace- Analyse gelost werden (Berne&Pecora
[5], Mountain [16]), erhilt die normierte Korrelationsgleichung der
Dichtefluktuationen die Form:

_ G(@, ) _ <Ap(d 0)-Ap(@, 7)>
9(7) = GE0) = <kol@ 0p% (16)
= [_] -exp(—aq’T) + o - exp(—D; q°7) - cos(csqT)

Darin bezeichnet a die Temperaturleitfihigkeit, D; den Schallabsorp-
tionskoeffizienten und ¢, die Schallgeschwindigkeit. Der vordere Term
in Gleichung (16) stellt den Rayleigh-Anteil dar, wihrend der hin-
tere Term den Brillouin-Anteil im Streulicht verursacht. W&hrend
der Rayleigh-Anteil mit lokalen Entropiefluktuationen bei konstan-
tem Druck interpretiert wird, kann der Brillouin-Anteil durch lokale
adiabate Druckfluktuationen erkldrt werden. Bei den folgenden Be-
trachtungen wird ausschliefflich der Rayleigh-Anteil beriicksichtigt.
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Die Auswirkungen des Brillouin-Anteils auf die Messungen wird in
Kapitel 3.2.3 ausfiihrlich erlautert.

2.4 Konzentrationsfluktuationen bel bindren
Gemischen

In der vorliegenden Arbeit wurden reine Kéltemittel und bindre Mi-
schungen aus diesen untersucht. Da die vorgestellten theoretischen
Grundlagen fiir Reinstoffe entwickelt wurden, wird an dieser Stelle
deren Giiltigkeit fiir die Gemische iiberpriift.

Bei bindren Fluiden resultieren die Fluktuationen der dielektrischen
Suszeptibilitdt Ay (t) wie bei den Reinstoffen aus Dichtefluktuatio-
nen. Gleichzeitig werden sie von lokalen Konzentrationsfluktuationen
Ac(t) verursacht. Gleichung (7) muf3 deshalb um einen Term erwei-
tert werden und ergibt sich zu:

— 8 € — 8 € —
Axe(r,t):<a>;>T -Ap(r,t)—l—(axc>T AcFt) . (17)
,C P

Das fluktuierende Verhalten der dielektrischen Suszeptibilitéit
Axe(7,t) kann mit den hydrodynamischen Gleichungen ebenfalls be-
schrieben werden. Deren Losung, siehe z.B. Mountain & Deutch
[17], besteht wie bei den Reinstoffen aus einem Rayleigh- und einem
Brillouin-Anteil.

Der fiir diese Arbeit relevante Rayleigh- Anteil besteht in diesem Fall
aus Temperatur- und Konzentrationsdiffusion. Nach Wu [18] 148t
sich der Diffusionskoeflizient mittels dynamischer Lichtstreuung mes-
sen, wenn sich die Brechzahlen der einzelnen Komponenten um mehr
als 5% unterscheiden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Gemische R410A und R507A trifft dieses Kriterium nicht zu. Die
Gemische konnen folglich wie Reinstoffe behandelt werden.
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3 Experimentelle Realisierung

3.1 Der idealisierte Versuch

Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, wird bei der Rayleigh-Streuung das
resultierende Streulichtfeld am Fernpunkt P durch mikroskopische
Dichtefluktuationen bestimmt. Die Stédrke des elektrischen Feldes
|Ep(q, t)] ist nach Gleichung (5) bzw. (7) proportional zu den Dichte-
fluktuationen Ap(q, t) in ¢“Richtung:

[Ep(d, 1)) ~ Axe(q, 8) ~ Ap(d, t) - (18)
Die Autokorrelationsfunktion G1(7) des resultierenden elektrischen

Feldes ist nach Gleichung (16) eine Exponentialfunktion und propor-
tional zu:

Gi(r) =< |Ep(0)| - | Ep(r)| >~ exp(—ag’7) (19)
Gleichung (19) stellt die Autokorrelationsfunktion fiir den sogenann-
ten homodynen Fall dar. In diesem Fall wird vom Lichtdetektor aus-
schlieBlich das vom Fluid gestreute Licht erfaflt.
Wie aus Abb. 3 hervorgeht, wird bei Streulichtexperimenten hiufig
ein kohdrenter Lichtstrahl dem Streulicht iiberlagert, um eine Signal-
verstdrkung zu erzielen. Bei dieser Mefimethode umgeht der Refe-
renzstrahl Ero durch Strahlteilung das Streuvolumen, bevor er wie-
der mit dem Streulicht iiberlagert wird. Der Referenzstrahl oder so-
genannte lokale Oszillator muf} in der Autokorrelationsfunktion wie
folgt beriicksichtigt werden:

Go(7) =< |Ep(0) + Ero(0)| - |Ep(r) + Ero(r)| > . (20)
Die bei Streulichtexperimenten eingesetzten Lichtdetektoren, die
auch als Photomultiplier bezeichnet werden, reagieren auf die Inten-
sitdt Ip(t) des Streulichts. Die am digitalen Korrelator berechnete
Autokorrelationsfunktion G5(7) bezieht sich somit auf die Lichtin-
tensitat, die iiber die Beziehung

Ip(t) ~ |Ep(t)|? (21)
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Meldzelle

PMT
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e
=]

Laser

Abb. 3: Mefiprinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie

mit dem elektrischen Feld verkniipft ist. Unter Einbeziehung der
Gleichungen (20) und (21) stellt sich die gemessene Autokorrelati-
onsfunktion G3(7) in folgender Form dar:

Gi(1) =< |Ep(0) + Ero(0))? - |Ep(7) + Ero(7)* > . (22)

Durch Ausmultiplizieren der Terme sowie durch Beriicksichtigung
von Gleichung (19) und der Siegert-Beziehung [19] vereinfacht sich
die Autokorrelationsfunktion G3(7) zu:

G3(1) = (Io+1p)*+2 110 Ip-exp(—aq® 7)+1p*exp(—2a ¢ 1) (23)

Diese Beziehung stellt eine Uberlagerung zweier Exponentialfunktio-
nen dar. Der zweite Term 2I10lp - exp(—ag®7) wird als heterodyner
Term und der Dritte Ip? - exp(—2aq?7) als homodyner Term bezeich-
net.
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3.2 Der reale Versuch

Die dynamische Lichtstreuung ist eine zuverlissige MeSmethode, um
die Temperaturleitfihigkeit transparenter Fluide in einem weiten
Temperatur- und Dichtebereich um den kritischen Punkt zu mes-
sen. In diesem Kapitel werden Faktoren behandelt, die den theore-
tisch moglichen Einsatzbereich der Mefimethode begrenzen und vom
Experimentator zwingend beriicksichtigt werden miissen. Durch ge-
eignete Gegenmafinahmen konnen einige diese Limitierungen ausrei-
chend bzw. vollstdndig eliminiert werden.

3.2.1 Das homodyne Streulichtexperiment

Unabhéngig von der Intensitdt des Streulichts und des Referenz-
strahls, kann theoretisch mit Modellgleichung (23) die Temperatur-
leitfihigkeit aus der gemessenen Autokorrelationsfunktion berechnet
werden. Jedoch ist die Anpassung einer doppelten Exponentialfunk-
tion an die Korrelatordaten sehr aufwendig und fehleranfillig. Daher
kommen in der Praxis mit der homodynen und der heterodynen Mef3-
methode zwei Sonderfille zur Anwendung.

Bei der homodynen Methode wird der lokale Oszillator soweit wie
moglich ausgeblendet, um die Bedingung I;p << Ip zu erzielen.
Gleichung (23) reduziert sich dann zu

Ghol(T) = Ip? + Ip?. exp(—2aq27') (24)

oder in ihrer normierten Form zu

Gho(T) = 1+ exp(—2ag’T) . (25)
Bei der Auswertung der Mefldaten wird der Koeffizientenvektor Eho
der Modellfunktion

T
g;kw(T) = kho,l + kho,Q - €XPp (_2 . A ) (26)
ho,3

mit einem nichtlinearen Regressionsverfahren an die Korrelatorda-
ten angepaft. In Anschlufl an die Kurvenanpassung kann die Tem-
peraturleitfahigkeit aus der charakteristischen Abklingkonstanten
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Te = kpos und dem Betrag des Streuvektors g, siehe Gleichung (4),
wie folgt berechnet werden:

a= 1 = 1 . (27)

T q¢* 1, [4%" - sin(%)]2

Die homodyne Mefimethode hat den Vorteil, dafl sie auf Stérungen
wie beispielsweise Erschiitterungen unempfindlich reagiert. Zugleich
ist das Einjustieren der optischen Komponenten sehr einfach, da
der Referenzstrahl entfillt. Das limitierte Auflésungsvermogen der
MefBapparatur begrenzt jedoch den Einsatzbereich der homodynen
Mefimethode. Um im Rauschen des Detektorsystems nicht unterzu-
gehen, muf} die Intensitit des registrierten Streulichts ein Minimum
iiberschreiten. Da am kritischen Punkt die Streuf&higkeit der un-
tersuchten Fluide ihr Maximum erreicht, erstreckt sich der Anwen-
dungsbereich der homodynen Methode auf den Zustandsbereich um
den kritischen Punkt. Bei gleichbleibender Laserleistung fallt mit zu-
nehmender Entfernung zum kritischen Punkt die Intensitit des vom
Fluid gestreuten Lichts um mehrere Groflenordnungen steil ab. Die-
ser starke Abfall kann nur sehr begrenzt durch eine Erhohung der
eingestrahlten Leistung ausgeglichen werden. Problematisch ist da-
bei das in Kapitel 3.2.3 ausfiihrlich diskutierte flare-Licht. Dieses
nimmt mit ansteigender Laserleistung ebenfalls zu und verhindert
die Einhaltung der homodynen Bedingung 1o << Ip.

3.2.2 Das heterodyne Streulichtexperiment

Wie im letzten Kapitel 3.2.1 erldutert, unterschreitet in grofler Ent-
fernung zum kritischen Punkt die Streulichtintensitdt des Fluids
das Auflésungsvermogen des Lichtdetektors. In diesen Zustands-
bereichen ist die homodyne Meflmethode nicht mehr anwendbar
und die sogenannte heterodyne Methode wird eingesetzt. Bei die-
sem Verfahren wird dem Streulicht des Fluids ein koharenter Licht-
strahl iiberlagert, dessen Intensitit so eingestellt ist, dal die hete-
rodyne Bedingung I;p >> Ip eingehalten wird. Beim heterodyne
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Streulichtexperiment reduziert sich Gleichung (23) mit der Annah-
me (Iro + Ip)? ~ I10? zu:

Ghe(T) = I10%+ 2110 Ip - eXp(—anT) . (28)
In normierter Form berechnet sich die Autokorrelationsfunkti-
on gpe(7) fiir das heterodyne Streulichtexperiment zu:
Ip 5
gre(T) =142 T -exp(—ag°T) . (29)
0
Die Anpassung der gemessenen Korrelatordaten erfolgt in diesem
MeBBmodus mit einer Modellgleichung der Form:

)
90(7) = Ko + Koz - exp (—1 - ) . (30)
he,3

Die Temperaturleitfahigkeit berechnet sich wie beim homodynen
Streulichtexperiment mit Gleichung (27) aus der angepafiten cha-
rakteristischen Abklingkonstanten 7, = kpe 3.

Da das heterodyne Spektrometer ein besseres Auflésungsvermogen
als der homodyne Aufbau besitzt, kann mit ihm die Temperatur-
leitfahigkeit des Fluids in einem weiten Zustandsbereich um den kri-
tischen Punkt untersucht werden. Im Vergleich zur homodynen Me-
thode ist die heterodyne Methode fehleranfillig und die Justierung
der optischen Komponenten wesentlich aufwendiger. Die heterody-
nen Methode wird deshalb ausschliefflich in Zustandsbereichen ein-
gesetzt, in denen das Auflésungsvermoégen der homodynen Methode

nicht ausreicht. In Kapitel 3.2.4 wird das Auflésungsvermoégen beider
Methoden ausfiihrlich behandelt.

3.2.3 Einhaltung getroffener Annahmen

e Partielles heterodyning

Im Gegensatz zum idealen Versuch ist bei realen Streulichtexperi-
menten neben dem Licht des Referenzstrahls auch sogenanntes flare-
Licht im lokalen Oszillator vorhanden. Dieses stérende Licht wird
von Objekten wie z.B. den Saphirglasscheiben der Mefzelle gestreut
und kann durch gezielte Mainahmen reduziert werden.
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Bereits bei der Auslegung der Mefzelle wurde diese Problematik
konstruktiv beriicksichtigt. Beide Saphirglasscheiben der Mefzelle
sind durch deren Linge von L = 60 mm ausreichend weit vonein-
ander entfernt. Dadurch 148t sich bei grofien Streuwinkeln (© >
6°) das flare-Licht der Zellenfenster mit der verwendeten Blen-
denanordnung sehr effektiv ausblenden. Die Verwendung von anti-
reflexionsbeschichteten Glasscheiben hoher Oberflichenqualitét ist
sinnvoll.

Wie im letzten Kapitel gezeigt wurde, stellen die homodyne und
die heterodyne Melimethode zwei Sonderfille der Lichtstreuung dar.
Die geforderten Bedingungen I1o << Ip bzw. I o >> Ip miissen
wahrend der Messungen zwingend eingehalten werden, um préazise
Ergebnisse zu erhalten. Bei homodynen Messungen kann der Ein-
fluB} einer heterodynen Komponente auf die Abklingkonstante 7. nach
Ford [20] mit

ATC . 16 ILO
e 9 Ip
abgeschitzt werden. Wie aus Gleichung (31) hervorgeht, verursachen
bereits kleine heterodyne Anteile im registrierten Licht grofle Fehler
in der Abklingkonstanten. Dieses sogenannte partielle heterodyning
ist nicht direkt aus der Korrelationsfunktion ersichtlich.

Wird bei heterodynen Messungen die Bedingung I;o >> Ip nicht
eingehalten, kann der Einflu der homodynen Komponente auf die
Abklingkonstante nach Wu [18] mit

(31)

ATC - 3 IP
e 20 Ipo
abgeschitzt werden. Wie aus Gleichung (32) ersichtlich ist, reagiert
die heterodyne Methode unempfindlicher auf Verletzungen der ge-
forderten Bedingung. In der Praxis stellt die Einhaltung dieses Kri-
teriums nur bei Versuchsaufbauten ein Problem dar, bei denen der
lokale Oszillator durch das Streulicht der Mefzellenfenster realisiert
wird und nicht direkt kontrolliert werden kann.

(32)
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e Grenzen des hydrodynamischen Bereichs

Bei der Herleitung der theoretischen Zusammenhinge in Kapi-
tel 2.3 wurden die hydrodynamischen Gleichungen verwendet. Deren
Giiltigkeit beschrankt sich auf den Zustandsbereich, der durch die
Kriterien

q-ro<<1 (33)

g-&<<1 (34)
begrenzt wird. Darin ist ¢ = |¢] der Betrag des Streuvektors, ry die
mittlere freie Weglidnge und £ die Korrelationslédnge aus Kapitel 4.1.
Bei allen Versuchssubstanzen ist das Kritierium (33) im untersuchten
Zustandsgebiet dieser Arbeit stets erfiillt, da r¢ lediglich bei verdiinn-
ten Gasen stark anwéchst. Zur Beschreibung der Vorgénge sind dann
molekulare Ansétze notwendig, da dort Molekiilabstdnde, molekulare
Wechselwirkungen und Kollisionszeiten von Bedeutung sind.
Am kritischen Punkt wird das hydrodynamische Gebiet mit Kri-
terium (34) von Cummins [7] durch die stark anwachsende
Korrelationslinge £ begrenzt. Nach Jany [21] liegt die Grenze
in Form der reduzierten Temperaturdifferenz 7 = T — T¢|/T, bei
T~ 1,5-107%. Am Beispiel von R32 entspricht dies einer Entfernung
von [T — T,| ~ 0,05 K zum kritischen Punkt. Bei einem Streuwin-
kel von © = 9° liegt dann der Fehler der Temperaturleitfihigkeit mit
Aa =~ 1% innerhalb der angestrebten Meftoleranz.

e Vielfachstreuung

In der obigen Darstellung der theoretischen Zusammenhénge wur-
de die Annahme getroffen, dafl einzelne Streuvorgéinge im definier-
ten Streuvolumen gezielt erfallt werden kénnen. Im realen Versuch
tritt jedoch Vielfachstreuung auf, wenn das Streulicht lings des op-
tischen Pfades das Fluid passiert und von diesem erneut gestreut
wird. Sehr nahe am kritischen Punkt, bei Auftreten der kritischen
Opaleszenz, mufl dieser Effekt beriicksichtigt werden. Fiir eine Zelle
mit einer optischen Lénge von 60 mm hat Jany [21] die Auswirkung
der Vielfachstreuung auf die gemessene Temperaturleitfahigkeit ab-
geschitzt. Demnach kann der Mefifehler durch Vielfachstreuung bis
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zu einer reduzierten Temperaturdifferenz von 7 = 1,5 - 107 ver-
nachlassigt werden. Diese Abschitzung wurde mit dem Kéltemittel
R32 als Versuchsfluid experimentell iiberpriift. Bei einer reduzier-
ten Temperaturdifferenz von 7 = 1, 0 - 10~* wurden mehrere Messun-
gen durchgefiihrt. Zwischen den Messungen wurde der Abstand des
Streuvolumens zum Saphirglasfenster und damit die Weglénge des
Streulichts im Fluid variiert. Eine Streuung der Me3werte auflerhalb
der vorgegebenen Mefitoleranz oder ein systematisches Verhalten war
nicht erkennbar.

¢ Brillouin-Streuung

Mittels Fouriertransformation (7 — w) kann aus Gleichung (16) das
Frequenzspektrum der Dichtefluktuationen bestimmt werden. Dieses
ist in Abb. 4 dargestellt und besteht aus drei Lorentzverteilungen.
Den grofiten Beitrag des Spektrums bildet der Rayleigh- Anteil, des-
sen Maximum Iz mit der Frequenz des einfallenden Lichts identisch
ist. Die Linienbreite ' der Rayleigh-Linie stellt ein Mafl der Ddmp-
fung dar und ist mit der Abklingkonstanten iiber die Beziehung

(35)

verkniipft. Die frequenzverschobenen Brillouin-Linien entstehen
durch die mit der Geschwindigkeit cg traversierenden Schallwellen,
die durch adiabate Druckfluktuationen verursacht werden. Die Lini-
enbreite der Brillouin-Linien I'g berechnet sich mit der Schallddmp-
fungskonstanten Dg zu:

I'p=Ds-q° . (36)

Das von der Brillouin-Streuung erzeugte Licht beeinfluft die Korrela-
tionsfunktion in der ersten Mikrosekunde. Da bei der Herleitung der
Modellfunktion der Brillouin-Anteil vernachlissigt wurde, miissen
bei der Kurvenanpassung die Korrelatorkanile ausgeschlossen wer-
den, die diesen Zeitbereich abdecken.
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Abb. 4: Streulichtspektrum eines reinen Fluids

¢ Raumliche Kohirenz des Streulichts

In Kapitel 2.2 wurde das resultierende Streulicht am Fernpunkt P be-
rechnet. Ein Photomultiplier besitzt jedoch eine Detektorfliche mit
endlicher Ausdehnung und kann im realen Versuch nicht als idealer
Punktdetektor angesehen werden.

Wie in Abb. 5 dargestellt, interferieren die von den Streuzentren
v; und vy ausgehenden Lichtstrahlen an den Punkten P, und P auf
der Detektorflache des Photomultipliers. Indem der Abstand der bei-
den Punkte vergroflert wird, nimmt der Gangunterschied der beiden
Lichtstrahlen zu, wodurch deren Phasendifferenz verdndert wird. Als
Kohirenzflache Agpog wird die Kreisfliche definiert, innerhalb der
alle interferierenden Lichtstrahlen eine Phasendifferenz kleiner A/2
besitzen und somit rdumliche Kohirenz aufweisen. Mit R,, als mitt-
lerem Abstand zwischen den Streuvolumina und der Detektorfliche
ist der Kohérenz-Raumwinkel Qoo mit

Acon
R,?

Qcon = (37)
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ADbb. 5: Die rdumliche Kohdrenz

definiert. In Analogie zur Beugung kann nach Lastovka [4] der
Kohé&renz-Winkel Qcpg aus dem Streuwinkel © iiber die Beziehung

)\2
L;[L,-sin(©) + L, - cos(O)]
berechnet werden. Der fokussierte Laserstrahl wird bei dieser Be-
trachtung als Quader mit den Seitenlingen L, L, und L, angese-
hen. Die Seitenlidngen sind so definiert, dal 85% der Laserleistung
den Quader durchstrahlen und kénnen mit

Qcon = (38)

Ly=1L,=1,27 [DLL] A (39)
L, =6,77 [DLL]Z A (40)

aus der Brennweite f der Fokussierlinse, dem Durchmesser D; des
zu fokussierenden Laserstrahls und der Lichtwellenléinge A berechnet
werden.

Bei der experimentellen Realisierung spiegelt sich der Kohé&renz-
Raumwinkel im Verlauf der Autokorrelationsfunktion wie-
der. Entscheidend ist die Anzahl der erfafiten Kohérenz-
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flachen Noog = A/Acom, die sich aus dem Quotienten der effektiven
Detektorfliche A und der Kohérenzfliche Acpm zusammensetzt.
Der Zusammenhang zwischen der Korrelationsfunktion und der
Anzahl der erfafiten Kohdrenzflichen kann mit Gleichung (23) durch
die Einfithrung des Faktors f(N¢om) in der Form

G(t) = (Ito +Ip)® + 2 f(Ncon) - Iro - Ip - exp(—ag®T)
+ f(Ncown) - Ip” - exp(—2ag’r) (41)

dargestellt werden. Mit zunehmender Anzahl der Kohérenzflachen
wird der Faktor f(Ngop) und damit die Spreizung der Korrelati-
onsfunktion verringert. Im realen Versuch wird Ngppmg durch die Re-
gistrieroptik festgelegt und betrdgt im Idealfall den Wert eins. Das
Auflésungsvermogen 148t sich dann durch eine Vergroflerung der ef-
fektiven Detektorflache nicht weiter verbessern und die Korrelations-
funktion weist zugleich eine hohe Spreizung auf.

Abb. 15 veranschaulicht den Aufbau der Registrieroptik. Die dem
Photomultiplier zugewandte Blende (3) begrenzt die Linge des
Streuvolumens, wiahrend die Blende nahe dem Streuvolumen (1) die
effektive Detektorfliche und damit Nopgy bestimmt. Bei den Messun-
gen wurde fiir Blende (1) ein Durchmesser von d; = 0, 2 mm gewahlt.
Blende (3) war in die Photomulitiplier-Einheit integriert und damit
vom Hersteller vorgegeben. Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird,
ist das Auflésungsvermogen des Spektrometers vom Kohérenzwinkel
abhingig.

3.2.4 Limitierungen technischer und praktischer Art

e Auflésungsvermogen des Spektrometers

Die Durchfiihrung von Messungen ist unmoglich, sobald die Streu-
lichtintensitdt das Auflésungsvermogen des Spektrometers unter-
schreitet. Wahrend bei hohen Dichten die mechanische Stabilitét
der Mefizelle den Einsatzbereich des Spektrometers begrenzt, ist bei
niedrigen Dichten das Auflésungsvermogen der limitierende Faktor.
Durch die bei geringen Dichten stark abfallende Streufdhigkeit des
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Fluids, unterschreitet dort die Streulichtintensitdt das Auflésungs-
vermogen der MefBanlage. Dieses wird hauptsédchlich durch das
Signal /Rausch-Verhéltnis S/N der Detektoreinheit bestimmt.

Im homodynen Fall kann das theoretische Signal /Rausch-Verhiltnis
des Photomultipliers mit

(S/N)hom:a'Tc'PCOH (42)

und im heterodynen Fall mit

(S/N)het:4'a'7_c'PCOH (43)

berechnet werden. Darin bedeutet o die Quantenausbeute des Pho-
tomultipliers, 7. die Abklingkonstante und Ppogy die Leistung, die in
einem rdumlichen Kohérenzwinkel gestreut wird. Die Quantenaus-
beute wird iiber die Anodenspannung maximiert und als konstant
angesehen. Betrigt der Winkel zwischen Polarisationsrichtung und
Streuebene 90°, 148t sich die Leistung Ppom mit

PCOH =2 PO R QCOH (44)

berechnen. Dabei ist Fy die eingestrahlte Leistung, Qcop der
Kohédrenz-Raumwinkel nach Gleichung (37) und R der Rayleigh-
Koeffizient, der ein Maf ist fiir die Streufihigkeit der Versuchssub-
stanz. Die vorgestellten Zusammenhinge zeigen, dafl das Auflésungs-
vermogen proportional zur Anzahl der Photonen ist, die pro Abkling-
konstante in eine Kohérenzflache gestreut werden.

Eine ausfiihrliche Behandlung der Thematik ist in den Arbeiten von
Lastovka [4], Benedek [22], Oliver [23] und Degiorgio [24] zu
finden. Im folgenden werden Moglichkeiten diskutiert, mit denen das
Auflésungsvermogen des Spektrometers optimiert werden kann.

1. Das Auflésungsvermogen der heterodynen Methode ist viermal
grofler als das der homodynen Methode. Nach diesem Kriterium
ist die heterodyne der homodynen Methode prinzipiell vorzuzie-
hen. Jedoch ist die heterodyne Methode im Vergleich mit dem
homodynen Verfahren fehleranfillig; zudem ist die Justierung
der optischen Komponenten aufwendiger. In der Praxis wird
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deshalb die heterodyne Methode lediglich in den Zustandsberei-
chen eingesetzt, in denen das Auflésungsvermoégen der homody-
nen Methode zu gering ist.

2. Um das Auflésungsvermogen des Spektrometers zu maximieren,
ist die richtige Wahl des Kohérenz-Raumwinkels von grofler Be-
deutung. Dieser kann durch starke Fokussierung des einfallen-
den Strahls und einer entsprechenden Wahl der Registrieroptik
optimiert werden. Dabei sollte der Streuwinkel klein gehalten
werden. Wie in Kapitel 3.2.3 erldutert, kann der Streuwinkel
nicht beliebig verkleinert werden, da sonst partielles heterody-
ning nicht zu vermeiden ist.

3. Der Rayleigh-Koeffizient stellt ein Mafl fiir die Streufihigkeit
des Fluids dar und fallt mit zunehmender Entfernung vom kri-
tischen Punkt stark ab. Auch eine Erhohung der eingestahlten
Lichtleistung ist dann nur begrenzt méglich, da mit zunehmen-
der Intensitit des eingestrahlten Lichts das storende flare-Licht
(Kapitel 3.2.3) zunehmend die Messungen verfilscht.

4. Wie aus den Gleichungen (42) bzw. (43) ersichtlich ist, erhoht
sich das Auflésungsvermoégen mit zunehmender Abklingkonstan-
te. Die hochsten Genauigkeiten werden daher in der Umgebung
des kritischen Punktes erzielt, da dort die Temperaturleitfahig-
keit stark absinkt und die Abklingkonstante anwéchst.

Ebenfalls von praktischer Bedeutung ist der Umstand, dafl mit ab-
nehmender Temperatur das Rauschen des Photomultipliers reduziert
wird. Dieser sollte deshalb bei niedrigen Temperaturen betrieben
werden.
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e Endliche Messdauer

Wie bei allen statistischen Methoden erhoht sich auch bei der Pho-
tonenkorrelationsspektroskopie die Genauigkeit der Messung mit zu-
nehmender MeBdauer. Nach Ford [20] 148t sich die durch die endli-
che Mefldauer t,,.,5 erzeugte Ungenauigkeit der Abklingkonstanten 7.
mit

AT, 1

~ 45
Te VEmess ( )

abschitzen. Mit zunehmender Mefdauer konvergiert der Mef3fehler
demnach asymptotisch gegen null. Um die Qualitit einzelner Mes-
sungen beurteilen zu kénnen, wird im Experiment das nichtlineare
Bestimmtheitsmafl » der Autokorrelationsfunktion berechnet. Dieses
ist nach Sachs [25] anhand der Gleichung

T—Jl So2—m-3° (46)
zu ermitteln und dient als Mafl der Abweichung zwischen den Korre-
latordaten und der theoretischen Modellfunktion mit dem angepaf-
ten Koeffizientenvektor k. Dabei werden die Werte der m Korrelator-
kandle g; und die berechneten Funktionswerte g; in Relation gesetzt
mit dem Mittelwert der Korrelatordaten g, der sich mit

1 m
g=—"2 i (47)
m

berechnet. Im Idealfall erfafit die Modellfunktion alle Korrelatorda-
ten und das nichtlineare Bestimmtheitsmafl betrégt eins.

Um das Fortschreiten des Experiments iiberpriifen zu kénnen, wird
das nichtlineare Bestimmtheitsmafl wihrend der Messung kontinu-
ierlich neu berechnet. Als Abbruchsbedingung fiir die Messungen
wird das Kriterium r > 0,99 vorgegeben. Die effektive Me3dauer ist
abhingig von der Streulichtintensitit und betrigt im nahekritischen
Bereich wenige Minuten, wihrend in grofler Entfernung zum kriti-
schen Punkt die Messungen einige Stunden dauern.
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e Einflufl der Schwerkraft

In einem Fluid endlicher Hohe entsteht durch die Schwerkraft eine
Dichteschichtung, die sich mit Ann&herung an den kritischen Punkt
durch die ansteigende isotherme Kompressibilitdt x, immer stirker
auspragt. Bei Messungen entlang der kritischen Isochore mufl deshalb
die Abhéngigkeit der Temperaturleitfihigkeit von der vertikalen La-
ge des Streuvolumens innerhalb der Mefizelle beriicksichtigt werden.
Bei kritischer Befiillung ist nach Grabner et al. [26] und Kim et
al. [27] die kritische Dichte in der Zellenhohe vorhanden, in der die
Streulichtintensitdt ihr Maximum erreicht. Bis zu einer Entfernung
von 7 > 1-107% zum kritischen Punkt liegt nach Kruppa [28] der
durch die Schwerkraft verursachte Fehler der Temperaturleitfdhigkeit
bei Aa/a < 1%. Im Koexistenzgebiet wurden die Messungen nahe
der Phasengrenze durchgefiihrt.

e Reinheit der Versuchsfluide

Bei Streulichtexperimenten mufl das Versuchsfluid in Reinstqualitét
vorliegen und darf keine Verunreinigungen aufweisen. Deshalb wur-
den die Versuchssubstanzen vor dem Befiillen der Mefizelle aufberei-
tet und dabei die Anzahl der Partikel im Fluid minimiert. Partikel
ab einer GréBenordnung von 1 um wirken als Mie-Streukoérper und
verfilschen die Autokorrelationskurve im Langzeitbereich, sobald sie
in das fokussierte Streuvolumen gelangen. Da das von Partikeln ge-
streute Licht hohe Intensitat aufweist, besteht zusitzlich die Gefahr,
daf3 die empfindliche Elektronik der Photomultiplier-Einheit zerstort
wird.

Alle Versuchsfluide wurden von der Firma Solvay Fluor und Derivate
GmbH in Reinstqualitét (99,9 %gew.) geliefert. Um Verschmutzun-
gen und schwer-fliichtige Verunreinigungen im Fluid zu minimieren,
wurden alle einkomponentigen Reinstoffe dreifach aufdestilliert. Bei
jedem Durchgang wurde das Fluid mit einem 0, 5 um-Filter von Rest-
partikeln befreit. Zur Lagerung der Versuchsfluide wurden spezielle
Aluminiumbehélter verwendet, die mit Faltenbalgventilen verschlos-
sen wurden. Vor Inbetriebnahme der Behélter wurden diese mit hoch-
reinem Aceton gesdubert und auf 107° M Pa evakuiert. Um leicht-
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fliichtige Komponenten aus den Proben zu entfernen, wurden diese in
ein erhitztes Ultraschallbad gestellt. In regelméfigen Zeitabstdnden
wurden geringe Volumina abgelassen, um die stérenden Komponen-
ten abzuziehen.

Trotz ihres (nahe-) azeotropen Verhaltens wurden die bindren Kalte-
mittelgemische im gelieferten Zustand untersucht, um eine Verédnde-
rung der Zusammensetzung durch Destillation sicher ausschlieflen zu
konnen. Beim Befiillen der Zelle wurde das Fluid aus der Fliissigpha-
se der Substanz abgezogen und mit einem Keramikfilter (Porengréfe
0,025 pwm / Fa. Millipore / Typ VSWP 02500) filtriert. Durch diese
Mafinahmen konnten Partikel im Fluid weitgehend beseitigt werden.

3.3 Die Versuchsapparatur

Die Versuchsanlage, dargestellt in Abb. 6 und 7, dient der Bestim-
mung der kritischen Parameter (7., p., n.), der Brechzahl und der
Temperaturleitfahigkeit. Fiir jede dieser Aufgaben sind unterschiedli-
che optische Aufbauten erforderlich, die in den folgenden Unterkapi-
teln erklért sind. Der verwendete Versuchsaufbau wurde in dhnlicher
Form bereits in einem anderen Forschungsvorhaben verwendet und
ist in der Arbeit von Kruppa [28] detailliert beschrieben. Im vorlie-
genden Kapitel werden ausschliefSlich wichtige Weiterentwicklungen
und notwendige Kalibrierungsvorginge ausfiihrlich behandelt.

3.3.1 Temperaturregelung und Druckerfassung

Um in der unmittelbaren Umgebung des kritischen Punktes zu-
verlédssige Messungen durchfithren zu konnen, ist eine prézise und
zeitlich stabile Temperaturregelung der Versuchszelle notwendig. In
der Mefizelle miissen Temperaturunterschiede minimal gehalten wer-
den, um Konvektion zu vermeiden. Bei Messungen im Koexistenz-
gebiet fithren bereits Temperaturdifferenzen von wenigen Millikelvin
zu storender Blasenbildung in der Fliissigphase. Aus diesen Griinden
und um die absoluten Temperaturen bzw. Driicke mit hoher Genau-
igkeit angeben zu konnen, miissen die Druck- und Temperatursenso-
ren aufwendig kalibriert werden. In Anschlufl an die folgende Funkti-
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Abb. 6: Skizze der Versuchsanordnung

onsbeschreibung der Temperaturregelung wird die Kalibrierung der
Sensoren detailliert beschrieben.

e Funktionsbeschreibung

Das Versuchsfluid befindet sich wéhrend der Messungen in einer Mef3-
zelle aus Edelstahl, die von einem Schutzzylinder umgeben ist (vgl.
Abb. 9). Das Volumen der zylindrischen Zelle betriigt ca. 55 cm3 bei
einem Durchmesser von 34 mm und einer Lange von 60 mm. An bei-
den Stirnseiten ist der Zylinder mit zwei vergoldeten V-Ring Dichtun-
gen aus Federstahl und 12 mm dicken Saphirglasscheiben hermetisch
abgedichtet. Um ein gleichméfliges Temperaturprofil in der Zelle zu
gewahrleisten, bildet eine eingeschweifite Edelstahlkapillare die ein-
zige Zuleitung zum Zellvolumen. Die MefBzelle ist fiir Temperaturen
bis zu 473 K und fiir einen Maximaldruck von 15 M Pa ausgelegt.

Durch das zweifache Regelstufen-Konzept der Anlage wird eine
Langzeit-Temperaturkonstanz von + 2 mK erreicht. Damit werden
auch lange Relaxationszeiten der Dichte im unmittelbaren kritischen
Gebiet problemlos bewéltigt. Ein PC-Rechner iibernimmt die auf-
wendige Temperaturregelung, die mit 18 Temperatursensoren und 8
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Abb. 7: Der  Versuchsaufbau, photographiert entgegen  der
Strahlausbreitungsrichtung: 1.  Digitaler = Korrelator;
2. Photomultiplier-Einheit; 3. Autokollimations-Fernrohr;
4. isolierte MefBzelle; 5. isolierter Drucksensor; 6. Laser;
7. Schrittmotor; 8. X,Y-Verstelleinheit; 9. Schwenkarm;
10. Netzgeréte; 11. Regelrechner

elektrischen Heizdrahten realisiert wird.

Als Temperatursensoren dienen Platin-Widerstandsthermometer
Pt 100. Die Heizdrate werden von drei Netzgerdten mit Strom ge-
speist, die iiber einen IO-Wandler vom PC-Rechner angesteuert wer-
den. Mit einer vom Regelprogramm gesteuerten elektronischen Ein-
heit wird die Leistung der Netzgerite auf die acht Heizdréhte verteilt.
Als Regelalgorithmus wird ein PI-Regler verwendet.

e Kalibrierung der Temperatursensoren

Um ein Driften der Sensoren bemerken und korrigieren zu koénnen,
wurden alle Thermometer in jihrlichem Zyklus neu kalibriert. Da-
bei wurde der in den DIN-Normen 751 angegebene Zusammenhang
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Abb. 8: Die Mefizelle: 1. Luftheizung; 2. Heizdrdhte; 3. beheiz-
ter Schutzmantel; 4. Bohrungen fiir Temperatursensoren;
5. Fluidvolumen; 6. Kupferzylinder; 7. Edelstahlzelle; 8. Sa-
phirglasscheiben; 9. Ventil

zwischen der Temperatur 7° [°C], der am Pt 100 anliegenden Span-
nung U [V] und der Speisestromstéirke I [A] als Umrechnungsglei-
chung benutzt:

(w1 (T°/°C)* + up - (T°/°C) + us)
I

Um den zeitlichen Aufwand auf ein Minimum zu begrenzen, wurde

eine vollautomatische Kalibrieranlage, dargestellt in Abb. 10, kon-

zipiert und gefertigt. Die Kalibrieranlage besteht aus einer dufleren

zylindrischen Schutzzelle, in der zentrisch angeordnet ein Kupferzy-

U(T°, 1) = (48)
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Abb. 9: Die Mefizelle

linder (¢ = 65 mm, h = 80 mm) befestigt ist. Die Schutzzelle und
der Kupferzylinder sind zur Thermostatisierung mit Folienheizungen
ummantelt und mit Temperatursensoren versehen.

In der Stirnfliche des Kupferzylinders befindet sich eine zentrisch
angeordnete Bohrung, in die das Referenzthermometer gesetzt wird.
Dazu exzentrisch angeordnete Bohrungen dienen zur Aufnahme der
zu kalibrierenden Thermometer. Als Referenzthermometer wird ein
vorgealtertes geeichtes Platin-Widerstandsthermometer Pt 25 vom
Typ 162D der Firma Rosemount verwendet. Die Eichung des Re-
ferenzthermometers erfolgte nach der seit dem Jahr 1990 giiltigen
Temperaturskala ITS-90. Alle Temperaturangaben dieser Arbeit be-
ziehen sich ebenfalls auf diese Temperaturskala (siche Kapitel 4.2).
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Abb. 10: Die Kalibrieranlage

Der Raum zwischen dem Kupferzylinder und der Schutzzelle wird mit
Steinwolle gefiillt, um beide Systeme thermisch voneinander zu ent-
koppeln. Die Folienheizungen werden von zwei Netzgerdten gespeist,
die von einem Zweikreis-Regler (EPC900) der Firma Eurotherm ge-
regelt werden. Zur Absicherung der Kalibrieranlage sind am Kupfer-
zylinder und an der Schutzzelle Temperatursicherungen angebracht.
Diese schalten bei Uberschreiten der zuldssigen Hochsttemperatur
von 473 K die Netzgerate iiber ein Relais ab.

Die Kalibrierungen werden in einem Temperaturbereich von
303 — 423 K durchgefiihrt. Alle 10 K erfolgt ein Kalibrierschritt,
sobald sich das Temperaturfeld stationédr ausgebildet hat. Als Kri-
tierium hierfiir miissen die Temperaturschwankungen aller zu kali-
brierenden Temperatursensoren bzw. des Referenzthermometers un-
ter 2 mK bzw. 1 mK liegen. Ist dieser Zustand erreicht, werden pro
Thermometer 40 Mepunkte erfafit und gemittelt. Vom Regelrechner
wird iiber eine RS232-Datenleitung die Soll-Temperatur des néichsten
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Kalibrierschritts an den FEurotherm-Regler iibergeben.

Da im inneren Regelkreis der Anlage die hochste Genauigkeit der
Sensoren gefordert wird, werden dort die Thermometer mit den klein-
sten Standardabweichungen eingebaut. Ein Vergleich der Kalibrier-
daten aller 18 Temperatursensoren ergab einen maximalen Langzeit-
drift von 4 mK pro Jahr.

e Kalibrierung des Drucksensors

Die Kalibrierung des piezoresistiven Druckaufnehmers vom Typ
4045A-200 der Firma Kistler erfolgte in dhnlicher Weise wie die Ka-
librierung der Temperatursensoren. Als Umrechnungsgleichung zwi-
schen Spannung und Druck wurde ebenfalls ein Polynom zweiten
Grades verwendet. Der Referenzdruck wurde mit einer Prézisions-
Oldruckwaage vom Typ 5829 der Firma Dreyer, Rosenkranz & Droop
durch das Auflegen von geeichten Gewichten auf den Kolben der
Waage erzeugt. Um einen Kontakt des Ols mit der Membrane zu
verhindern, wurde Stickstoff als Puffer eingesetzt.

Die Kalibrierung erfolgte in Schritten von 0,2 M Pa in einem Druck-
bereich von 0,2 bis 15 M Pa. Um das Hystereseverhalten des Druck-
aufnehmers abschitzen zu konnen, wurde eine Mefireihe mit anstei-
gendem Druck und eine Mefireihe mit abfallendem Druck durch-
gefiihrt. Der Langzeitdrift des Druckaufnehmers betrug —0, 005 M Pa
pro Jahr.

3.3.2 Bestimmung der kritischen Parameter

Vor der Bestimmung der kritischen Parameter mufl die Mef3zelle mit
dem Versuchsfluid kritisch befiillt werden. Bei dem verwendeten Ver-
fahren von Straub [29] ist dies mit einer Genauigkeit von 1 %
moglich. Dazu wird aus der iiberkritisch befiillten Kammer schritt-
weise Fluid abgelassen bis die Phasentrennfliche bei Durchschreiten
der kritischen Temperatur in der Zellenmitte verschwindet.

Die Bestimmung der kritischen Temperatur und des kritischen
Drucks erfolgt auf optischem Wege nach Moldover [30] und wird
zweifach durchgefiithrt. Die Probesubstanz wird auf iiberkritische
Temperatur erhitzt und zur Relaxation der Dichte iiber einen Zeit-
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Abb. 11: Aufbau zur Bestimmung der kritischen Parameter

raum von mindestens zwolf Stunden auf diesem Temperaturniveau
gehalten. Indem das Versuchsfluid langsam abgekiihlt wird, ist beim
Durchschreiten des kritischen Punktes die kritische Opaleszenz zu
beobachten. Der kritische Punkt ist mit dem Erscheinen der Phasen-
trennflache definiert.

Da dieser Vorgang subjektiv und sehr zeitintensiv ist, wurde die in
Abb. 11 skizzierte Apparatur konzipiert. Mit ihr wird das Fluidver-
halten auf ein Videoband aufgezeichnet und damit die Bestimmung
der kritischen Parameter sehr vereinfacht. Durch die Apparatur wird
zudem die Genauigkeit der Messungen erhoht, da der Zellenquer-
schnitt mit dem Fluid durch die Optik der CCD-Kamera stark ver-
groflert wird.

Vom Meflerfassungsrechner aus wird iiber ein spezielles Interface ein
Videorecorder (Hi-8) gesteuert, der die Beobachtungen in Intervall-
sequenzen von zehn Sekunden Dauer aufzeichnet. Der Zeittakt, in
dem diese Sequenzen festgehalten werden, wird von der eingestell-
ten Temperaturrampe bestimmt. Um eine Temperaturdifferenz von
1 mK noch auflésen zu kénnen, wurde bei einer Abkiihlgeschwindig-
keit von AT = —0,03 K/h ein Aufzeichnungstakt von 120 s vorge-
geben. Auf diese Weise werden die vom Videorecorder gespeicherten
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a) T =66,067 °C b) T =66,017°C

¢) T =65,983°C d) T =65,981°C

e) T =65974°C f) T =65,941°C

Abb. 12: Bestimmung der kritischen Temperatur von R125. Die
Abkiihlgeschwindigkeit betrug AT = —0,03 K/h. Der kri-
tische Punkt, charakterisiert durch das Erscheinen der
Phasentrennfliche, ist in Bild d) zu erkennen. Ebenfalls
1st das Prisma mat Halterung zu sehen, welches zur Be-
stimmung des Brechzahl dient
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Bilder auf ein sinnvolles Minimum reduziert und damit die Auswer-
tung der Videocassetten vereinfacht.

Wiahrend der Messung wird mit einer LED-Anzeige und zwei Spie-
geln eine Ordnungsnummer in das Bild der Kamera eingeblendet. Die
in einer Datei gespeicherten Temperaturen und Driicke konnen bei
der Auswertung iiber diese Ordnungsnummer den zugehorigen Bild-
sequenzen zugeordnet werden. In Abb. 12 sind sechs Bildsequenzen
am Beispiel von R125 zu sehen.

Bei den Gemischen wurden die pseudo-kritischen Parameter dreifach
bestimmt, um ihr azeotropes Verhalten iiberpriifen zu kénnen. Bei
jedem Versuch wurde vor der Fluidentnahme zur Einstellung der kri-
tischen Dichte die Mefizelle in unterschiedlichem MafBe iiberkritisch
befiillt. Fine Abh&ngigkeit der pseudo-kritischen Parameter von der
Anfangs-Fiillmenge konnte nicht festgestellt werden.

3.3.3 Messung des Brechungsindex

Zur Messung der Brechzahl wird eine einfache Refraktometeranord-
nung verwendet, die in Abb. 13 dargestellt ist. Eine detaillierte Be-
schreibung der MefBimethode ist z.B. in der Arbeit von Rathjen [31]
zu finden. Bei der Anordnung der vorliegenden Arbeit wird das Licht
des Argon-Ionen-Lasers zur Erzeugung des Spaltbildes verwendet
und nicht, wie iiblich, eine Hg-Spektrallampe mit vorgeschaltetem
Griinfilter eingesetzt.

Durch die Verwendung des Lasers als Lichtquelle kann die maxima-
le Lichtintensitit des Spaltbildes deutlich erhoht werden; aufwendi-
ge UmbaumafBinahmen wiahrend der Messungen entfallen. Um Beu-
gungseffekte des Laserlichts an der Spaltblende zu verhindern, muf}
dieser eine Mattscheibe vorgeschaltet sein. Die Mattscheibe wird von
einem FElektromotor in Rotation versetzt, um eine gleichmifige In-
tensititsverteilung des Spaltbildes zu erhalten. Abhéngig vom Fluid-
zustand ermoglicht der regulierbare Lichtfilter die Einstellung der
gewiinschten Lichtintensitét.

Nach dem Brechungsgesetz von Snellius berechnet sich der Bre-
chungsindex der Versuchssubstanz ng; zu:
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Abb. 13: Aufbau der Meflanlage zur Bestimmung der Brechzahl

sin[yp — arcsin((;%) sin(Aa))]
Sin(’)/P)

In dieser Gleichung bezeichnet np den Brechungsindex des Prismas,
~vp den Prismawinkel, n;, den Brechungsindex der umgebenden Luft
und Aa den gemessenen Ablenkwinkel des Spaltbildes. Der Bre-
chungsindex der Luft wurde mit einer Formel von Cauchy [32] zu
nyz, = 1,00027 ermittelt. Vom Hersteller wurde der Prismawinkel mit
~vp = 30° 13’ 45” angegeben und dessen Genauigkeit mit Avyp =1
abgeschitzt.

Um aus dem Ablenkwinkel des Spaltbildes den Brechungsindex des
Fluids berechnen zu kénnen, wird zusitzlich der Brechungsindex des
Prismas benétigt. Da dieser von der Temperatur und der Wellenlidnge
der Lichtquelle abhingig ist, mufl dieser wie folgt bestimmt wer-
den: Indem die Versuchskammer auf 10~° M Pa evakuiert wird, kann
Nl = MWakuum = 1 angenommen werden und Gleichung (49) iterativ
nach np aufgelost werden. Indem der Ablenkwinkel des Spaltbildes
bei verschiedenen Temperaturen gemessen wird, kann der Prisma-

ng=np- (49)
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Abb. 14: Temperaturabhdingigkeit der Prisma-Brechzahl

Brechungsindex der jeweiligen Temperatur zugeordnet werden. Wie
in Abb. 14 dargestellt, kann die Temperaturabhéngigkeit der Prisma-
Brechzahl innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches mit ei-
nem lineraren Ansatz prizise wiedergegeben werden.

3.3.4 Messung der Temperaturleitfihigkeit

Mit dem Ziel, die Handhabung der Anlage zu vereinfachen und die
Genauigkeit der Messungen zu erhéhen, wurden im Rahmen dieser
Arbeit zwei signifikante Modifikationen am Versuchsaufbau durch-
gefithrt. Die Mefldatenerfassung wurde neu gestaltet und bei den
Messungen im heterodyne Modus wurde der sogenannte lokale Os-
zillator durch einen polarisationserhaltenden Lichtleiter realisiert.

Bei der Neugestaltung der Mefldatenerfassung wurde das Steue-
rungsprogramm so konzipiert, dafl es die Korrelatordaten wahrend
der Messung kontinuierlich aufzeichnet. Am Ende des Experi-
ments konnen die Daten bearbeitet werden, um storende Einfliisse
nachtriglich auszublenden. Da fehlerbehaftete Messungen nicht wie-
derholt werden miissen, wird mit diesem Konzept die fiir die Experi-
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Abb. 15: Aufbau der Meflanlage zur Bestimmung der Temperatur-
leitfahigkeit

mente bendtigte Zeit verringert. Zugleich kann die Giite der Messung
nachtriglich iiberpriift werden. Deshalb ist vor allem bei den zeitin-
tensiven Messungen weitab des kritischen Punktes diese Modifikation
sehr wirkungsvoll.

Bei Messungen im heterodyne Modus wird h&ufig der lokale Oszil-
lator durch das Streulicht der Glasfenster realisiert. Dazu wird der
Fokussierpunkt der Sammellinse solange in Richtung des Zellenfen-
sters verschoben, bis das gewiinschte Intensitdtsverhiltnis zwischen
dem lokalen Oszillator und dem Streulicht erreicht wird. Da dieses
Verfahren mit einem grof3en Justieraufwand verbunden ist, wurde ein
Lichtleiter in den Aufbau integriert. Das Verhéltnis der Lichtinten-
sitdten kann bei diesem Aufbau sehr einfach und mit hoher Prézision
durch die regulierbaren Lichtfilter eingestellt werden.

e Funktionsbeschreibung

Der experimentelle Aufbau zur Messung der Temperaturleitfihigkeit
ist in Abb. 15 skizziert. Ein Argon-Ionen Laser (Spectra Physics, Mo-
dell 2020) dient als Lichtquelle. Durch das eingebaute Etalon wird
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Abb. 16: Aufbau der verwendeten Lichtleiterfaser

die Frequenz des Laserlichts von A = 514, 5 nm stabilisiert und eine
Kohérenzlange von ca. fiinf Metern erreicht. Am Strahlteiler wird
der Laserstrahl in den Objekt- und den Referenzstrahl geteilt, die
beide die gleiche Intensitéit besitzen. Bei Messungen im homodyne
Modus wird der Referenzstrahl nicht bendtigt und nach dem Strahl-
teiler ausgeblendet. Die Intensitdten der beiden Lichtstrahlen werden
durch die regulierbaren Lichtfilter eingestellt.

Im Strahlaufweiter wird die geforderte Gauf-Verteilung des Ob-
jektstrahls hergestellt und Inhomogenitidten des Lichts eliminiert.
Beim Referenzstrahl werden diese Aufgaben vom Lichtleiter und der
Einkoppeloptik iibernommen. Als Lichtleiter wird eine polarisati-
onserhaltende Panda-Faser vom Typ PM-HL488 der Firma Spind-
ler & Hoyer mit einer Linge von drei Metern verwendet. Bei die-
sem Lichtleiter sind in den Fasermantel zwei Glasstidbe eingelassen,
die mechanische Spannungen erzeugen und die Polarisationsrichtung
der Faser definieren. Um die Koh&renzléinge des Lasers nicht zu iiber-
schreiten, wurde die Lénge des Lichtleiters mit drei Metern moglichst
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kurz gewahlt. Lichtleiter dieser Art sollten diese Mindestléinge nicht
unterschreiten, um storendes Licht im Fasermantel abklingen zu las-
sen.

Beim Einkoppeln des Laserlichts in die Faser kann deren Polarisati-
onsrichtung experimentell sehr einfach bestimmt werden. Dazu wird
die Faser um ihre Achse gedreht und die Intensitat des aus der Fa-
ser austretenden Lichts kontrolliert. Erreicht die Lichtintensitat ihr
Maximum, so stimmen die Polarisationsrichtung des Lasers und der
Faser iiberein. Der schematische Aufbau der Faser und ihre Abmes-
sungen sind in Abb. 16 dargestellt. Das Laserlicht wird bei heterody-
nen Messungen mit einer Einkoppeloptik gebiindelt und in die Faser
fokussiert. Mit Hilfe der Auskoppeloptik, die zugleich als Kollima-
tor dient, wird das Licht beim Verlassen der Faser aufgeweitet und
dem Streulicht des Fluids iiberlagert. Um die beiden Lichtstrahlen
zu iiberlagern wird in den Stahlengang ein weiterer Strahlteilerwiirfel
einjustiert.

Wie in Kapitel 5 erldutert, wird durch die Brennweite der Fokus-
sierlinse das Streuvolumen definiert. In diesem Versuchsaufbau wur-
de eine Linse mit einer Brennweite von f = 500 mm verwendet.
Das Streulicht des Fluids wird durch einen Photomultiplier (Typ
EMI 9863) registriert und durch ein Blendensystem (1), (2) vor dem
storenden Streulicht der Glasfenster geschiitzt. Ein Objektiv fokus-
siert das Streulicht in die Photomultiplier-Réhre, die durch einen
Interferenzfilter vor Tageslicht geschiitzt ist. Das von der Detektor-
Einheit ausgehende Signal wird in dem Vorverstarker und dem Dis-
kriminator (Pulse Amplifier Discriminator PAD) in eine Reihe defi-
nierter elektronischer Einzelimpulse umgewandelt und dem Korrela-
tor zugefiihrt. Der digitale Korrelator (Malvern K7032) verfiigt iiber
135 Speicherkanéle, von denen acht Stiick zeitlich versetzt als Offset-
Kanile verwendet werden. Fiir die Messungen wurden die Offset-
Kanile auf der Zeitskala um 1024 Samplezeiten nach hinten versetzt.

Da das verwendete Mef3verfahren sehr empfindlich auf Erschiitterun-
gen reagiert, muf} der Versuchsaufbau schwingungsgedampft gelagert
sein. Aus diesem Grund wurden die optischen Komponenten auf einer
Granitplatte mit den Abmessungen 1000 - 2000 - 200 mm und einem
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Gewicht von ca. 1,5 Tonnen montiert. Zur Schwingungsddmpfung ist
die Granitplatte auf einem Stahlgestell mit Spezial-Gummipuffern
gelagert. Da beim Einstellen des MeBwinkels von Hand der Aufbau
leicht ins Schwingen gerét, wurde ein Schrittmotor in den Aufbau
integriert.

Das Schrittmotorsystem wird iiber die Meerfassungs-Software ange-
steuert und beim Start des Melprogramms selbstdndig referenziert.
Wie aus Abb. 6 hervorgeht, sind dazu zwei Infrarot-Sensoren in die
MeBapparatur integriert, die zugleich das System gegen ein Uberdre-
hen des Drehtisches im Falle einer Storung absichern. Der am Dreh-
tisch angebrachte Sensor ist fiir die Begrenzung des Drehtischarms
zustdndig, wihrend der am Schrittmotor montierte Sensor die gefor-
derte Genauigkeit bei der Winkeleinstellung garantiert.

e Mefldatenerfassung und Auswertverfahren

Da Streulichtexperimente statistischer Natur sind, erh6ht sich beim
idealen Versuch die Genauigkeit der Messung mit zunehmender Me$3-
dauer. Im realen Versuch hingegen konnen ideale MeBbedingungen
nicht immer realisiert und garantiert werden, da Staubteile in der
Luft, Restpartikel im Fluid, Intensitdtsschwankungen des lokalen Os-
zillators oder Ahnliches die Messung verfilschen kénnen.

Treten solche Storungen auf, werden sie in der Autokorrelationsfunk-
tion mit aufsummiert. Dominiert einer dieser Effekte die Messung,
kann deren Genauigkeit hdufig selbst durch lange Mefzeiten nicht we-
sentlich verbessert werden. Eine generelle Abschitzung dieser Fehler-
quellen ist nicht moglich, da die Genauigkeit einer Messung nicht nur
von der Dauer und Intensitdt des von der Stérung hervorgerufenen
Streulichts abhéingig ist, sondern zugleich auch von der Intensitit des
vom untersuchten Fluid gestreuten Lichts bestimmt wird. Vor allem
in Zustandsbereichen mit geringer Streufihigkeit des Fluids miissen
verfilschte Messungen oft verworfen und wiederholt werden. Da gera-
de in diesen Zustandsbereichen die Messungen sehr zeitintensiv sind,
wurden die Computer-Programme zur Steuerung des Korrelators und
zur Auswertung der Korrelatordaten neu konzipiert.

Grundgedanke des Software-Pakets ist die kontinuierliche Aufzeich-
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nung der Me3daten, um fehlerbehaftete Messungen nachtréglich kor-
rigieren zu konnen. Dabei werden verfilschte Meflsequenzen vor der
Durchfithrung der Kurvenregression aus der Gesamtmessung ausge-
blendet. Das Meferfassungsprogramm steuert den digitalen Korrela-
tor und liest jede Sekunde dessen 135 Speicherkanile aus.

Die gemessene Autokorrelationsfunktion kann im Zahlenformat oder
graphisch dargestellt werden. Um den Zustand des Fluids wahrend
der Messung kontrollieren zu kénnen, werden Druck und Temperatur
vom Programm in die Darstellung mit einbezogen. Wahrend der Mes-
sung werden simtliche Meldaten kontinuierlich in einer Protokoll-
Datei abgespeichert. Die Intervallgrofle, innerhalb der die Daten
abgespeichert werden, kann im Bereich von 1-3600 Sekunden frei
gewahlt werden.

In Abb. 17 ist der zeitliche Verlauf einer Messung mit R125 als Ver-
suchssubstanz zu sehen. Die vier Kurven représentieren die Korrelati-
onsfunktion des Korrelators zu vier verschiedenen Integrationszeiten.
Um die Kurven direkt miteinander vergleichen zu koénnen, werden
die einzelnen Kanalinhalte C;(t) auf den gemittelten Inhalt Cp(¢)
der acht Offset-Kanile Cp_(t) bezogen, der sich mit

8

Co(t) =5~ 2 Co,(t) (50)

n—=
berechnet. Mit zunehmender Mef3dauer folgen die Korrelatorkanile
immer deutlicher dem Verlauf der theoretischen Funktion, in diesem
Fall einer Exponentialfunktion.
Das Auswertprogramm bietet die Moglichkeit, die gespeicherten
MeBdaten-Protokolle zu analysieren, zu korrigieren und die Ergeb-
nisse in einer integrierten Datenbank zu verwalten. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden sehr viele und umfangreiche Messungen durch-
gefiihrt. Deshalb wurde bei der Konzeption des Programms nach ei-
ner Moglichkeit gesucht, den Auswertvorgang der Protokoll-Dateien
zu automatisieren.
Anhand einer exemplarischen Messung kann das Funktionsprinzip
des Analyseverfahrens erklért werden. Das Streulichtexperiment wur-
de an der Fliissigphase von R125 im Koexistenzgebiet bei einer Tem-
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Abb. 17: Zeitlicher Verlauf einer homodynen PKS-Messung am
Beispiel von R125 wm diberkritischen Zustand bei einer
Temperatur von T = 339,47 K wund einem Druck von

3,64 MPa

peratur von T' = 325,95 K durchgefiihrt. Die gewdhlte Sample-Zeit
betrug 400 ns; die Offset-Kanéle wurden mit einer Verzogerung von
1024 Sample-Zeiten aufgenommen. Mit dem Schrittmotor wurde ein
MefBwinkel von acht Grad eingestellt.

Als Stérung diente bei diesem Versuch das Streulicht kleinster Teil-
chen im Fluid. Um fiir dieses Experiment die Anzahl der Partikel
im Fluid zu erhéhen, wurde beim Befiillen der Mefizelle der Kera-
mikfilter ausgebaut (sieche Kapitel 3.2.4). Das Verfahren zerteilt die
Gesamtmessung in einzelne Meflsequenzen, indem von jeder abge-
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Abb. 18: Darstellung sechs verschiedener Mefisequenzen der exem-
plarischen PKS-Messung

speicherten Korrelationskurve deren Vorgénger subtrahiert wird.
Die Autokorrelationsfunktionen von sechs Sequenzen sind in Abb. 18
fiir diesen Demonstrationsversuch dargestellt. Die Mefldaten wurden
in diesem Fall in einer Sequenz von zehn Sekunden protokolliert. Die
dargestellten Korrelationskurven kénnen somit als die Ergebnisse von
zehn Sekunden langen Einzelmessungen interpretiert werden. Die an-
gegebenen Integrationszeiten stellen bei dieser Betrachtungsweise die
Zeitpunkte dar, an denen die Einzelmessungen durchgefiihrt wurden.
Um in der Darstellung den Verlauf der Kurven direkt miteinander
vergleichen zu kénnen, sind diese erneut mit Cp(t) normiert.

Zu den Zeitpunkten ¢ = 200,550 und 1200 Sekunden gleichen sich
die Kurvenverldufe der gemessenen Autokorrelationsfunktionen. In
diesen Meflsequenzen wird die Messung der Temperaturleitfdhigkeit
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nicht verfilscht. Die Kurvenverldufe der drei anderen Mef3sequenzen
weichen stark von diesem Verlauf ab. Dort dominiert das Streulicht
eines Partikels die Messung. Durch die hohe Intensitit des vom Teil-
chen gestreuten Lichts ist die Z&hlrate des Korrelators Ip(t) in diesen
Sequenzen stark angestiegen. Am Absinken der Offset-Kanile ist ein
Langzeitabfall der Autokorrelationskurve erkennbar.

In Abb. 19 ist eine genaue Analyse der Messung in drei iiberlager-
ten Diagrammen graphisch veranschaulicht. Fiir jedes Mefintervall
ist die berechnete Temperaturleitfihigkeit a(t) und der gemittelte
Kanalinhalt Sy, (t) mit

Su(t) = 135+ 2 Cil0 (51)

in den beiden oberen Diagrammen eingetragen. Dariiber hinaus ist
die gemessene Zihlrate Ip(t) als Funktion der Zeit dargestellt.

Das gemittelte nichtlineare Bestimmtheitsmaf 7 aller Meflsequenzen
betrug ¥ = 0,71. Deutlich zu erkennen sind die erhchten Z&ihlra-
ten des Lichtdetektors zu den Zeitpunkten ¢ = 550, 1000, 1040 und
1060 Sekunden. Wie in Abb. 18 erkennbar ist, weicht die normier-
te Korrelationsfunktion zum Zeitpunkt £ = 550 Sekunden trotz der
kurzzeitig angestiegenen Zihlrate nicht vom Verlauf der stérungs-
freien Mef3sequenzen ab. Lediglich der gemittelte Kanalinhalt S, (t)
weist zu diesem Zeitpunkt einen leicht erhhten Wert auf. Im Gegen-
satz zu den drei anderen storungsbehafteten Meflsequenzen wird zu
diesem Zeitpunkt die Gesamtmessung nicht verfilscht.

Vor allem die Sequenzen zu den Zeiten ¢ = 1000 und 1060 Sekunden
stellen aufgrund der hohen Z&ihlraten ein Problem bei der Auswer-
tung der Gesamtmessung dar. In diesen Fillen dominiert die Mie-
Streuung der Partikel die Messung, wodurch die Autokorrelations-
funktion stark verfilscht wird. Wie in Abb. 19 deutlich erkennbar
ist, sinken die berechneten Temperaturleitfahigkeiten in diesen MeB3-
sequenzen stark ab, was durch den Langzeitabfall der Korrelations-
kurve verursacht wird. Gleichzeitig steigt in diesen Meflsequenzen der
gemittelte Kanalinhalt Sy, (t) durch die hohen Z&hlraten stark an.
Bei der automatischen Auswertung der Protokoll-Dateien wird der
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Abb. 21: Auswirkungen des Auswertverfahrens am Beispiel der ex-
emplarischen Messung

Mittelwert der Korrelatorkanile S,,(t) als Giitekriterium verwendet,
um verfilschte Meflsequenzen zu erkennen. Um die Autokorrelati-
onskurve der Gesamtmessung zu korrigieren, werden die Daten der
verfalschten Meflsequenzen von dieser subtrahiert. Erst dann wird
an der korrigierten Korrelationskurve die Kurvenregression durch-
gefiihrt.

Mit einer Haufigkeitsanalyse fiir die Mittelwerte S,,(¢t) wird deren
Giiltigkeitsbereich festgelegt. Aus einer vorgegebenen prozentualen
Streubreite werden mit dem Maximum der Verteilung die Grenzwer-
te fiir S,,(¢) berechnet. In Abb. 20 ist links die Haufigkeitsverteilung
der gemittelten Kanalinhalte S;,(¢) zu sehen. Als Giiltigkeitsbereich
wurde in diesem Fall eine Streubreite von £25% relativ zum Maxi-
mum der Verteilung vorgegeben. In Abb. 19 sind unten im Diagramm
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die vier Mef3sequenzen schwarz markiert, deren gemittelter Kanalin-
halt den gewihlten Giiltigkeitsbereich iiberschreitet.

Die Auswirkungen des Auswertverfahrens werden in Abb. 21 deut-
lich. Bei der originalen Korrelationskurve ist ein starker Langzeitab-
fall zu sehen, der zu Fehlern bei der Kurvenanpassung fiihrt. Bei
der korrigierten Korrelationskurve sind die fehlerbehafteten MeB3-
sequenzen ausgeblendet. Ein Abfall des Untergrundes ist nicht er-
kennbar. Die berechnete Temperaturleitfihigkeit betrug bei der
originalen Messung a = 1,32 - 1078 m?2/s und bei der korrigierten
Messung a = 2,31-107% m?/s. Wie aus dem rechten Diagramm in
Abb. 20 hervorgeht, stimmt dieser Wert sehr gut mit dem Maximum
der Haufigkeitsverteilung der berechneten Temperaturleitfahigkeiten
iiberein. Die Giite einer Messung kann anhand der Form und der
Streubreite dieser Haufigkeitsverteilung abgeschitzt werden. Bei al-
len in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden verfilschte
MeBsequenzen mit diesem Verfahren nachtriglich ausgeblendet.

3.4 Anwendungsbereich und Mefligenauigkeiten

e Anwendungsbereich der Mefimethode

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen im Dichtebereich von
0,2 < p, < 2,0 durchgefiihrt, mit p. = p/p. als reduzierter Dichte.
Messungen bei hoheren Dichten sind zwar prinzipiell moglich; fiir
die vorliegende Arbeit sind sie jedoch nicht von Interesse, da sich die
Temperaturleitfahigkeit in diesen Bereichen nur geringfiigig &ndert.
Mit abnehmender Dichte nimmt auch die Streufihigkeit der Flui-
de ab. Daher ist bei Dichten unterhalb der angegebenen Grenze das
Auflésungsvermogen des Spektrometers zu gering, um das Streulicht
analysieren zu konnen. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten MeBpfade ist der Anwendungsbereich der homodynen Methode
in Tabelle 2 aufgelistet. Die angegebenen Dichtebereiche beruhen auf
den Erfahrungen, die im Rahmen dieser Arbeit gesammelt wurden.
In Zustandsbereichen hoher und niedriger Dichte wurde die hetero-
dyne Methode eingesetzt.
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Tabelle 2: Anwendungsbereich der homodynen MefSmethode, darge-
stellt als Funktion der reduzierten Dichte p, = p/p.. Die

Isothermen sind als Funktion der reduzierten Tempera-
turdifferenz T = (T — T,)/T. angegeben

Pfad hom. Einsatzbereich
Kritische Isochore alle Messungen
Fliissigphase (Koex.) pr < 1,75
Gasphase  (Koex.) pr > 0,4
Isotherme (7 = +1-107") 0,70 < p, < 1,30
Isotherme (7 = +5 - 107?) 0,60 < p, < 1,55
Isotherme (7 = +1-107?) 0,55 < p, < 1,65
Isotherme (7 = +1-1073) 0,50 < p, < 1,75
Isotherme (7 = —5 - 1072) 1,00 < pr < 1,85
Isotherme (7 = —1-1072) 0,45 < p, < 1,70
Isotherme (7 = —1-1073) 0,55 < p, < 1,60

e Genauigkeit von Druck und Temperatur

Wie in Kapitel 3.3.1 erldutert, werden die Temperatur- und Druck-
sensoren in jahrlichem Zyklus neu kalibriert, um ein Driften der Sen-
soren bemerken und korrigieren zu kénnen. Die Prézision der Tem-
peraturmessung wurde durch zweimalige Bestimmung der kritischen
Temperatur von R32 im Abstand von zwei Jahren bestétigt. Die ab-
solute Genauigkeit der Temperaturerfassung wird auf +10 mK an-
gesetzt; der absolute Fehler der Druckerfassung wird mit 0,01 M Pa
abgeschitzt.

e Genauigkeit der Brechzahl

Die Genauigkeit der Brechungsindexmessung wird iiberwiegend
durch die Prézision bei der Winkeleinstellung bestimmt. Der ver-
wendete Pazisionsdrehtisch der Firma Deckel erlaubt in Kombination
mit dem Schrittmotorsystem eine reproduzierbare Winkeleinstellung
von 6 Sekunden. Durch die subjektive Wahrnehmung beim Einstellen
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des Spaltbildes am Fadenkreuz des Autokollimators verringert sich
die Genauigkeit bei der Winkeleinstellung auf 18 Sekunden. Bei der
Brechungsindexmessung resultiert dies in einem maximalen Fehler
von An =3 -107%

e Genauigkeit der Dichte

Die Dichte des Fluids wird mit der Lorentz-Lorenz-Gleichung [33],
[34] aus dem Brechungsindex und der Refraktionskonstanten LL
berechnet. Letztere wird im gesamten untersuchten Dichtebereich
als konstant angenommen. Mit dieser Hypothese wird die Genau-
igkeit der Dichtemessung durch die Prézision der Brechzahlen be-
stimmt. Im Zustandsbereich dieser Arbeit resultiert der maximale
Fehler An =3 -10~* der Brechungsindexmessung in einer maxima-
len relativen Dichteungenauigkeit von Ap/p < 1,8%.

e Genauigkeit der Temperaturleitfahigkeit

In der Literatur schwanken die Genauigkeitsangsaben der verschie-
denen Autoren zwischen 0,5% und 5%, da eine Vielzahl von Pa-
rametern die Messgenauigkeit beeinflussen und die Methode zudem
statistischen Schwankungen unterliegt. Eine detaillierte Fehleranaly-
se ist sehr umfangreich, weshalb an dieser Stelle auf die Arbeit von
Kruppa [28] verwiesen wird. Um in der Praxis die Genauigkeit der
Messungen abschétzen zu konnen, wird die Temperaturleitfihigkeit
fiir jeden Melpunkt aus sechs Einzelmessungen gemittelt. Die Ver-
suche werden auf beiden Seiten der optischen Achse durchgefiihrt,
um optische Dejustierungen auszuschliefen. Es werden ausschlie3-
lich Einzelmessungen iibernommen, deren nichtlineares Bestimmt-
heitsmafl den Wert 0, 99 iibersteigt. Bei der Auswertung werden nur
diejenigen MeBpunkte beriicksichtigt, bei denen die Abweichung der
Einzelmessungen vom Mittelwert unter 5% lag.
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4 Darstellung wund Auswertung der
Meflergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde die Temperaturleitfahigkeit der rei-
nen Kéltemittel R32, R125 und R143a in Abhingigkeit von Tempe-
ratur und Druck gemessen und dabei der erweiterte Zustandsbereich
um den kritischen Punkt systematisch untersucht. Als zusétzliche
StoffgroBe wurde die Brechzahl gemessen, aus der sich die Dichte
der Versuchssubstanz berechnen 1&48t. Die Messungen erfolgten ent-
lang definierter thermodynamischer Pfade, die im Druck-Dichte Dia-
gramm in Abb. 22 dargestellt sind. Die Messungen wurden durch-
gefiihrt entlang

e der Fliissig- und der Gasphase des Koexistenzgebietes,
e der kritischen Isochore mit p = p,,
e drei unterkritischer Isothermen

7=(T-T.)/T, = —5-1072
= —1-1072
= —1-1073,

e vier uberkritischer Isothermen

7=(T-T)/T. = +1-107"
= 45.1072
= 4+1-1072
= +1-107%.

Neben den drei Reinstoffen wurden die bindren Gemische R410A
(R32/R125; 50/50 %gery) und R507A (R143a/R125; 50/50 Y%gew) un-
tersucht und dabei die Temperaturleitfadhigkeit im Koexistenzgebiet
und entlang der kritischen Isochore gemessen.

Vor Beginn der Mel)kampagne wurden exemplarische Messungen mit
dem Kiltemittel R134a im Koexistenzgebiet vorgenommen. Das Ziel
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Abb. 22: Darstellung des untersuchten Zustandsbereiches im Druck,
Dichte-Diagramm mat R125 als Versuchsubstanz

dieser Messungen und ihre Ergebnisse werden gesondert in Kapi-
tel 4.3 behandelt.

Wie in Kapitel 1 erwahnt, verringert sich die Temperaturleitfahigkeit
mit der Ann&herung an den kritischen Punkt um mehrere Zehnerpo-
tenzen und liegt in dem in dieser Arbeit untersuchten Zustandsge-
biet im Bereich von 1-107*m?/s < a < 2-107"m?/s. Das extreme
Verhalten der Temperaturleitfdhigkeit am kritischen Punkt tritt in
dhnlicher Form auch bei anderen Stoffgréflen auf und kann entlang
definierter thermodynamischer Pfade mit einfachen Potenzgesetzen
beschrieben werden. Das folgende Kapitel gibt eine kurze Einfiihrung
in diesen Themenbereich.
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4.1 Universalitit, Potenzgesetze und die Skalen-
theorie

Das Verhalten von Systemen an sogenannten kritischen Punkten
stellt ein wichtiges Forschungsgebiet der Physik dar und ist in dem
dort auftretenden singuldren Verhalten vieler Stoffeigenschaften be-
griindet. Nach der Universalitdts-Hypothese 148t sich das singulére
Verhalten nicht nur fiir unterschiedliche Stoffe sondern auch fiir ver-
schiedene Systeme gleicher Universalitdtsklasse (Wilson [3]) mit
dhnlichen Potenzgesetzen berechnen. Beschrieben werden die Syste-
me durch sogenannte Ordnungsparameter ¢, die mit Anniherung an
den kritischen Punkt gegen Null streben und deren riumliche Di-
mensionalitdt die Universalitdtsklasse mitbestimmt.

Im folgenden wird ausschliellich ein fluides System betrachtet, das
sich dem kritischen Punkt des Phaseniibergangs zwischen Fliissig-
und Gasphase annédhert. Als Ordnungsparameter wird in diesem
Fall die Dichtedifferenz beider koexistierender Phasen verwendet.
Der Phaseniibergang zwischen der geséttigten Fliissigkeit und dem
gesattigten Gas kann entweder diskontinuierlich durch das Koexi-
stenzgbiet oder kontinuierlich {iber den kritischen Punkt erfolgen.
Beim kontinuierlichen Ubergang pragen sich die kritischen Phénome-
ne mit abnehmender Entfernung zum kritischen Punkt immer stérker
aus.

Das heutige Verstdndnis der kritischen Phinomene beruht auf der
Existenz lokaler Dichteschwankungen, deren Intensitéit mit Annihe-
rung an den kritischen Punkt zunimmt (siehe Kapitel 2.3). Trotz des
thermodynamischen Gleichgewichts bilden sich benachbarte Gebiete
mit hoher und niedriger Dichte aus; es kommt zur sogenannten Clu-
sterbildung. Statt der stoffspezifischen molekularen Ordnungskrifte
wird das Stoffverhalten jetzt von den Fluktuationen bestimmt. Indi-
rekt kann dieses Verhalten in Form einer gelb-braunen Triibung des
Fluids an der sogenannten kritischen Opaleszenz beobachtet wer-
den. Neben der Intensitit der Fluktuationen ist auch die sogenann-
te Korrelationslange ¢ fiir das Verhalten der Fluide am kritischen
Punkt entscheidend. Die Korrelationsldnge entspricht dem mittleren
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Tabelle 3: Potenzgesetze verschiedener Gleichgewichtsgrofien

der koex. Phasen

Pe

Gleichgewichts- Potenzgesetz Thermodynamischer
grofle Pfad
red. Dichtedifferenz - )
L= = By-|r|? Koexistenzkurve

Isotherme Xy, =Tt |77 Kritische Isochore
Kompressibilitit Xy =07 -|7|7" Koexistenzkurve
reduzierte 5—1 .
Bl =D (p—pe) - "’—_”—” Kritische Isotherme
Druckdifferenz be pe
Isochore ¢, = At - |r|7*" 4 Bt Kritische Isochore
Wirmekapazitét cw=A" |77 + B~ Koexistenzkurve
E=&t T Kritische Isochore
Korrelationslinge _

Koexistenzkurve

Durchmesser der Cluster und ist als charakteristische Abmessung
definiert, innerhalb der sich zwei Fluktuationen gegenseitig beein-
flussen. Mit der Anniherung an den kritischen Punkt nimmt die
Korrelationsldnge zu.

In Tabelle 3 sind die Potenzgesetze verschiedener Gleichgewichts-
groBlen sowie die zugehorigen thermodynamischen Pfade aufgelistet.
Bei Giiltigkeit der postulierten Universalitdt nehmen die Exponenten
der Potenzgesetze, unabhingig von der Versuchssubstanz, einheitli-
che Werte an. Stoffspezifische Unterschiede werden ausschlie3lich in
den Amplituden der Potenzgesetze beriicksichtigt. Da alle Exponen-
ten positiv definiert sind, ist das Verhalten einer Gréfle am kritischen
Punkt durch das Vorzeichen des Exponenten im Potenzgesetz festge-
legt. GréBen mit negativem Vorzeichen divergieren, wihrend Gréfen
mit positivem Vorzeichen gegen Null konvergieren. Je grofler der Be-
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trag des Exponenten ist, desto stérker ist die Singularitét ausgeprégt.
Die kritischen Exponenten selbst sind iiber die sogenannten Skalen-
gesetze miteinander verkniipft. Mit der Annahme

at=a =« (52)
V=T =1 (53)
vi=vT=v (54)

konnen die Skalengesetze nach Widom [35], Griffiths [36] und
Essam et al. [37] wie folgt formuliert werden:

2 a=8-(6+1) (55)
y=p8-(6-1) (56)
w=F-(6+1) . (57)

Eine ausfiihrliche Behandlung der Skalengesetze ist in den Werken
von Straub [38], Nicoll et al. [39] oder Anisimov et al. [40] zu
finden.

In Tabelle 4 sind experimentelle und theoretische Werte fiir die kri-
tischen Exponenten aufgelistet. Das sogenannte Ising-Modell wur-
de urspriinglich fiir ferromagnetische Systeme entwickelt. Es kann
aufgrund der postulierten Universalitit auf das vorliegende fluide
System iibertragen werden, da beide Systeme die gleiche Universa-
litdtsklasse besitzen.

Neben den angegebenen Gleichgewichtsgroflen weisen auch die Trans-
portgroBen am kritischen Punkt ein singulédres Verhalten auf und
konnen ebenfalls mit einfachen Potenzgesetzen beschrieben werden.
In Tabelle 5 sind die Gleichungen fiir die dynamische Viskositét, die
Wirmeleitfahigkeit und die Temperaturleitfahigkeit aufgelistet.
Alle vorgestellten Potenzgesetze sind aussschliefflich in einem be-
grenzten Temperaturbereich um den kritischen Punkt giiltig, der als
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Tabelle 4: Theoretische und experimentelle Werte der kritischen
Ezponenten aus Tabelle 8. Die Werte sind einer Uber-
sicht von Haupt [41] entnommen, die auf den Anga-
ben von Anisimov [40], Le Guillou et al. [42] und
Straub [38] basiert

Modell o B v 5 v
Klassisch
1
(Van der Waals) 0 0,5 3 0,5
151?2g‘dl\i/[£(;e“ ; 0,25 1,75 15 1
Ising Modell
(3-dim.) 0,125%002 | 50,3125 | ~ 1,25 | ~ 4,66 | ~ 0,638
Reihenentw.
Ising Modell
(3-dim.) 0,110¥0905 | ~ (325 |~ 1,241 | ~4,8 | ~0,63
Numerik
Erxerimente 0,08— | 0,305— | 1,14— | 4,2— | 0,58—
P 0,125 0,354 1,29 5,0 0,67

asymptotischer Bereich bezeichnet wird. Mit zunehmender Entfer-
nung zum kritischen Punkt klingt das kritische Verhalten kontinu-
ierlich ab. Dieses Ubergangsgebiet wird als Cross-Over Gebiet be-
zeichnet. Das iibrige Gebiet, in dem die kritischen Ph&nomene bedeu-
tungslos sind, wird in dieser Arbeit als klassisches Gebiet bezeichnet.
Wie bei den Gleichgewichtsgroflen sind auch bei den Transport-
groflen die Exponenten miteinander verkniipft. Nach Sengers [43]
und Anisimov [40] koénnen die Exponenten der Transportgréfen
mit der Gleichung

Yp=y—¢—v (58)

ineinander umgerechnet werden. Als Wert fiir die Exponenten ¢ und
¥ gibt Sengers [43] die Werte ¢ = 0,031 bzw. ¢ = 0,58 an. Mit der
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Tabelle 5: Potenzgesetze der Transportgrofien

Transportgrofie Potenzgesetz | 1 hermodynamischer
Pfad
Dynamische Viskositét n=mn- -7 Kritische Isochore
Wirmeleitfihigkeit A=X-T7Y Kritische Isochore
Temperaturleitfihigkeit | a = ao-777% Kritische Isochore

numerischen Lisung des 3-dimensionalen Ising-Modells (v = 0, 63)
betrigt der theoretische kritische Exponent der Temperaturleitfahig-
keit:

v — b~ 0,66 (59)

In den Tabellen 6 und 7 sind fiir verschiedene Autoren die experimen-
tell bestimmten Werte des kritischen Exponenten aufgelistet. Im Ver-
gleich mit dem theoretischen Wert weichen die experimentellen Werte
groBtenteils nach oben ab und liegen im Bereich 0,8 < v — 9% < 0,9.
Sengers [44] erklirt die Diskrepanz zwischen dem theoretischen und
den experimentellen Exponenten mit der Uberlagerung eines klassi-
schen und eines kritischen Anteils der Groflen am kritischen Punkt.
Der theoretische Wert aus Gleichung (59) bezieht sich demnach aus-
schlieBlich auf den kritischen Anteil der Temperaturleitfahigkeit.
Der von Sengers [44] am Beispiel der Warmeleitfahigkeit entwickel-
te Ansatz kann auf die Temperaturleitfdhigkeit a ibertragen werden,
indem diese mit

a(p, T) = asp (P, T) + Aac(ﬂ? T) (60)

in einen Hintergrundterm ap(p,7T) und einen kritischen Anteil
Aac(p, T) unterteilt wird. Bei der Berechnung des Hintergrundterms
werden die fiir das klassische Gebiet giiltigen Berechnungsansitze in
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Tabelle 6: Experimentelle Werte wverschiedener Autoren fir den
kritischen Exzponenten der Temperaturleitfihigkeit. Die
Werte sind zum Teil einer Ubersicht von Jany [21] ent-

nommen
Temperatur- | v —¢ | v— ¢
Autor Substanz T;?;gn. bereich fiir fiir
T -T, [K]| Aa. a
KI 0,003 - 1,9 - 0,73@
Fi 1. [2 F ’ ’ ’
ord et al. [20) SFe GP | 0,003- 0,19 - | 0, 74@
KI 0,02 - 5,3 0,61 0,73
. KI 0,02 - 5,3 |0,63® | -
Swinney et al. [45] CO, ap 002 - 2.3 ) 0,66
FP 0,02 - 2,3 - 0,72
KI - 1,26
Benedek [22] SFs GP n.b. - 0,632
FP - 0,635
KI 0,04 - 2,5 - 0,89
Braun et al. [46] SF¢ GP 0,015 - 44 - 0,88
FP 0,015 - 44 - 0,83
Henry et al. [47] Xe KI 0,003- 5,0 |0,64® | 0,751
Maccabee et al. [48] CO, KI 0,1 -10,0 0,60 | -
GP 0,015 - 1,5 - 0,86
Feke et al. [49] SF PP 0015 15 ] 0,92
KI 0,001 - 5,6 0,659 | 0,79
Ackerson et al. [50] CH, GP 1,12 - 20,0 - 0,94
FP 1,12 -20,0 - 0,68
CH3;0H KI 0,003 - 3,8 0,671 | -
Grabner et al. [26]
CH3;0N KI 0,002 - 1,0 0,674 | -
Chang et al. [51] C,Hg KI 0,003 - 1,5 0,625 | -
Tufeu et al. [52] NH; KI 0,016 - 1,7 - 0,67@
KI 0,05 - 28,7 - 0,852
Reile [53] SF¢ GP 0,02 - 40,1 - 0,884
FP 0,02 - 40,1 - 0,933
KI: Kritische Isochore (a) Datenanalyse Jany [21]
GP: Gasphase (b) Datenanalyse Sengers [54]

FP: Fliissigphase (c) Ansatz nach Gl (83)
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Tabelle 7: Fortsetzung zu Tabelle 6

Temperatur- | v —¢ | v— ¢
Autor Substanz Tﬁ?;;n' bereich fiir fiir
T -T, [K]| Aa. a
KI 0,13 - 28,5 - 0,791
CO, GP 0,09 - 21,1 - 0,848
FP 0,09 - 21,1 - 0,901()
Reile [53]
KI 0,07 - 48,1 - 0,804
CHF, GP 0,02 - 23,0 - 0,859
FP 0,02 - 23,0 - 0,890()
KI 0,03 - 34,8 - 0,831
SFs GP 0,01 - 33,0 - 0,883
FP 0,01 - 33,0 - 0,890()
KI 0,05 - 48,4 - 0,819
CyHs GP 0,02 - 23,8 - 0,893
FP 0,02 - 238 - 0, 886(°)
KI 0,03 - 29,0 - 0,811
Jany [21] N,O GP 0,03 - 22,9 - 0,874
FP 0,03 - 22,9 - 0,847
KI 0,04 - 51,7 - 0,828
R13 GP 0,02 - 15,5 - 0,902
FP 0,02 - 155 - 0,894()
KI 0,03 - 53,3 - 0,858
Xe GP 0,03 - 19,4 - 0,868
FP 0,03 -19,4 - 0,883()
KI 0,14 - 33,9 - 0,820
R22 GP 0,05 - 52,5 - 0,838
FP 0,05 - 71,1 - 0, 885()
R123 GP 0,85 - 84,2 - 0,921
FP 0,85 - 160,0 - 0,898()
Kruppa [28] KI 0,05 - 49,1 - 0,811
R134a GP 0,01 - 30,2 - 0,830
FP 0,01 - 70,9 - 0, 880()
KI 0,06 - 40,0 - 0,807
R152a GP 0,02 - 38,3 - 0, 856
FP 0,01 -93,3 - 0,870()
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den kritischen Bereich hinein extrapoliert. Durch Aufspaltung des
Hintergrundterms ag(p, T) in

an(p, T) = ao(T) + Aaz(p) (61)

wird dieser in die Temperaturleitfidhigkeit des idealen Gases ay(7T')
und in die ExzeB-Temperaturleitfahigkeit Aag(p) zerlegt. Der An-
teil des idealen Gases ist temperaturabhingig, wihrend die Exzef-
Temperaturleitfahigkeit ausschliefflich eine Funktion der Dichte ist.
Eine andere Vorgehensweise verfolgt Wegner [55] bei der Beschrei-
bung der TransportgréoBen im Cross-Over Gebiet, indem er die Po-
tenzgesetze mit Termen hoherer Ordnung erweitert. Der prinzipielle
Aufbau dieser erweiterten Potenzgesetze ist mit

a(T) = ap - |T|7_¢ -(1+ay- |T|A + as - |T|2A +...) (62)

am Beispiel der Temperaturleitfihigkeit dargestellt. In Glei-
chung (62) ist A ein weiterer universeller kritischer Exponent dessen
Wert bei A ~ 0,5 liegt.
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4.2 Konventionen

e ITS-90 Temperaturskala

Alle in dieser Arbeit angegebenen Temperaturen beziehen sich auf
die I'TS-90 Temperaturskala. Falls notwendig, wurden bei Datenver-
gleichen die Temperaturen anderer Autoren von der IPTS-68 in die
ITS-90 Temperaturskala konvertiert. Fiir den in dieser Arbeit rele-
vanten Temperaturbereich von 273 — 423 K kann die Abweichung
der beiden Skalen als linear betrachtet werden. Dementsprechend
konnen diese mit der Gleichung

TS = 0,99975 - T (63)

ineinander umgerechnet werden. Bei der Konvertierung der Skalen
mit Gleichung (63) werden die Temperaturen 7° in Grad Celsius
eingesetzt.

¢ Regressionsverfahren

Die Korrelation der Mef3daten erfolgt mit einem nichtlinearen Re-
gressionsverfahren nach Ahrendts [56]. Abhingig von der Problem-
stellung wird in Anlehnung an das Marquardt-Verfahren [57] ei-
ne Minimierung der absoluten Fehlerquadratsumme S,;; nach Glei-
chung (64) oder der relativen Fehlerquadratsumme S, nach Glei-
chung (65) iterativ durchgefiihrt. Die relative Fehlerquadratsumme
Syer wird durch Gewichtung mit dem Faktor §,2 berechnet. Weitere
Gewichtungen der Me3werte, z.B. mit der Meflgenauigkeit, werden
nicht angesetzt:

Sabs = ;[?)z(l‘z, k) — yi]? (64)
ji(wi, F) — ]
o | YilTis k) — Yi
Srel = Z Y . - Y (65)
i=1 | Gi(i, k)

In den Gleichungen stehen z;, y; fiir die zu korrelierenden m-Werte-
paare und g;(z;, k) fiir die Funktionswerte der angepafiten Gleichung.
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Der Koeffizientenvektor k besteht aus n Elementen. Die Ubereinstim-
mung der Meflwerte mit der angepaBten Korrelationsgleichung wird
mittels absoluter Standardabweichung SD,s bzw. relativer Stan-
dardabweichung S D,.; iiberpriift:

1 m S
SDa s — : Ai iy — Y 2
=\ Sl B - (66)
1 m | (i, k i
SDrel — : Z yz(wh ): Yi (67)
m-—-n 1=1 Qz (:Ui, k‘)

Der Sinn der Gewichtung soll am Beispiel der Gasphase von R134a
verdeutlicht werden. Als Mefligréfle wird die Temperaturleitfihig-
keit betrachtet, die sich im untersuchten Zustandsbereich um meh-
rere GroBenordnungen #dndert. Zur Beschreibung der Temperatur-
leitfahigkeit wurde Modellfunktion (83) verwendet, deren Koeffizi-
enten durch absolute (ungewichtete) und relative (gewichtete) Kur-
venanpassung berechnet wurden. Die angepafiten Koeffizienten und
deren Standardabweichungen sind in Tabelle 8 angegeben.

In Bezug auf die linke Ordinatenskalierung sind in Abb. 23 die Kor-
relationsfunktionen fu5(7) bzw. fr.(7) fiir beide Koeffizientenvek-
toren dargestellt. Die relativen Abweichungen der einzelnen MeR-
punkte von Gleichung (83) sind fiir beide Koeflizientensitze ebenfalls
eingezeichnet und beziehen sich auf die rechte Ordinatenskalierung.

Tabelle 8: Koeffizienten und Standardabweichungen der Regres-
stonsverfahren am Beispiel der Gasphase von R134a

ap * 107 Ho H1 SDabs ) 1010 SDrel
Verfahren

m?/s]  [-] -] [m?/s] [%]
absolut 3,739 0,726 —2,937 7,788 13,06

relativ 5,803 0,812 -—1,710 12,805 2,66
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a[m?/s]
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Abb. 23: Vergleich der Regressionsmodelle am Beispiel der Gaspha-
se von R134a

Bei der absoluten Kurvenanpassung sind ab einer Temperatur von
|7| = |T — Te|/T. < 0,01 in Abbildung 23 deutliche Abweichun-
gen zwischen den Mefwerten und der Modellfunktion zu erkennen.
Da die Temperaturleitfahigkeit in diesem Bereich sehr stark abfillt,
werden diese bei der ungewichteten Kurvenanpassung nicht ausrei-
chend beriicksichtigt. Bei der Auswertung der gemessenen Tempera-
turleitfahigkeiten wurde in dieser Arbeit deshalb das gewichtete Re-
gressionsverfahren nach Gleichung (65) verwendet. Fiir alle anderen
MeBgroBlen wurde bei der Anpassung der Korrelationsgleichungen
das ungewichtete Regressionsverfahren nach Gleichung (64) einge-
setzt.

e Reduzierte Grofien

Die Beschreibung von Gleichgewichts- oder Transportgrofien erfolgt
meist mit Korrelationsgleichungen, die auf reduzierten Zustands-
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grofen basieren, um diese einfach und universell zu gestalten. In
der vorliegenden Arbeit werden fiir die Temperatur, den Druck und
die Dichte reduzierte Groflen verwendet, die gem&fl den Gleichun-
gen (68)-(72) mit den zugehorigen kritischen Parametern verkniipft
sind.

e reduzierte Temperatur:

T, = % (68)
e reduzierte Temperaturdifferenz:
T = % =T -1 (69)
e reduzierter Druck: p
Pr = ;c (70)
e reduzierte Dichte: ) ) -
.=
Pe
e reduzierte Dichtedifferenz:
a:(p_pc):pr—l (72)

Zusétzlich wird in den Zustandsgleichungen durch die Verwendung
von reduzierten Gréflen ein wichtiges Problem der Stoffdatenbestim-
mung beriicksichtigt. Wie im folgenden Kapitel ausfiihrlich disku-
tiert, ist bei der Messung von Stoffgréflen die Reinheit des Ver-
suchsfluids von grofler Bedeutung. Bereits geringe Verunreinigungen
konnen beispielsweise die Werte der gemessenen kritischen Tempe-
raturen und Driicke stark beeinflussen. Indem die Zustandsgréfien in
reduzierter Form verwendet werden, sollen reinheitsbedingte stoffs-
pezifische Unterschiede der Versuchsfluide aus den Gleichungen elimi-
niert werden. Sie konnen so durch die Wahl der kritischen Parameter
beriicksichtigt werden.
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4.3 R134a-Referenzprobe (Round-Robin)

Das Kiltemittel R134a wurde zu Beginn der Suche nach umwelt-
vertriglichen Kéltemitteln von der TEA-Annex18-Kooperation als
Referenzstoff ausgewéhlt. Dieser Umstand erklart den im Vergleich
zu anderen Kiltemittel-Alternativen sehr umfangreichen Datenbe-
stand von R134a. Zuverlissige Messungen der thermodynamischen
Gleichgewichtsgroflen miindeten in genaue Zustandsgleichungen wie
der von Tillner-Roth [58], wihrend bei den schwer zu messen-
den Transportgroflen noch ein grofler Bedarf an Me3werten besteht.
Die wenigen in der Literatur publizierten Messungen der Transport-
groflen weisen zudem grofle Diskrepanzen auf.

Die starke Streuung der MeBBwerte wurde zunichst mit unterschied-
lichen Reinheiten der eingesetzten Versuchssubstanzen erklirt. Ein
Vergleich der kritischen Daten (p.,Te, p.) verschiedener Autoren
bestétigte diesen Verdacht. Wie in Kapitel 4.4 am Beispiel der in
dieser Arbeit untersuchten Kéltemittel deutlich wird, weichen die
kritischen Daten verschiedener Autoren zum Teil stark voneinander

ab.

Zur Klarung der Frage nach dem Einflul der Reinheit der Versuchs-
fluide auf die gemessenen Transportgréflen wurde von der Internatio-
nal Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) folgendes Pro-
jetkt initiiert: Es wurden mehrere Probezylinder mit R134a befiillt
und an verschiedene Forschungsinstitutionen verschickt. Alle soge-
nannten Round-Robin-Proben stammten aus derselben Herstellungs-
charge der Firma ICI Chemicals & Polymers (Reinheit: 99,91 %;
R134: 850 ppm; Wasser: 6 ppm). Im Laufe des Projekts wurde von
den Teilnehmern die Viskositdt und die Warmeleitfihigkeit der Pro-
ben im Koexistenzgebiet mit verschiedenen Methoden vermessen.

Die Ergebnisse des Projekts sind im Artikel von Wakeham et al.
[59] ausfiihrlich dargelegt. Die wichtigsten Ergebnisse des Projekts
sind, daf} die gemessenen Transportgréflen der beteiligten Institutio-
nen nur bedingt innerhalb der angegebenen Mef3genauigkeiten iiber-
einstimmen. Ferner wurde festgestellt, dal Abweichungen zwischen
den gemessenen Transportgroflen besonders bei Institutionen mit un-
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terschiedlichen Me3methoden vorliegen.

Diese Ergebnisse entkréften die Vermutung, dafl die breite Streuung
der publizierten Transportgroflen ausschlieflich mit den variieren-
den Fluidreinheiten zu erkldren ist. Experimentelle Fehler bei der
Durchfiihrung der empfindlichen Messungen kénnen als Hauptursa-
che fiir die streuenden Mefergebnisse nicht ausgeschlossen werden.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Temperaturleitfihig-
keit der R134a-Musterprobe entlang beider Phasen des Koexistenz-
gebietes gemessen. Ziel der Messungen ist ein Vergleich der Mef3werte
mit denen anderer Teilnehmer des Round-Robin-Projekts. Gleichzei-
tig soll die Reproduzierbarkeit der Versuchsanlage iiberpriift werden.
Dazu werden die MeBwerte von Kruppa [28] herangezogen, die mit
der selben Versuchsapparatur gemessen wurden.

Da von den teilnehmenden Institutionen des Round-Robin Projekts
die Warmeleitfihigkeit der Probe gemessen wurde, mufl diese nach
Gleichung (73) mit der Fluiddichte p und der isobaren Warmekapa-
zitdt ¢, in die Temperaturleitfdhigkeit umgerechnet werden:

A
P Cp

Da in der NIST-Datenbank [60] bei der Berechnung der Wérme-
leitfahigkeit von R134a im Koexistenzgebiet die Ergebnisse des
Round-Robin-Projekts verwendet werden, wird diese zum Vergleich
der Mefldaten eingesetzt. Die Berechnung der Wirmeleitfahigkei-
ten erfolgt nach einer Korrelationsgleichung von Krauss [61], de-
ren Koeflizientenvektor an die Round-Robin-Mefergebnisse angepafit
wurde. Die zur Umrechung der Warmeleitfdhigkeit in die Tempera-
turleitfahigkeit benttigten Warmekapazitdten und Dichten wurden
ebenfalls dem Programm entnommen und basieren auf der Zustands-
gleichung von Tillner-Roth [58].

In Abb. 24 sind die relativen Abweichungen zwischen den Meflwerten
dieser Arbeit und der Korrelationsgleichung (83) dargestellt. Deren
Koeffizienten wurden, wie im Kapitel 4.2 beschrieben, mittels gewich-
teter Regression an die MeBwerte angepafit. Alle Me3daten werden
von der Korrelationsgleichung mit einer Genauigkeit von +5% erfaf}t.

(73)

a =
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Abb. 24: Vergleich der Mefidaten des Koexistenzgebietes mit der an-
gepafSten Korrelationsgleichung (83), den Messungen von
Kruppa und den Ergebnissen des Round-Robin Projekts

Die relativen Abweichungen zwischen den Round-Robin-Ergebnissen
und der angepaflten Korrelationsgleichung sind ebenfalls in Abb. 24
eingetragen. Im unteren Temperaturbereich ist fiir beide Phasen eine
sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse von £5% zu finden. Ab
einer Temperatur von ca. 368 K (7 = 0,02) weichen die Round-
Robin-Ergebnisse der Fliissigphase um mehr als 5% nach oben ab,
mit steigender Tendenz bei der Annadherung an den kritischen Punkt.
Ein dhnliches Verhalten ist fiir die Gasphase zu finden; dort treten
bereits ab einer Temperatur von ca. 358 K (7 ~ 0, 04) Abweichungen
grofler als 5% auf.

Der mit Anndherung an den kritischen Punkt zunehmende Ein-
flul der dynamischen Temperaturausbreitung (siehe z.B. Straub et
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al. [62]) sowie der Konvektion konnte hierfiir die Ursache sein. Da
die klassischen thermischen Meflverfahren auf Temperaturdifferenzen
und Temperaturdnderungen basieren, werden hier die Messungen im
nahekritischen Gebiet verfilscht. Dies ist bei dem verwendeten opti-
schen Verfahren der vorliegenden Arbeit nicht der Fall, da bei diesem
das Versuchsfluid im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegt.
Der Vergleich mit den Ergebnissen von Kruppa zeigt fiir beide Pha-
sen von R134a gute Ubereinstimmung der zwei MeBreihen; die Ab-
weichungen liegen mit zwei Ausnahmen alle unter £10%. Im Tem-
peraturbereich 0,004 < 7 < 0,007 liegen die Messungen der Fliissig-
phase von Kruppa um 20 % iiber den Werten, die in dieser Arbeit
gemessen wurden. Bei der Gasphase weichen die Kruppa-Werte mit
abnehmender Temperatur von 7 < 0,04 an zunehmend ab.

Ursache fiir diese Diskrepanz konnte die in dieser Arbeit vorgenom-
mene Weiterentwicklung und Verbesserung der Meflanlage sein. Die
in Kapitel 3.3 beschriebenen Modifikationen der Meflanlage verbes-
sern in diesem Zustandsbereich die Prézision der Messungen erheb-
lich. Bestétigt wird diese Annahme durch die in diesem Bereich gute
Ubereinstimmung der MeBwerte des Round-Robin-Projekts mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl die Meflergebnisse des
Round-Robin-Projekts im unteren Temperaturbereich bestitigt wur-
den, wihrend in diesem Zustandsbereich die Mef3werte der Gasphase
von Kruppa deutlich abweichen. Im nahekritischen Bereich, in dem
die verwendete Me3methode sehr genaue Ergebnisse liefert, konnten
die Ergebnisse von Kruppa eindeutig bestéitigt werden. In diesem Be-
reich weichen die Ergebnisse anderer Round-Robin-Teilnehmer deut-
lich ab. Im gesamten untersuchten Zustandsbereich ist weder bei den
Werten von Kruppa noch bei den Round-Robin-Ergebnissen ein sy-
stematisches Abweichen der Mef3werte festzustellen.
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4.4 Kritische Parameter

Die Bestimmung des kritischen Drucks und der kritischen Tempera-
tur erfolgt nach dem in Kapitel 11 beschriebenen optischen Verfah-
ren. Die gemessenen kritischen Parameter und die Ergebnisse ande-
rer Autoren sind in den Tabellen 9-14 aufgelistet. Temperaturanga-
ben anderer Autoren, die mit einem Stern (*) gekennzeichnet sind,
wurden entsprechend der ITS-90 Temperaturskala konvertiert (siehe
Kapitel 4.2). Temperaturangaben, bei denen eine Konvertierung auf-
grund fehlender Skalenangaben unmoglich ist, sind mit einem Kreuz
(+) gekennzeichnet.

Tabelle 9: Vergleich der kritischen Parameter von R32

T, [K] De [kPa] Pe [%] Reinheit Jahr Autor

351,54 £0,2* 5830 £6 4296 £1,2 99,95 %omo. 1968 Malbrunot et al. [63]
351,56 £0,2 - 429,61 - 1991 R.R. Singh et al. [64]
351,26 £ 0,03 5778 £3 425+ 5 99,998 %gew. 1993 M. Fukushima [65]
351,26 £ 0,01 5785 £9 427+ 5 99,98 %gew. 1994 Y. Higashi [66]

351,54 £ 0,2 - 4285 +10 999 % 1993 C. D. Holcomb [67]
351,36 £ 0,02 - 419 + 7 99,9 %mo. 1994 J.W. Schmidt et al. [68]
351,26 £ 0,01 5784 424 £1 99,998 %gew. 1995 S. Kuwabara et al. [69]
351,23 £ 0,06 5783 £6 420+ 8 99,9 %mor. 1995 M. Nagel et al. [70]
351,23 5783 419,8 - 1996 Solvay GmbH [71]
351,26 5782 424 - 1998 NIST [60]

351,248+ 0,01 5790 £10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)

Tabelle 10: Vergleich der kritischen Parameter von R125

T, [K] De [kPa] Pe [%] Reinheit Jahr Autor

339,38 £ 0,5 3519+ 10 5710+£5 - 1974 E.I Du Pont & Co. [72]
339,17 £ 0,2 3595+ 10 571,3+3 997 %gew. 1992 L.C. Wilson et al. [73]
339,18 £ 0,03 3621 +£3 562,05 99,998 %gewe. 1992 M. Fukushima et al. [74]
339,40 + 0,03 - 571,6 £ 5 99,90 %gewe. 1992 D. R. Defibaugh et al. [75]
339,17 £ 001 36206 577,05 99,99 %gew. 1994 Y. Higashi [66]

339,33 £ 0,02 - 565,0 £9 99,975 %omor. 1994 J. W. Schmidt et al. [68]
339,17 £ 0,01 - 568,0 £ 1 99,80 %gew. 1995 S. Kuwabara et al. [69)]
339,43 £ 0,06 3635+6 567,7+£8 99,9 %ma. 1995 M. Nagel et al. [70]
339,43 3635 567,9 - 1996 Solvay GmbH [71]
339,33 3629 571,3 - 1998 NIST [60]

339,132+ 0,01 3630 £ 10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)
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Tabelle 11: Vergleich der kritischen Parameter von R143a

T [K] pe [kPa) Pe [%] Reinheit Jahr Autor

346,25 £ 0,57 3760+ 70 434 +10 - 1955 W. H. Mears [76]

346,00 £ 0,1 3787 £150 4555 - 1991 Arnaud et al. [77]
345,97 £ 0,03 3769 £5 429+3 - 1993 M. Fukushima [78]

346,18 £ 0,06 3780 £ 6 442 +4 - 1993 Wang et al. [79]
345,88 £ 0,01 3765 £ 5 431 £3 99,995 %g4ee. 1996 Y. Higashi et al. [80]

346,04 £ 0,02 - 433+ 7 99,9 %omor. 1996 J. W. Schmidt et al. [81]
345,75 £ 0,06 3765 £ 6 427+ 9 99,9 %me. 1996 M. Nagel et al. [82]
346,00 3785 425,7 - 1996 Solvay GmbH [71]
346,04 3776 432,9 - 1998 NIST [60]

345,875+ 0,01 3775 +£10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)

Tabelle 12: Vergleich der kritischen Parameter von R134a

T [K] pe [kPa) Pe [%] Reinheit Jahr Autor

374.09 £0,02 4030 £10 - - 1993 Kruppa [28]

374,21 4056 515,5 - 1996  Solvay GmbH [71]
374,21 4059 511,9 - 1998 NIST [60]

374,099+ 0,01 4062 £10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)

Bei dem Kiltemittel R32 weichen die kritischen Temperaturen der
Autoren um bis zu 330 m K voneinander ab. Der kritische Wert dieser
Arbeit liegt innerhalb dieser Bandbreite. Eine &hnlich groie Streu-
ung der kritischen Temperaturen ist fiir R125 mit AT = 260 mK
zu finden. Die kritische Temperatur dieser Arbeit liegt hier um ca.
40 mK unterhalb dieser Bandbreite.

Beim Kéltemittel R143a ist die grofte Diskrepanz zwischen den kriti-
schen Temperaturen der verschiedenen Autoren vorhanden. Der ma-
ximale Unterschied zwischen den kritischen Temperaturen betrigt
hier AT = 500 mK. Der gemessene kritische Wert dieser Arbeit
liegt innerhalb dieser Bandbreite.

Fiir die Gemische liegen lediglich Angaben von Solvay [71] und
NIST [60] vor, deren Werte sich fiir R410A um 400 mK und fiir
R507A um 60 mK unterscheiden. In beiden Féllen liegen die kriti-
schen Parameter dieser Arbeit unterhalb der in der Literatur ange-
gebenen Werte.
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Tabelle 13: Vergleich der pseudo-kritischen Parameter von R410A

T, [K] De [kPa] Pe [%] Reinheit Jahr Autor

344,92 4893 487,6 - 1996 Solvay GmbH [71]
343,32 4770 551,9 - 1998 NIST [60]

343,839+ 0,01 4824 £ 10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)

Tabelle 14: Vergleich der pseudo-kritischen Parameter von R507A

T, [K] De [kPa] Pe [%] Reinheit Jahr Autor

343,96 3717 494,3 - 1996 Solvay GmbH [71]
343,90 3715 492,5 - 1998 NIST [60]

343,873+ 0,01 3706 £10 - 99,9 %gew. 1999 diese Arbeit (optisch)

Die in dieser Arbeit gemessenen kritischen Driicke weisen eine gute
Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur auf.

Der kritische Brechungsindex n. wird durch die Auswertung der ge-
messenen Brechzahlen bestimmt, indem der sogenannte rektilineare
Durchmesser ((n'+n')/2) aus den Brechzahlen beider koexistierender
Phasen berechnet wird. Im untersuchten Temperaturbereich kann der
mittlere Brechungsindex mit ausreichender Genauigkeit durch einen
linearen Ansatz der Form

(nl + nll

5 ):nc—l—ml-(Tc—T) (74)

beschrieben werden. Indem Gleichung (74) an die Mefldaten der un-
tersuchten Substanzen angepafit wird, konnen die kritischen Brech-
zahlen mit Hilfe der optisch gemessenen kritischen Temperaturen
bestimmt werden.

Eine weitere Auswertmoglichkeit, die diese Ergebnisse bestétigt, bie-
tet Gleichung (76). Die Brechzahlen beider koexistierender Phasen
konnen mit dieser Gleichung wiedergegeben werden, wobei sich die
Koeffizientenvektoren ¢’ bzw. ¢” und die kritischen Exponenten 3’
bzw. 8" beider Phasen voneinander unterscheiden.

Aus den gemessenen Brechzahlen wird bei diesem Verfahren simul-
tan die kritische Temperatur 7, und die kritische Brechzahl n. durch
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Abb. 25: lterative Bestimmung der kritischen Parameter n. und T,
am Beispiel von R125. Die Fehlerquadratsummen wurden
mit der minimalen Fehlerquadratsumme normiert

Iteration bestimmt. Dazu werden die kritischen Parameter T, und
n. vorgewahlt und mittels Regression die optimalen Koeffizienten-
vektoren und Exponenten beider Phasen berechnet. Mit diesen Ko-
effizienten werden die absoluten Fehlerquadratsummen S’ bzw. S”
berechnet. Mit dem Ziel, die Fehlerquadratsummen beider Phasen
zu minimieren, werden die kritische Temperatur 7T, und der kritische
Brechungsindex n, schrittweise variiert. In Abb. 25 sind die Fehler-
quadratsummen S = S’ + S” in normierter Form als Funktion der
kritischen Temperatur und der kritischen Brechzahl am Beispiel von
R125 aufgetragen. Die mittels Iteration bestimmten kritischen Daten
aller untersuchten Substanzen sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Bei allen untersuchten Substanzen stimmen die iterativ berechne-
ten kritischen Temperaturen sehr gut mit den optisch gemessenen
Werten iiberein, wobei alle iterativ bestimmten Werte die optisch
gemessenen kritischen Temperaturen iibersteigen. Die groBite Abwei-
chung der beiden Werte tritt fiir R143a auf; hier betrigt die Differenz
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Tabelle 15: Zusammenstellung der kritischen Daten

T, T De nt Pe LL, M
Substanz om?

K] K] [MPa) -] [&]  [=] 4]
R32 351,248 351,260 5,790 1,0834 425 1 6,701 52,02
R125 339,132 339,145 3,630 11,0855 569 1 11,825 120,02

R143a 345,875 345,893 3,775 11,0895 436D 11,314 84,04
R410A 343,839 343,841 4,824 11,0854 48803 8,342 72,59

(1)
(1)
R134a 374,099 374,106 4,062 1,0896 512 11,706 102,03
(1)
3)
R507A 343,873 343,879 3,706 1,0881 494® 11,556 98,86

(1) Mittelwert aller angegeben Autoren
(2) Basu [83]; (3) Solvay [71]
* iterativ bestimmt

beider Temperaturen AT = 18 mK. In Tabelle 15 sind die kritischen
Daten aller untersuchten Substanzen zusammengefaflt.

4.5 Dampfdruck

Die Dampfdruckkurven der untersuchten Kiltemittel sind als Funk-
tion der Temperatur in Abb. 26 dargestellt. Zur funktionellen Be-
schreibung des Dampfdrucks wird fiir alle Substanzen eine empirische
Dampfdruckgleichung nach Outcalt et al. [84] der Form:

_bl-|T|+b2-|7‘|1’5+bg-|7'|2-|-b4-|7'|4-|-b5-|7'|6’5

In (pr(7)) = S (75)

verwendet. Der reduzierte Dampfdruck p, = p/p. kann mit Glei-
chung (75) aus der reduzierten Temperaturdifferenz 7 berechnet wer-
den. Die Koeflizienten der angepaften Gleichung und die berechneten
Standardabweichungen sind in Tabelle 16 fiir alle Stoffe aufgelistet.

Die relativen Abweichungen zwischen den gemessenen Dampfdruck-
kurven und den angepaften Dampfdruckgleichungen sind in Abb. 27
iiber der reduzierten Temperaturdifferenz aufgetragen. Die reduzier-
te Temperaturdifferenz ist im logarithmischen Maflstab dargestellt.
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Tabelle 16: Koeffizienten wund Standardabweichungen der Glei-
chung (75), die an die gemessenen Dampfdricke an-
gepafst wurde

bl b2 b3 b4 b5 SDabs SDrel
Subst. _

-1 -] [-] ] =] [107°] (%]
R32  —7,253 0,713 0,384 —0,514 —1,025 4,358 0,09

RI125 —7,617 2,778 —3,171 0,274 1,583 4,369 0,14
Ri34a —7,680 2,210 —1,977 —0,182 —3,541 5,168 0,15
R143a —7,303 1,739 —1,475 0,402 1,888 5,181 0,16
R410A —7,717 3,403 —3,979 0,577 1,654 8,722 0,19
R507A —7,324 1,333 —0,461 —1,298 —2,534 6,086 0,17

= R3

o —+ RIS . . . .

5le—— R | . . U SRR S
s RAIOA | ; 7

p[MPa]

0 30 320 [0 M0 B0 360
T[K]

Abb. 26: Darstellung der gemessenen Dampfdriicke der untersuch-
ten Kdltemattel
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Abb. 27: Relative Abweichungen zwischen den gemessenen Dampf-
driicken und der angepafiten Korrelationsgleichung (75)

Die maximale Abweichung zwischen den gemessenen Dampfdriicken
und den angepafiten Ausgleichskurven betrigt fiir alle Substanzen
+0, 3% und liegt im Bereich der Meflunsicherheit der Druckmessung.
Ein Vergleich der angepafiten Gleichung (75) mit den Dampfdruck-
kurven anderer Autoren ist in Abb. 28 fiir die Reinstoffe gezeigt.
Da sich die kritischen Driicke der Autoren voneinander unterschei-
den (Kapitel 4.4), wird der Datenvergleich anhand des reduzierten
Drucks p. = p/p. durchgefiihrt. Viele der angegebenen Autoren ver-
wenden zur Beschreibung ihrer Me3daten Dampfdruckgleichungen in
dhnlicher Form, wie sie mit Gleichung (75) in dieser Arbeit verwendet
wurde. Im Diagramm sind die relativen Abweichungen zwischen den
Dampfdruckkurven aus der Literatur und der in dieser Arbeit ver-
wendeten Dampfdruckgleichung in Abhéngigkeit von der reduzierten
Temperaturdifferenz dargestellt. Die reduzierte Temperaturdifferenz
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1 Dampfdruckgleichungen
X R32 aus der Literatur:
3 0.5 [A] : S.L. Outcalt et al. [84]
= [B] : L.A. Weber et al. [83]
9 [C] : D.R. Defibaugh et al. [86]
o 0 [D] : J.V. Widiatmo et al. [87]
& [E] : H. Sato et al. [88]
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% [D] : C. Piao et al. [93]
g 0 [E] : K. Oguchi et al. [94]
- [F] : H. Sato et al. [95]
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= 15 [B] — A [H] : D.R. Defibaugh [75]
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@ I gy [D] : H. Zhang et al. [99]
AU — === [E] : J.V. Widiatmo et al. [87]
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Abb. 28: Vergleich der angepafiten Gleichung (75) mit Dampfdruck-
gleichungen aus der Literatur. Die Mefgenauigkeit des
Drucksensors ist als graue Linte dargestellt
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ist erneut im logarithmischen Mafistab aufgetragen. Die MeBunsi-
cherheit der eigenen Druckmessung ist in Form von gestrichelten Li-
nien in den Diagrammen eingezeichnet. Im Rahmen der Mef3genau-
igkeit zeigen die angepafiten Dampfdruckkurven dieser Arbeit sehr
gute Ubereinstimmung mit denen der anderen Autoren.

4.6 Brechungsindex

Alle Brechzahlen dieser Arbeit beziehen sich auf die Wellenldnge
A =514,5 nm des verwendeten Laserlichts. Fiir die untersuchten
Substanzen sind in Abb. 29 die gemessenen Brechzahlen der Gas-
und Fliissigphase des Koexistenzgebietes iiber der Temperatur dar-
gestellt.

12 oo
1161
114 1
1121
11-

n[]

0 310 320 280 M0 B0 360
T[K]

Abb. 29: Darstellung der gemessenen Brechzahlen beider koezistie-
render Phasen der untersuchten Kdaltemattel

Mit einer empirischen Gleichung nach Reile [53] konnen die Brech-
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Tabelle 17: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (76), die an die Brechzahlen beider ko-
eristierender Phasen angepafit wurde

1 Co /6 C3 SDabs SDrel

SubStanZ —4 -2 -1 —6 —4
[107°]  [107°] [107] [107°] [107%] [%]
R39 n’ 2,912 2,418 3,465 —0,450 1,702 0,02
n” 1,085 —2,345 3,251 1,763 2,291 0,02
R195 n’ 1,980 2,425 3,514 —0,228 2,298 0,02
n’ 1,221 —2,382 3,250 1,448 3,160 0,03
R134a P L146 2,411 3,639 0,440 2,413 0,02
n” 2,702 -2,315 3,514 0,241 2,736 0,03
Riza 0 4635 2,424 3,404 —2,509 3,000 0,03
n’ —1,123 —2,319 3,132 2,413 2,675 0,03
RAL0A n’ 7,059 2,384 3,220 -—2,008 3,296 0,03
n” —1,056 —2,341 3,153 4,483 2,803 0,03
Rsoa 0 —0,557 2,513 3,621 2,477 2,734 0,02

n” 3,156 —2,351 3,558 0,518 2,972 0,03

zahlen beider geséttigter Phasen als Funktion der Sattigungstempe-
ratur mit

n'(T)

_n* c1 - * Cs - * B8 Cs - * 2
Ny P (=T e (TP e (=T (1

berechnet werden. Fiir die Fliissig- und die Gasphase sind in Ta-
belle 17 die angepafiten Koeffizientenvektoren ¢’ bzw. ¢ ” und die
kritischen Exponenten 8’ bzw. 8" zusammen mit den berechneten
Standardabweichungen aufgelistet.

Die relativen Abweichungen zwischen den Mef3werten und den an-
gepafiten Modellgleichungen sind in Abb. 30 iiber der reduzierten
Temperatur 7 dargestellt. Die Me3werte werden von der Korrelati-
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Relative Abweichungen zwischen den gemessenen Brech-
zahlen und der angepafiten Korrelationsgleichung (76),
dargestellt fir die Flissigphase (oben) und die Gaspha-
se (unten). Die eingezeichneten Fehlerbalken deuten die
Genauigkeit der Mefsmethode an
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onsgleichung gut wiedergegeben und liegen mit wenigen Ausnahmen
im Bereich der MeBlungenauigkeit der Refraktometeranordnung. Die
MefBungenauigkeit ist in Form von Fehlerbalken in den Diagrammen
eingezeichnet.

4.7 Dichte

Die Dichte p der Versuchssubstanzen wird mit der Lorenz-Lorentz-
Gleichung [34], [33]

M (n*-1)
T LL (n?+42)
aus der Brechzahl n, der Molmasse M und der Refraktionskonstan-
ten LL berechnet. Die Refraktionskonstante wird im gesamten un-
tersuchten Zustandsgebiet als konstant vorausgesetzt. Die Giiltig-
keit dieser Annahme wird in der Literatur von Rathjen [31] und
Hidrich [101] ausfithrlich behandelt. Die Refraktionskonstanten
der untersuchten Substanzen sind zusammen mit den kritischen Pa-
rametern in Tabelle 15 aufgelistet. Die Konstanten wurden mit Glei-
chung (77) aus den kritischen Daten der Versuchssubstanzen berech-
net. Die Werte der kritischen Dichten sind der Literatur entnommen.
In Abb. 31 sind die gemessenen Dichten der Gas- und Fliissig-
phase des Koexistenzgebietes iiber der Temperatur dargestellt. Die
Abhéngigkeit der Fluiddichten von der Temperatur kann fiir beide
Phasen des Koexistenzgebietes mit folgender Korrelationsgleichung
von Kuwabara et al. [69] beschrieben werden:

p (77)

} — d1.|7-|(1—a)+d2,|T|+d3_|7_|(1—a+A):|:(d4 . |7_|5* n d5 . |7-|(5*+A)) -

(78)
Die reduzierte Dichtedifferenz o = (p — p.)/p. wird in dieser Glei-
chung aus der reduzierten Temperaturdifferenz 7 = (T — T,) /T, be-
rechnet. Ahnlich dem rektilinearen Durchmesser der Brechzahlen ent-
sprechen die ersten drei Terme in Gleichung (78) dem Mittelwert der
Dichten beider koexistierender Phasen. In Form der beiden hinteren
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Abb. 31: Darstellung der gemessenen Dichten beider koexistieren-
der Phasen

Terme wird bei der Dichteberechnung der Fliissigphase ein Diffe-
renzterm zum Mittelwert addiert, wihrend dieser bei der Gasphase
abgezogen wird.

Die Exponenten a und §* der Korrelationsgleichung sind mit den
kritischen Exponenten der Potenzgesetze aus Kapitel 4.1 identisch.
In Anlehnung an die Korrekturterme von Wegner [55] wird der
Exponent A in die Gleichung eingefiihrt. Die Exponenten werden
nach dem Vorschlag von Sengers et. al [102] auf die Werte

a=0,1085 B*=0,325; A =050 (79)

festgelegt. Die Koeffizienten der angepafiten Korrelationsgleichungen
sind zusammen mit den daraus berechneten Standardabweichungen
in Tabelle 18 aufgelistet. Die relativen Abweichungen zwischen den
Meflwerten und den angepafiten Gleichungen (78) sind in Abb. 32 in
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Abhéngigkeit von der reduzierten Temperaturdifferenz dargestellt.
Bei den Fliissigphasen der Substanzen liegen die Abweichungen im
Bereich +1%, wihrend die Me3werte der Gasphasen durch die Korre-
lationsgleichung mit einer Genauigkeit von 2% wiedergegeben wer-
den.

Die Abhingigkeit der Dichte von der reduzierten Temperaturdiffe-
renz geben Outcalt und McLinden [84] mit zwei getrennten Glei-
chungen fiir die Gas- und Fliissigphase an. Da beide Gleichungen
(80) und (81) aus jeweils sechs Koeffizienten bestehen, konnen die
gemessenen Fluiddichten mit diesem Gleichungssatz sehr genau wie-
dergegeben werden:

P, = Pe [1 +e1m™ + eam )+ esr + 47D 4 e57? + 667'3] (80)

_ o) [[[, AT+ B+ for + fur + for!
Pv = RT 1+ for

pZ-1]_ "
peTE ] + 1] : (81)
Fiir den Exponenten 8* geben die Autoren den Wert 8* = 0, 355 an.
Die kritischen Dichten kénnen Tabelle 15 entnommen werden und der
zugehorige Dampfdruck p(7) wird gemaf Gleichung (75) berechnet.
Die universelle molare Gaskonstante R = 8,314471 J/mol K und der
kritische Realgasfaktor Z. = p./(p.RT.) gehen ebenfalls in die Dich-
teberechnung mit ein. Die Koeffizienten und Standardabweichungen
der angepafiten Gleichungen sind in der Tabelle 19 aufgelistet.

Fiir die Reinstoffe R32, R125 und R143a ist in Abb. 33 ein Vergleich
der gemessenen Dichten mit berechneten Werten aus der Literatur
fiir beide Phasen des Koexistenzgebietes dargestellt. Um mit den
Gleichungen einen groflen Temperaturbereich abdecken zu konnen,

erweitern viele Autoren ihren Datenbestand, indem sie diesen mit
Fremddaten ergénzen. In einigen Temperaturbereichen kénnen somit
die Gleichungen verschiedener Autoren auf identischen Mef3daten ba-
sieren. Wie beim Dampfdruck werden auch die Dichten in reduzierter
Form (p, = p/p.) miteinander verglichen.
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Tabelle 18: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (78), die an die gemessenen Dichten bei-
der koexistierender Phasen angepafit wurde

a i ds di  ds  SDwy SDyq
Substanz -] -] -] [—] -] [kg/m®] [%]
R32 [ff: 1,523 —1,073 0,889 1,895 0,360 ;ggg 821
R125 pp”, 0,433 0,562 —0,173 1,861 0,174 gzggg 8:3;
R134a [ff,’ 2,606 —2,946 1,643 1,823 0,257 jgg? (1);61
R143a [ff,’ 0,421 1,200 —1,468 1,751 0,507 1322 ng
R410A pp”, —2,258 5,925 —3,283 1,816 0,621 3:223 8:§2
R507A [ff,’ 5,703 —8,445 5,094 1,814 0,277 ig;g (1”133

Bei der Fliissigphase von R32 liegen im nahekritischen Bereich die
berechneten Dichten aller Autoren unterhalb der MeBwerte dieser Ar-
beit. Ab einer Temperatur von 7 < 2-10~* weichen die Literaturwerte
um etwa 1% nach unten ab. Im iibrigen untersuchten Zustandsbe-
reich streuen die Fliissigkeitsdichten der Autoren um die gemesse-
nen Dichten der vorliegenden Untersuchung und bestétigen diese.
Bei den Dichten der Gasphase von R32 treten groflere Abweichun-
gen auf. Mit wenigen Ausnahmen liegen die Werte beider Autoren
um bis zu +4% oberhalb der Dichten dieser Arbeit. Im Temperatur-
bereich 3 - 1073 < 7 < 5 - 1072 stimmen die Dichten innerhalb der
MefBungenauigkeit miteinander iiberein.

Wie bei den Dichten der Fliissigphase von R32 weichen auch bei R125
die Literaturwerte in der Nahe des kritischen Punktes um etwa —2%
von den Dichten dieser Arbeit ab. Im iibrigen Temperaturbereich
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Abb. 32: Relative Abweichungen zwischen den tber die Brechzahlen
bestimmten Dichten und der angepafiten Korrelationsglei-

chung (78), dargestellt fiir die Flissigphase (oben) und die
Gasphase (unten)
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A]: J.V. Widiatmo et al. [87]
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[
[

C] : S.L. Outcalt et al. [84]
D] : S. Kuwabara et al. [69]
[A] : D.R. Defibaugh [75]

[B] : S.L. Outcalt et al. [84]
[C] : S. Kuwabara et al. [69]

A] : D.R. Defibaugh [103]

B] : C. Yokoyama et al. [104]
C]: J.V. Widiatmo et al. [87]
D] : S.L. Outcalt et al. [97]
E] : Y. Higashi et al. [80]

Abb. 33: Vergleich der angepafiten Gleichung (78) mit Korrelati-
onsgleichung aus der Literatur.
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Tabelle 19: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichungen (80) und (81), die an die gemessenen
Dichten beider Phasen des Koexistenzgebietes angepafst

wurden
Substanz

Koeflizient

R32 R125 R134a Rl43a R410A R507A
er = 2,916 2,974 1,808 2,124 1,571 2,797
e [—] ~8,535 —12,184 5,959 —1,654 3,545 —6,644
es  [10] 4,410 7,501 —3,020 1,402 —0,825 3,899
es  [10'] ~8,300 —16,874 5,692 —2,591 0,111 —8,954
es |10 1,249 3,413 —0,774 0,204 0,605 1,790
es  [107] ~1,900 -7,533 0,967 0,179 —2,537 —3,358
SDass [ 25] 1,270 1,692 1,272 1,951 1,471 1,210
SDye  [%] 0,24 0,24 0,17 0,28 0,24 0,19
i -] ~1,150 —1,123 —0,174 —0,657 —1,558 —0,557
fa [—] 7,164 2,590 —14,796 —1,288 12,729 —4,484
fs [10 ~3,856 —1,219 6,414 —1,720 —5,597 1,145
fi 107 ~3,429 —0,254 4,792 —4,285 —2,998 0,579
fs  [109] 6,502 0,829 —3,425 3,144 5,455 —0,331
fo  [10] 8,555 1,229 —14,746 9,699 9,334 —1,935
SDass [ £5] 1,021 1,953 2,062 1,950 1,290 1,541
SDye  [%] 1,08 0,45 1,58 1,11 0,39 0,40

bestéitigen die Werte von Defibaugh [75] die gemessenen Dichten
der Fliissigphase, wihrend die Dichten der beiden anderen Autoren
um etwa 1% darunter liegen. Die Dichten aller drei Autoren zeigen ab
einer Temperatur von 7 > 2-1072 einen &hnlichen Verlauf und stim-
men sehr gut iiberein. Bei der Gasphase von R125 liegen die Dichten
der Autoren im hohen Temperaturbereich ab 7 > 3-1073 oberhalb der
Dichten dieser Arbeit. Die Daten von Outcalt [84] zeigen eine Ab-
weichung von bis zu +3%, wihrend die Werte von Kuwabara [69]
die Mefiwerte dieser Arbeit um etwa 1% iibersteigen.

Bei den Dichten der Fliissigphase treten fiir R143a die groften Streu-
ungen zwischen den verschiedenen Autoren auf. Wahrend die Werte
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von Higashi [80] um bis zu +2% nach oben abweichen, liegen die
Dichten von Widiatmo [87] im gesamten untersuchten Zustandsbe-
reich bis zu —3% unterhalb der Meflwerte dieser Arbeit. Die Werte
von Yokoyama [104] und Defibaugh [103] stimmen ab einer Tem-
peratur von 7 > 11072 mit den Messungen dieser Arbeit iiberein,
wahrend sie im unteren Temperaturbereich nach unten um bis zu
—2% abweichen. Bei den Dichten der Gasphase weichen die angege-
benen Autoren ab einer Temperatur von 7 > 1-1072 um bis zu +2%
von den gemessenen Dichten der vorliegenden Arbeit ab. Unterhalb
dieser Temperatur liegen die Abweichungen der Dichten fiir beide
Autoren im negativen Bereich.

Fiir alle drei Reinstoffe gilt, daf} die relativen Abweichungen zwischen
den berechneten Dichten der verschiedenen Autoren und den MeB-
werten dieser Arbeit bei der Fliissigphase im Bereich von +2 % und
bei der Gasphase bei +5 % liegen.
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4.8 Temperaturleitfihigkeit

In Kapitel 4.1 wurde das singuldre Verhalten von Stoffgrofien am
kritischen Punkt ausfiihrlich diskutiert. Die vorgestellten theoreti-
schen Ansétze ermdoglichen die Berechnung der Temperaturleitfahig-
keit sowohl im kritischen als auch im Cross-Over Gebiet und kénnen
auf die untersuchten Kiltemittel {ibertragen werden. Gemeinsam mit
den Ergebnissen anderer Autoren sollen die Me3werte dieser Arbeit
dabei als Datenbasis dienen. Die Entwicklung der prazisen und allge-
meingiiltigen Korrelationsgleichungen ist nicht Ziel der vorliegenden
Arbeit, da damit ihr Umfang iiberschritten wiirde.

Im folgenden Kapitel wird die Temperaturleitfihigkeit im Gebiet der
koexistierenden Phasen und entlang der kritischen Isochore unter-
sucht. Bei der Analyse dieser Me3daten werden einfache Potenzgeset-
ze verwendet, mit denen in Anlehnung an Kapitel 4.1 die kritischen
Exponenten bestimmt werden. Im Kapitel 4.8.2 werden anschlieend
die Meflwerte der Isothermen ausgewertet und dabei die Ergebnisse
aus Kapitel 4.8.1 mit einbezogen. Eine einfache empirische Gleichung
wird vorgestellt, die in Abhangigkeit von Temperatur und Dichte eine
Abschétzung der Temperaturleitfahigkeit im gesamten untersuchten
Zustandsgebiet ermoglicht.

4.8.1 Koexistenzgebiet und kritische Isochore

Die Temperaturleitfdhigkeit der kritischen Isochore und beider Pha-
sen des Koexistenzgebietes ist in den Abb. 34 bis 38 fiir die un-
tersuchten Substanzen dargestellt. Um den Verlauf der Temperatur-
leitfahigkeit deutlich erkennen zu konnen, ist diese fiir jede Substanz
in zwei verschiedenen Diagrammen dargestellt. Die oberen Diagram-
me heben das Verhalten der Temperaturleitfihigkeit in der weiteren
Umgebung um den kritischen Punkt hervor, wihrend die unteren
Darstellungen das singuldre Verhalten der Temperaturleitfahigkeit
am kritischen Punkt unterstreichen. In den oberen Diagrammen ist
die Temperaturleitfahigkeit im logarithmischen Mafistab iiber der
Temperatur T aufgetragen, in den unteren ist diese im doppelt-
logarithmischen Mafistab als Funktion der reduzierten Temperatur-
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Tabelle 20: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (82), die an die Temperaturleitfihigkeit
der kritischen Isochore angepaft wurde

Qogy * 107 M SDabs . 1010 SDrel

Substanz
[m?/s] [-] [m?/s] [%]

R32 2,325 0,816 2,108 3,54
R125 2,077 0,832 4,984 3,90
R143a 2,441 0,828 3,459 5,69
R410A 2,185 0,830 2,129 1,44
R507A 2,217 0,822 2,309 3,09

differenz 7 veranschaulicht.

Die Temperaturleitfihigkeit der kritischen Isochore stellt im doppelt-
logarithmischen Diagramm eine Gerade dar und kann mit einem ein-
fachen Potenzgesetz der Form

CL(T) = Qg |7_|,u (82)

beschrieben werden. Die Koeffizienten der angepafiten Gleichung sind
fiir alle untersuchten Substanzen zusammen mit den berechneten
Standardabweichungen in Tabelle 20 aufgelistet.

Im Vergleich mit den kritischen Exponenten p anderer Autoren
(sieche Kapitel 4.1) zeigen die angepafiten Werte dieser Arbeit gu-
te Ubereinstimmung. Der mittlere kritische Exponent aller unter-
suchten Substanzen ist in Tabelle 21 mit der zugehorigen Standard-
abweichung angegeben. Die relativen Abweichungen der Mefwerte

Tabelle 21: Mittlere Exponenten der Potenzgesetze

Kritische Isochore Fliissigphase Gasphase

M S.Dabs Ho S-Dabs Ho SDabs

0,826 0,006 0,872 0,063 0,831 0,040
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Abb. 34: Die Temperaturleitfihigkeit der koexistierenden Phasen
und der kritischen Isochore von R32, dargestellt als Funk-

tion der Temperatur bzw. der reduzierten Temperaturdif-
ferenz T
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Abb. 35: Die Temperaturleitfihigkeit der koexistierenden Phasen
und der kritischen Isochore von R125, dargestellt als Funk-

tion der Temperatur bzw. der reduzierten Temperaturdif-
ferenz T
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Abb. 36: Die Temperaturleitfihigkeit der koexistierenden Phasen
und der kritischen Isochore von R143a, dargestellt als
Funktion der Temperatur bzw. der reduzierten Tempera-
turdifferenz T
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Abb. 37: Die Temperaturleitfihigkeit der koexistierenden Phasen
und der kritischen Isochore von R/10A, dargestellt als
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turdifferenz T
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Abb. 38: Die Temperaturleitfihigkeit der koexistierenden Phasen
und der kritischen Isochore von R507A, dargestellt als
Funktion der Temperatur bzw. der reduzierten Tempera-
turdifferenz T
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Abb. 40: Darstellung der Temperaturleitfihigkeit entlang der kriti-
schen Isochore in normierter Form

von den angepafiten Korrelationsgleichungen sind in Abb. 39 fiir alle
Substanzen iiber der reduzierten Temperaturdifferenz verdeutlicht.
Bei den Kiltemitteln R32 und R125 liegen die Abweichungen Aa,.
im Bereich von —10% < Aa,q < 5%, bei R143a im Bereich von
—20% < Aayq < 5% und bei den Gemischen R410A und R507A
innerhalb von +5%.

Ein Vergleich der Temperaturleitfdhigkeit der verschiedenen Kélte-
mittel ist fiir die Werte entlang der kritischen Isochore in Abb. 40
zu sehen. Die MeBwerte sind mit den zugehorigen kritischen Ampli-
tuden ag,, aus Gleichung (82) normiert, um diese direkt miteinan-
der vergleichen zu konnen. Nach der postulierten Universalitdt ist
der kritische Exponent fiir alle Substanzen identisch. Stoffspezifische
Unterschiede werden in den Amplituden beriicksichtigt.

Obwohl sich diese Hypothese auf den nahekritschen asymptotischen
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Bereich beschrinkt, stimmen die Mewerte aller Substanzen sehr gut
mit der eingezeichneten Geraden iiberein, die dem einfachen Potenz-
gesetz aus Gleichung (82) mit einer Amplitude von ag,, = 1 und
dem mittleren Exponenten aus Tabelle 21 entspricht. Im gesamten
untersuchten Temperaturbereich sind bei den normierten Tempera-
turleitfihigkeiten der kritischen Isochore keine stoffspezifischen Un-
terschiede zu erkennen.

Die gemessenen Temperaturleitfdhigkeiten der Gas- und Fliissigpha-
se werden von Gleichung (82) nur ungenau wiedergegeben. Lediglich
im nahekritischen Temperaturbereich mit 7 < 1-10~2 weisen die Wer-
te beider Phasen ein lineares Verhalten im doppelt-logarithmischen
Diagramm auf. Vor allem die Werte der Fliissigphase weichen bei
niedrigen Temperaturen stark vom Verlauf des einfachen Potenzge-
setzes ab. Mit zunehmender Entfernung zum kritischen Punkt flachen
diese zunehmend ab. Geringere Abweichungen zeigen die Werte der
Gasphase, die bei niedrigen Temperaturen nach oben vom Verlauf
des einfachen Potenzgesetzes abweichen.

Die Beschreibung der Temperaturleitfihigkeit beider Phasen des Ko-
existenzgebietes erfolgt nach einem Vorschlag von Reile [53]. Dieser
erweitert das einfache Potenzgesetz mit einem temperaturabhingi-
gen Korrekturterm zu:

a(7) = ag,, - ||t (83)

Die Koeffizienten der angepafiten Gleichung sind zusammen mit den
berechneten Standardabweichungen fiir die Fliissigphase in Tabel-
le 22 und fiir die Gasphase in Tabelle 23 angefiihrt. Die relativen
Abweichungen der Mefiwerte von der angepaBten Korrelationsglei-
chung sind in Abb. 39 als Funktion der reduzierten Temperaturdif-
ferenz eingezeichnet.

Fir alle Substanzen liegen die Abweichungen beider Phasen inner-
halb von £10%. Die mittleren kritischen Exponenten py der unter-
suchten Substanzen sind fiir beide koexistierenden Phasen in Tabel-
le 21 eingetragen. Wahrend der Mittelwert der Gasphase sehr gute
Ubereinstimmung mit dem mittleren Exponenten der kritischen Iso-
chore aufweist und sich im Promille-Bereich von diesem unterschei-
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Tabelle 22: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (83) fir die Flissigphase

Qog, ° 107 Ho M1 SDabs ) 1010 SDrel

Substanz
[m?/s] -] -] [m?/s] (7]

R32 11,333 0,904 4,043 3,195 2,44
R125 7,433 0,858 4,874 4,776 4,17
R134a 8,304 0,866 5,167 4,245 2,77
R143a 16,336 0,977 6,876 4,446 3,28
RA10A 5,707 0,824 2,759 3,789 2,67
R507A 5,394 0,801 2,703 1,969 2,15

Tabelle 23: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (83) fir die Gasphase

Aok, * 107 Ho H1 SDabs -1010 SDrel

Substanz
[m?/s] - - [m?/s] [%]

R32 5,930 0,817 —0,529 7,303 2,78
R125 9,566 0,822 2,819 9,463 9,05
R134a 5,893 0,812 —1,710 12,805 2,66
R143a 10,763 0,911  -0,520 2,435 4,71
R410A 4,958 0,807 —1,832 9,347 2,27
R507A 5,533 0,818 —3,376 1,369 2,30

Tabelle 24: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (84) fir die Flissigphase

oy, * 108 a1y a2,y a3,y sy SDgps - 101 SD,
Substanz a0 [0 107 (107 (10 [mYs] (%
R32 7,377 7,059 —5,366 17,084 —2,024 1,841 2,86
R125 8,712 4,324 —3,390 9,801 —0,995 2,283 2,90
R134a 9,262 4,416 —3,645 11,338 —1,261 2,193 2,46
R143a 3,594 15,895 —12,819 40,894 —4,789 1,682 2,78
R410A 9, 860 3,305 —2,599 8,277 —0,946 2,563 2,51
R507A 11,751 3,072 —3,227 16,289 —3,411 1,861 2, 54
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Tabelle 25: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (84) fir die Gasphase

agy - 10% ayy, Aoy a3,y a4y SDgps - 10'% SD,y
Substanz o asg [0 (107 (104 (109 [m¥s] (%
R32 10,781 3,434 —2,521 9,711 —1,297 3,900 3,25
R125 11,280 1,712 0,413 —2,725 —0,171 2,022 1,61
R134a 12,211 2,591 —1,424 5,084 —0,587 7,510 2,81
R143a 7,598 5,695 —3,832 20,551 —3,910 11,801 3,90
R410A 9,735 3,583 —2,930 13,565 —2,066 3,794 2,46
R507A 8,327 6,545 —9,600 82,012 —23,219 2,442 2,07

det, nimmt der mittlere Exponent der Fliissigphase einen um 5%
hoheren Wert an.

Eine weitere Moglichkeit, die Temperaturleitfihigkeit als Funktion
der reduzierten Temperaturdifferenz darzustellen, bietet der in Ka-
pitel 4.1 vorgestellte Ansatz von Wegner [55]. Dessen erweiterter
Potenzansatz (siehe Gleichung (62)), wird nach dem vierten Glied ab-
gebrochen, um die Anzahl der Koeffizienten zu begrenzen. Als Wert
fiir den kritischen Exponenten (v — v) wird der theoretische Wert
aus Gleichung (59) iibernommen; und der Exponent A wird wie bei
der Dichtekorrelation in Gleichung (79) mit dem Wert A = 0, 50 vor-
gewahlt. Das erweiterte Potenzgesetz von Wegner vereinfacht sich
mit den getroffenen Annahmen zu:

CL(T) = Aoy ° |T|0,66 ’ (1 T ay, |T|0,5+a’2w ’ |7_| T agy, - |7_|1,5 T+ A4y, - |T|2) .
(84)
Die Meflwerte beider Phasen des Koexistenzgebietes konnen mit
Gleichung (84) beschrieben werden.
Die Koeffizienten der angepaflten Gleichungen sind in den Tabel-
len 24 und 25 mit den berechneten Standardabweichungen aufgeli-
stet. Im Vergleich mit dem Ansatz von Reile werden die Mefdaten
mit der Gleichung von Wegner genauer wiedergegeben; bei beiden
Phasen verringert sich die mittlere Standardabweichung aller Sub-
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Abb. 41: Die Temperaturleitfdhigkeit entlang tiber- und unterkriti-
scher Isothermen, dargestellt als Funktion der reduzierten
Dichtedifferenz o

stanzen im Vergleich zu Gleichung (83). Nachteilig ist beim Ansatz
von Wegner, dafl aulerhalb des untersuchten Temperaturbereichs
die Kurvenverldufe bei allen Kaltemitteln stark abknicken und somit
ein Extrapolieren dieser Gleichung mit den angegebenen Koeffizien-
ten selbst fiir geringe Temperaturdifferenzen nicht moglich ist.

4.8.2 Isothermen

In Abb. 41 und 42 ist fiir die Reinstoffe R32, R125 und R143a die
gemessene Temperaturleitfahigkeit der sieben iiber- und unterkriti-
schen Isothermen und beider Phasen des Koexistenzgebietes darge-
stellt. Die MeBwerte sind in den Diagrammen im logarithmischen
MafBstab als Funktion der reduzierten Dichtedifferenz o aufgetragen.
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Tabelle 26: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichungen (87) und (88), die an die Temperatur-
leitfahigkeiten der tiberkritischen Isothermen angepaft

wurden

A1y A2, a3y A4 /BIK SDabs SDrel
Isotherme ) .

107 [~] [-10'] [—] =1 =1 (%)
r=1-10"3 4,792 6,422 35,188 -—0,194 0,313 0,019 17,65
7=1-10"2 1,755 5,314 11,731 -0,230 0,371 0,014 12,53
r=5-10"2 1,512 5,103 5,185 —0,141 0,392 0,022 7,76
r=1.10""1 0,356 4,058 —7,823 0,591 0,376 0,018 4,38

Tabelle 27: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichungen (89) und (90), die an die Temperatur-
leitfahigkeiten der unterkritischen Isothermen angepaft

wurden
a5K a6K ﬂ?K ﬂ3K SDabs SDrel
Isotherme
= = = = = %
rT=-1-10"3 0,708 0,279 1,416 1,852 0,019 18,14
r=-1-10"2 1,919 0,251 1,021 1,690 0,021 12,25
T=-5-10"2 0,726 0,182 1,592 1,087 0,052 15,57

Wie bei den Meflwerten der kritischen Isochore und des Koexistenz-
gebietes, wird auch der Kurvenverlauf der Isothermen im untersuch-
ten Meflbereich vom singuldren Verhalten der Temperaturleitfahig-
keit am kritischen Punkt bestimmt. Die Me3werte der iiberkritischen
Isothermen nehmen mit Ann&herung an die kritische Dichte ab und
erreichen bei ¢ = 0 ein Minimum. Mit abnehmendem Betrag der re-
duzierten Temperaturdifferenz ist dieses Verhalten bei den iiberkri-
tischen Isothermen immer stérker ausgeprigt. Die Minima der iiber-
kritischen Isothermen entsprechen den Werten der kritischen Isocho-
re und konnen mit Gleichung (82) berechnet werden. Bei geringen
Dichten steigen die Mef3werte der iiberkritischen Isothermen steil an,
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wihrend deren Verlauf bei grolen Dichten zunehmend abflacht.

Im Gegensatz zu den stetigen Kurven der iiberkritischen Isothermen
endet der Verlauf der Temperaturleitfihigkeit bei den unterkritischen
Isothermen an den Asten beider koexistierender Phasen. Diese Aste
stellen im Dichte-Temperaturleitfahigkeit-Diagramm die Einhiillen-
de aller Mefiwerte dar. Im Bereich kleiner (¢ < —0,7) und grofer
Dichten (o > 0,7) zeigen die gemessenen Temperaturleitfihigkeiten
der unterkritischen Isothermen ein dhnliches Verhalten wie die Werte
der iiberkritischen Isothermen.

Nach einem Vorschlag von Kruppa [28] kann die Beschreibung der
MefBldaten mit einem Gleichungssatz erfolgen, der aus vier Korrelati-
onsgleichungen und neun Koeffizienten besteht. Kruppa iibernimmt
die Vorgehenssweise von Jany [21], der das untersuchte Zustands-
gebiet mit den Kritierien

<0 bzw. 7T>0 und (85)
o<0 bzw. o0>0 (86)

in vier Zustandsbereiche unterteilt. Mit dem Ziel, die Korrelations-
gleichungen (87) bis (90) fiir alle Substanzen allgemeingiiltig formu-
lieren zu konnen, werden die gemessenen Temperaturleitfahigkeiten
mit der Amplitude ao,, der kritischen Isochore aus Gleichung (82)
normiert:

a(t > 0,0 <0)

= Q1g - exp(—agK ) |U|_61K) +

Qg
a(t > 0,0 > 0) 8 agy - |of?
= as, - exp(—ag, - |o|77x) + ¢ +
R o)
<0,0<0
alr <0.0<0) _ - |p/fuc-loD
Qg
<0,0>0
a(r o ) = ag,, - |a|ﬂ3K

A0k

In diesem Gleichungssatz wird die normierte Temperaturleitfahigkeit
als Funktion der reduzierten Dichtedifferenz ¢ und der reduzierten
Temperaturdifferenz 7 berechnet. Da alle Koeffizienten als positiv

(87)
(88)
(89)

(90)
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definiert sind, gehen die Gleichungen des iiberkritischen Tempera-
turbereichs (7 > 0) fiir den Sonderfall ¢ = 0 in das Potenzgesetz
T# der kritischen Isochore iiber. Die Koeflizienten a;, und die Ex-
ponenten f;, der angepafiten Gleichungen sind zusammen mit den
berechneten Standardabweichungen in Tabelle 26 fiir den iiberkriti-
schen Temperaturbereich und in Tabelle 27 fiir den unterkritischen
Bereich aufgelistet.

4.8.3 Neuer Ansatz

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung der Melwerte im ge-
samten untersuchten Zustandsgebiet wurde mit Gleichung (91) ent-
wickelt. Mit diesem Ansatz 148t sich die Temperaturleitfahigkeit als
Funktion der reduzierten Dichtedifferenz o0 = p/p. — 1 und der redu-
zierten Temperaturdifferenz 7 = T/T, — 1 in der Form

a(r,0) a1(7) a
= — a9(7) -exp(—as - |o + a5 -ln(c+2) —a
a0, (+1) ‘2() p(—as - |o| ) . ( ) ;
niedrige kritischer hohe
Dichten Bereich Dichten

(A) (B) (C)
(91)
darstellen. Die Gleichung teilt das untersuchte Zustandsgebiet in drei
Dichtebereiche auf, die durch die Terme A, B und C mit

p—0 A~1/p B < as(71) C — —ag
p—pe - A — ay(7) B — ay(7) C — a51n(2) — ag
p—> 00 A—=0 B—0 C — o0

reprisentiert werden.

Im Bereich kleiner Dichten wird der Verlauf der Temperaturleitfahig-
keit mit dem Term a;/(0+1) ~ 1/p abgeschitzt. Mit Berechnungs-
ansdtzen fir ideale Gase zeigt Jany [21] in seiner Arbeit, dafl in die-
sem Zustandsbereich die Beziehung a ~ 1/p dominiert und die Tem-
peraturleitfihigkeit reziprok proportional von der Dichte abhingt.
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Abb. 43: Die Temperaturleitfihigkeit entlang beider Phasen des Ko-
eristenzgebietes, dargestellt als Funktion der reduzierten

Dichtedifferenz o. Die gepunkteten Linien deuten die Un-
sicherheit von £50% an

Der zweite Term der Gleichung beschreibt das singuldre Verhal-
ten der Temperaturleitfihigkeit im nahekritischen Gebiet und ist
rein empirischer Natur. Im Bereich hoher Dichten verschwindet die
Abhéngigkeit der Temperaturleitfahigkeit von der Dichte und die
Werte liegen auf nahezu konstantem Niveau. In Gleichung (91) wird
dieser Bereich von den hinteren beiden Termen beschrieben, die eben-
falls empirischer Natur sind.

Im folgenden werden die Berechnungsansétze fiir die Koeflizienten a;
der Gleichung vorgestellt, mit denen die Temperaturleitfahigkeit im
gesamten untersuchten Zustandsgebiet aus der Dichte und der Tem-
peratur berechnet werden kann.
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Tabelle 28: Koeffizienten und Standardabweichungen der Korrela-
tionsgleichung (91), die an die Temperaturleitfihigkeit
des Koexistenzgebietes angepafit wurde

a, as as a4 as ag  SDgs 101  SD,,
e N el N el A ) I S N [m?/s] [%]

0,132 0,158 2,421 2,400 0,267 0,160 0,011 12,035

¢ Koexistenzkurve

In Abb. 43 sind die gemessenen Temperaturleitfihigkeiten beider
Phasen des Koexistenzgebietes als Funktion der reduzierten Dichte-
differenz dargestellt. Die durchgezogene Linie in der Abbildung stellt
die berechnete Koexistenzkurve dar, und die gepunkteten Linien deu-
ten eine Unsicherheit von +50% an.

Alle MeBBwerte werden von der angepaften Gleichung innerhalb die-
ser Bandbreite erfafit, wobei die Streuung der Werte der verschiede-
nen Substanzen mit zunehmender Entfernung zum kritischen Punkt
zunimmt. Die Koeffizienten der angepafiten Gleichung sind zusam-
men mit den berechneten Standardabweichungen in Tabelle 28 auf-
gelistet.

e Isothermen

Um mit Gleichung (91) die Temperaturleitfihigkeit im gesamten un-
tersuchten Zustandsgebiet abschétzten zu konnen, miissen genaue
Berechnungsvorschriften fiir die Abhéngigkeit der Koeffizienten a;
von der Temperatur entwickelt werden. Da gleichzeitig der Berech-
nungsaufwand minimal gehalten werden soll, wurden die Koeffizien-
ten ag bis ag mit konstanten Werten wie folgt festgelegt:

CL3:2,0 a4:2,4
as :0,4 ag — 0,3 . (92)
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Abb. 44: Die normierte Temperaturleitfdhigkeit entlang der tiberkri-
tischen Isothermen, dargestellt als Funktion von o

Die Werte wurden in einer Optimierungsrechung ermittelt und ver-

einfachen Gleichung (91) zu:

a(r,o0)  ai(7)
ao,, (o+1)

— ay(7) -exp(=2-|o|**) + 0,4-In(c +2)—0,3 .

(93)
Das unterschiedliche Verhalten der iiber- und unterkritischen Iso-
themen wird bei diesem Berechnungsansatz ausschliefllich durch die
Koeffizienten a; und a9 beriicksichtigt. Um die Stetigkeit der Funk-
tion zu garantieren, miissen fiir den Sonderfall 7 = 0 (kritische Iso-
therme) die Koeffizientengleichungen fiir beide Temperaturbereiche
identische Werte fiir a; und as ergeben. Der Koeffizient a; 148t sich
mit einer empirischen Gleichung der Form

CL1(7‘ >0

ai1(7 <0

} = 0,202 £ 0,191 - | 7|2 (94)
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Tabelle 29: Koeffizienten und Standardabweichungen der angepaf-
ten Korrelationsgleichung (91)

alle Stoffe R32 R125 R143a

SDabs SDrel SDabs SDrel SDabs SDrel SDabs SDrel
T= -1 [ =] %] =] %] -1 [
+1-107 0,009 3,43 0,040 14,25 0,008 3,23 0,006 2,92
+5-10"2 0,012 7,36 0,014 11,64 0,016 8,99 0,005 4,27
+1-10"2 0,015 9,32 0,021 12,65 0,015 7,29 0,010 10,54
+1-1073 0,017 13,95 0,026 16,82 0,009 14,93 0,012 11,67
—1-1073 0,021 15,10 0,019 15,37 0,029 17,88 0,018 15,19
~1-10"2 0,030 13,75 0,032 18,95 0,050 15,37 0,026 13,42
~5-10"2 0,062 19,82 0,048 20,73 0,037 22,04 0,133 34,13

aus der reduzierten Temperaturdifferenz 7 berechnen. Wahrend fiir
den iiberkritschen Temperaturbereich die beiden Terme addiert wer-
den, gilt fiir unterkritische Temperaturen das Minuszeichen zwischen
den beiden Termen. Fiir die kritische Isotherme nimmt nach Glei-
chung (94) der Koefhizient a; den Wert 0, 202 an.

Im iiberkritischen Temperaturbereich ist der Koeffizient as mit der
Festlegung von a; ebenfalls durch den Sonderfall o = 0 definiert. Da
entlang der kritischen Isochore die Temperaturleitfihigkeit mit dem
einfachen Potenzgesetz aus Gleichung (82) berechnet werden kann,
ist mit der Bedingung

a(t,0 =0)

A0y
der Koeffizient a9 fiir den iiberkritischen Temperaturbereich festge-
legt. Als kritischer Exponent p wird in Gleichung (95) der mittlere

Exponent aller untersuchten Substanzen verwendet, der in Tabelle 21
aufgefiihrt ist.

=TH (95)
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Abb. 45: Die normierte Temperaturleitfihigkeit im untersuchten
Zustandsgebiet, dargestellt tiiber der reduzierten Dichtedif-
ferenz o und der reduzierten Temperaturdifferenz T

Fiir den iiberkritischen Temperaturbereich ergibt sich damit aus den
Gleichungen (93) und (95) die Berechnungsvorschrift fiir as mit:

az(t>0) = a1(r >0)+a5-In(2) —ag — 7™
= ay(7>0)+0,4-1n(2) — 0,3 — 7% . (96)

Fiir den unterkritschen Temperaturbereich wird der Koeffizient ao
mit einer empirischen Gleichung der Form

az(t < 0) = 0,180 — 0,087 - |7|%*7 (97)

berechnet.

In Abb. 44 ist die gemessene Temperaturleitfihigkeit der iiberkrit-
schen Isothermen als Funktion der reduzierten Dichtedifferenz in nor-
mierter Form aufgetragen. Zusétzlich sind in das Diagramm die mit
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Gleichung (93) berechneten Kurven der Temperaturleitfihigkeit ein-
gezeichnet. Die normierten Meflwerte der Substanzen stimmen sehr
gut iiberein und werden von der vorgestellten Gleichung ausreichend
genau wiedergegeben. Fiir alle Isothermen ist in Tabelle 29 die Stan-
dardabweichung zwischen den MeBwerten aller Reinstoffe und den
zugehorigen berechneten Werten aufgelistet. Zuséatzlich ist in der Ta-
belle fiir jeden Reinstoff die Standardabweichung der Me3werte von
Gleichung (93) separat aufgelistet.

In Abb. 45 ist die mit dem neuen Ansatz berechnete Temperatur-
leitfahigkeit in normierter Form als Funktion der reduzierten Dich-
tedifferenz o und der reduzierten Temperaturdifferenz 7 dargestellt.

4.8.4 Die kritische Amplitude ag,,

Die in Kapitel 4.8.2 entwickelte Korrelationsgleichung erlaubt die
Berechnung der Temperaturleitfahigkeit in einem weiten Zustands-
gebiet um den kritischen Punkt. Da sich die normierte Tempera-
turleitfahigkeit fiir alle Fluide in der Umgebung um den kritischen
Punkt universell verhélt, kann der Aufbau von Gleichung (91) mit
nur sechs Koeffizienten sehr einfach gestaltet werden. Stoffspezifische
Unterschiede werden ausschlieBlich in der Amplitude der kritischen
Isochore aus Gleichung (82) beriicksichtigt. Dies wirft die Frage auf,
ob die kritische Amplitude ag,, aus den molekularen Eigenschaften
des Versuchsfluids berechnet werden kann. Im folgenden sollen zwei
Ansétze von Jany [21] und Kruppa [28] vorgestellt werden, die
eine Berechnung der kritischen Amplitude ermdglichen.

Die direkte Berechnung der kritischen Amplitude aus bestehen-
den Korrelationsgleichungen fiir die Temperaturleitfahigkeit ist nicht
moglich. Nach Gleichung (82) entspricht die kritische Amplitude der
Temperaturleitfahigkeit bei sehr hohen Temperaturen mit 7 = 1.
In der Literatur konnte fiir die untersuchten Kéltemittel in diesem
hohen Temperaturbereich kein giiltiger Berechnungsansatz fiir die
Temperaturleitfahigkeit gefunden werden.

Wie in Kapitel 4.8.2 ausfiihrlich diskutiert, ist die Temperatur-
leitfahigkeit von Fliissigkeiten bei hohen Dichten nahezu konstant.
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Tabelle 30: Gemessene und berechnete Werte der kritischen Am-
plitude ag,, und die zugehérigen relativen Abweichun-

gen Apg mit Avep = aop, (Exp.) — G0i; (Gl.) /a0y, (Exp.)

AOgy * 107 AOgy * 107 Arel AOpy 107 Arel

Exp. Gl. (98) Gl. (101)
Substanz [m?/s] [m?/s] (%] [m?/s] (%]
R32 2,325 1,998 14,06 2,561 —10,15
R125 2,077 2,070 0,34 1,794 13,63
R143a 9, 441 9,450  —0,37 2,911 9, 42
R410A 2,185 1,992 8,83 2,227 —1,92
R507A 2,217 2,183 1,53 2,025 8. 66

Jany [21] verwendet bei der Entwicklung seiner Gleichung fiir
die kritische Amplitude deshalb einen allgemeingiiltigen Ansatz fiir
die Wirmeleitfahigkeit von siedenden Fliissigkeiten bei Umgebungs-
druck. Mit diesem Ansatz von Badea [105], der Dalton’schen
Dampfdruck- und der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung erhilt
Jany eine einfache Gleichung fiir die kritische Amplitude der Form

o, = cy- M3 - p.6 (98)

mit der Molmasse M, der kritischen Fluiddichte p. und dem Propor-
tionalitdtsfaktor c;. Als Mittelwert verschiedener Substanzen gibt
Jany fiir den Faktor ¢; den Wert

(99)

mol3 - kg%
mz - s

c;=(8,3+0,4)-107° [ :

an. In Tabelle 30 sind fiir die untersuchten Substanzen der vorliegen-
den Untersuchung die mittels Regression berechneten Amplituden
(Exp.) und die mit Gleichung (98) berechneten Werte aufgelistet.
Zudem ist in der Tabelle die relative Abweichung A,.; beider Werte
eingetragen.

Mit Ausnahme der Substanzen R32 und R410A zeigen beide Werte
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fir die untersuchten Kiltemittel sehr gute Ubereinstimmung und
liegen innerhalb +2%. Die grofite Abweichung tritt mit 14% fiir R32
auf, wahrend die Werte bei R410A um 8% voneinander abweichen.
Auch Kruppa [28] verwendet zur Berechnung der kritischen Am-
plitude eine allgemeingiiltige Gleichung fiir die Wéarmeleitfshig-
keit A'1per von siedender Fliissigkeit bei Umgebungsdruck. Kruppa
vermutet, dafl das Verhiltnis der Temperaturleitfahigkeit siedender
Fliissigkeit zur kritischen Amplitude dem kritischen Realgasfaktor
Z, entspricht, und zwar mit

M _ g P M
=7, =

A0k ; R- Pc - T
Mit der universellen molaren Gaskonstante R = 8,314471 J/mol K,
der Molmasse M, den kritischen Daten und der Temperaturleitfahig-
keit siedender Fliissigkeit bei Umgebungsdruck a1y, kann die kri-
tische Amplitude anhand von Gleichung (100) berechnet werden.
Fiir die Wirmeleitfahigkeit siedender Fliissigkeit bei Umgebungs-
druck MN'iper verwendet Kruppa einen Ansatz von Pachaiyap-
pan [105]. Mit diesem Ansatz und Gleichung (73) berechnet sich
die kritische Amplitude zu:

(100)

I} 3 1
_ (1pgr Te? - Ahiper? - R - pe
a’OKI - Z - CK
c

) 1 1 2 (101)
leari ’ pllbar§ "De - Ms

Mit der Verdampfungsenthalpie Ahqpe bei Umgebungsdruck und der

Konstanten cx

ek =2,28-107  [kmol?| (102)

kann mit Gleichung (101) die kritische Amplitude berechnet werden.
Fiir alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Substanzen sind in
Tabelle 31 die relevanten Stoffgréfien siedender Fliissigkeit bei Um-
gebungsdruck aufgelistet. Die daraus berechneten kritischen Ampli-
tuden sind zusammen mit den zugehorigen relativen Abweichungen
in Tabelle 30 eingetragen.

Mit Ausnahme von R32 und R410A verschlechtern sich die Abwei-
chungen der kritischen Amplituden mit dem Ansatz von Kruppa
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Tabelle 31: Stoffgrofien der untersuchten Kiltemittel am Siede-
punkt bei Umgebungsdruck (1 bar)

Zc lear pllbar Ahlbar allbar * 108
Substanz

[-] [K] [kg/m?]  [kJ/kg] [m?/s]
R32 0,243 221, 24 1214 382, 1 6,214
R125 0,272 224,74 1516 164,1 4,872
R143a 0,253 225,65 1169 227,3 5,996
R410A 0,251 921,29 1352 971,7 5,589
R507A 0,259 225,77 1320 196, 2 9,254

Quelle: NIST Refprop-Database [60]

im Vergleich zur Gleichung von Jany. Mit einer Abweichung von
—2% zeigt nur der mit Gleichung (101) berechnete Wert von R410a
gute Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten kritischen

Amplitude. Fiir alle anderen Substanzen liegen die Abweichungen im
Bereich von +10%.

Problematisch bei der Entwicklung von genauen Berechnungs-
ansitzen fiir die kritische Amplitude ist die Ungenauigkeit, die
bei der Berechnung der Amplitude wihrend der Kurvenanpas-
sung auftritt. Wie in Abb. 46 am Beispiel von R125 verdeutlicht
wird, verdndert sich der Wert der Amplitude bei der Regression in
Abhéngigkeit vom gewihlten Temperaturbereich. Wird bei der An-
passung von Gleichung (82) an die Mefiwerte der gesamte Daten-
bestand der kritischen Isochore beriicksichtigt, in diesem Fall bis zu
einer Temperatur von 7 ~ 0, 09, betrigt der Wert der kritischen Am-
plitude 2,077-1077" m?/s (vgl. Tabelle 30). Dieser Wert verindert
sich bei bereichsweiser Anpassung der Daten. Wird als Obergrenze
des Auswertbereichs die Temperatur 7 = 2- 1073 definiert, so ver-
ringert sich der Wert der kritischen Amplitude um ca. 12%. Eine
gesicherte Beurteilung der vorgestellten Berechnungsmethoden fiir
die kritische Amplitude ist daher mit den vorliegenden Datensétzen
nicht méglich.

Die direkte Bestimmung der kritischen Amplitude in Form von prézi-
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Abw. [%]

A0

0.001 0.010 0.100

T[]

Abb. 46: Abhdingigkeit der Koeffizienten ag,, und p aus Gl. (82)
vom gewdhlten Temperaturbereich wdihrend der Auswer-
tung. Im dargestellten Fall wurde die bereichsweise Kur-
venanpassung fiur R125 durchgefiihrt

sen Messungen der Temperaturleitfahigkeit bei einer Temperatur von
7 = 1 konnte dieses Problem beseitigen. Die in dieser Arbeit ver-
wendete Versuchsanlage ist jedoch fiir diesen hohen Temperatur-
bereich nicht ausgelegt. Zudem ist fraglich, ob Gleichung (82) bei
dieser Temperatur noch Giiltigkeit besitzt und die gemessene Tem-
peraturleitfahigkeit tatsdchlich dem Wert der kritischen Amplitude
entspricht.
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5 Zusammenfassung

Die Temperaturleitfihigkeit von Fluiden nimmt mit Anndherung an
den kritischen Punkt um mehrere Zehnerpotenzen ab, da sie wie an-
dere Gleichgewichts- und Transportgréfien am kritischen Punkt ein
singuldres Verhalten aufweist. Im nahekritischen Bereich kann das
singuldre Verhalten entlang der kritischen Isochore mit einem einfa-
chen Potenzgesetz beschrieben werden. Nach der Universalitdtshypo-
these ist der kritische Exponent stoffunabhéngig, und stoffspezifische
Eigenschaften werden ausschlieBlich in der Amplitude des Potenzge-
setzes beriicksichtigt. Der mit der Theorie berechnete Wert des kriti-
schen Exponenten konnte mit Experimenten nicht bestétigt werden,
wofiir in der Literatur verschiedene Erklarungen zu finden sind. Zur
Klarung bestehender Fragen und fiir die weitere Erforschung der kri-
tischen Phanomene fluider Systeme ist ein umfangreicher Bestand an
prazisen Stoffdaten fiir viele unterschiedliche Substanzen eine wich-
tige Voraussetzung.

Mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit soll der Datenbestand
der Temperaturleitfihigkeit im erweiterten Zustandsbereich um den
kritischen Punkt fiir die reinen Kaltemittel R32, R125, R143a und fiir
die Kéiltemittelgemische R410A bzw. R507A erweitert und ergénzt
werden. In Hinblick auf das Ozonloch und den Treibhauseffekt wur-
den diese alternativen Kéltemittel als Versuchsfluide ausgew&hlt. Da
diese chlorfreien Substanzen in der Industrie bisher kaum Verwen-
dung fanden und diese jetzt an Bedeutung gewinnen, besteht vor
allem bei den schwer zu messenden Transportgréflen dieser Kélte-
mittel ein grofes Interesse an Mefdaten.

Als optisches Mef3verfahren wurde die Dynamische Lichtstreuung
(Photonenkorrelationsspektroskopie) verwendet, mit der die Tem-
peraturleitfihigkeit ohne aufwendige Kalibrierungen und Korrektu-
ren gemessen werden kann. Aus zweierlei Griinden wird diese Mef3-
methode besonders im Bereich um den kritischen Punkt zur Mes-
sung der Temperaturleitfihigkeit eingesetzt: Durch die mit Annihe-
rung an den kritischen Punkt ansteigenden Dichtefluktuationen be-
sitzt das vom Fluid gestreute Licht in diesem Zustandsbereich ho-
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he Intensitét. Gleichzeitig steigt die Abklingkonstante am kritischen
Punkt durch die stark abfallende Temperaturleitfahigkeit an. Das
Auflésungsvermogen des Spektrometers ist deshalb in diesem Zu-
standsbereich maximal. Da sich das Fluid im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet, werden die Meflergebnisse nicht durch dyna-
mische Temperaturausbreitung und Konvektion beeinflufit, was vor
allem im nahekritischen Gebiet zu groflen Fehlern fiihren kann.

In dieser Arbeit wurde die Temperaturleitfihigkeit der Versuchs-
fluide systematisch in der weiten Umgebung um den kritischen
Punkt untersucht. Messungen wurden in einem Zustandsbereich
durchgefiihrt, der in Form der reduzierten Temperaturdifferenz
T = (T — T¢.)/T. und der reduzierten Dichtedifferenz o = (p — p.)/p.
mit —5-1072<7<1-107! und —0,8 < o < 1,1 definiert ist. Im
nahekritischen Gebiet, gekennzeichnet durch hohe Intensitéiten des
Streulichts, wurde das homodyne Mef3verfahren eingesetzt; in Berei-
chen geringer bzw. hoher Dichten wurde das heterodyne Verfahren
verwendet.

Zwei wichtige Neuerungen wurden bei der Modifikation der verwen-
deten Anlage eingefiihrt, um die Genauigkeit der Versuchsanlage
zu verbessern. Ein polarisationserhaltender Lichtleiter wurde in den
Aufbau integriert, um den Referenzstrahl zu realisieren. Bei gerin-
gem Justieraufwand kann so das Intensitidtsverh&ltnis von Streulicht
des Fluids zum lokalen Oszillator sehr prizise eingestellt werden. Die
Erfassung und Auswertung der Me3daten wurde neu konzipiert und
dafiir spezielle Auswertalgorithmen entwickelt.

Neben der Temperaturleitfihigkeit bestehen die gemessenen Da-
tensdtze aus Temperatur und Druck, um den Zustand des Fluids
prizise definieren zu konnen. Mit einer speziell fiir diesen Ver-
suchsaufbau konzipierten vollautomatischen Kalibrieranlage wurde
die absolute Genauigkeit der Temperatursensoren regelmiBig iiber-
priift. Als zusdtzliche Grofe wurde die Brechzahl gemessen und aus
dieser die Fluiddichte berechnet. Die gemessenen Dampfdruckkurven
und Fluiddichten wurden mit den Ergebnissen anderer Autoren ver-
glichen, um die Genauigkeit der Versuchsanlage zu iiberpriifen. Im
Rahmen der Mef3genauigkeit wurde die Konsistenz der gemessenen
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Zustandsdaten durch die gute Ubereinstimmung mit den Literatur-
werten bestitigt.

Um das Verhalten der Temperaturleitfihigkeit fiir alle Substanzen
universell beschreiben zu kénnen, wurden die Me3werte mit der kri-
tischen Amplitude normiert. Diese wurde fiir jedes Fluid durch An-
passung der gemessenen Temperaturleitfihigkeit entlang der kriti-
schen Isochore an ein einfaches Potenzgesetz berechnet. Die Expo-
nenten der angepaBten Potenzgesetze zeigen gute Ubereinstimmung
mit Werten aus der Literatur. Zwei Ansétze wurden vorgestellt, mit
denen die kritische Amplitude direkt aus molekularen Stoffeigen-
schaften abgeschétzt werden kann.

Zur Beschreibung der Dampfdriicke, der Brechzahlen und der Dich-
ten wurden einfache Korrelationsgleichungen angegeben, die eine
Berechnung dieser Groflen im gesamten untersuchten Zustandsbe-
reich ermoglichen. Fiir die Temperaturleitfahigkeit wurde eine einfa-
che Gleichung mit sechs Koeffizienten entwickelt, die ihr singuléres
Verhalten am kritischen Punkt beriicksichtigt. Im gesamten unter-
suchten Zustandsbereich ist mit diesem Ansatz die Berechnung der
Temperaturleitfahigkeit als Funktion von Temperatur und Dichte
moglich. Die Temperaturleitfihigkeit entlang beider Aste der Ko-
existenzkurve kann mit den vorgestellten Gleichungen sowohl als
Funktion der Temperatur sowie als Funktion der Dichte berechnet
werden. In Verbindung mit den Ergebnissen anderer Autoren sollen
die Mefldaten dieser Arbeit als Basis fiir die Entwicklung préziser
Berechnungsansétze der Temperaturleitfahigkeit dienen.
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A Auflistung der Anlagenkomponenten

Komponente

Hersteller (Modell)

Bemerkung

Druck- und Temperaturerfassung

Referenz-Thermometer
Priizisions-Oldruckwaage

Rosemount (162D)

Dreyer, Rosenkranz & Droop (5829)

Pt25; 4-Leiterschaltung
Genauigkeit < 5 mbar

Temperatursensoren E&S Metronic Pt100; 4-Leiter; Tol. DIN 43760
Drucksensor Kistler (4045A200 / SN 276769) piezoresistiv; 0 — 20 M Pa
Auflésung: 0,7 mV/bar bei I =1 mA

Digistant Burster Prizisionstechnik (6424) I=1mA; Aln, =50pA/a
Multimeter Hewlett Packard (3457A) Auflssung: 0,1 uV
Mefstellenumschalter Prema (6000) 20 Kanile

Regelung
Regelrechner Hewlett Packard (Vectra ES/12) 80286 / 33 MHz
Regelprogramm G. Picker & B. Kruppa [28] PI-Regelalgorithmus
DA-Wandler Oltronix (Buspac) Steuerung der Netzgerite
Netzgerite Oltronix (B60-15R) 3 Stiick

Heizkreis-Steuereinheit

Heizleiter

Eigenbau B. Kruppa [28]

Philipps (9404 000 09411)

Verteilung der elekt. Leistung
auf die einzelnen Heizleiter
8 Stiick

Laser

Argon-Ionen Laser

Spectra Physics (2020)

Kohirenzlinge ~ 5 m (mit Etalon)

Etalon Spectra Physics (589-13) A=514,5nm; AMA<0.001 %
optische Komponenten (PKS-Aufbau)

Strahlteiler Spindler & Hoyer (33 5510) Reflexionsgrad: 10 / 20 / 50 %

Lichtfilter Spindler & Hoyer (33 5651) 2 Polarisatoren pro Lichtfilter

Strahlaufweiter Spindler & Hoyer (03 8654) Aufweitung: 16x; d = 30 mm

Fokussierlinse 1 Spindler & Hoyer (03 2593) Achromat f = 500 mm

Fokussierlinse 2 Spindler & Hoyer (03 2585) Achromat f = 1000 mm

Blende 1 Melles Griot
Blende 2 Eigenbau d=1,2/1,0/0,8/0,4 mm
PM-Objektiv Tamron f=105mm; 1:2,5
Einkoppeloptik Spindler & Hoyer (16 3004) Asphiirischer Einkoppler
Lichtleiter Spindler & Hoyer (15 3003) PM-HL488-Faser (OZ Optics LTD)
Auskoppeloptik Spindler & Hoyer (16 9004) Fokussierkollimator; d =4 mm

optische Komponenten (Brechungsindexmessung)
Mattscheibe Spindler & Hoyer (39 0029) durchbohrt und drehbar gelagert
Spaltblende Spindler & Hoyer (03 6105)
Zylinderlinse Spindler & Hoyer (03 1835) f =200 mm; plankonvex
Prisma
Autokollimator J.D. Moller Wedel / Holst. 10,7/300

Mefidatenerfassung und -auswertung

Photomultiplier Malvern (EMI 9863) Blende 3 & Interferenzfilter bzw.

Netzgerit fiir PM
Korrelator

MeBrechner
MeBprogramm
Auswertprogramm

Knott Elektronik (NUB BN 601)

Malvern (7032)

IBM-kompatibel / Intel Prozessor
Semesterarbeit G. Picker [106]

P. Harms & M. Pitschmann

Vorverst. & Discr. (PAD) integriert
1,65 kV; hochstabilisiert

8-Bit; Sampletime (ST) > 50 ns
Delay: 16-4096 ST’s

128 Kanile; 8 Offset-Kaniile

80486 / 66 MHz

modifiziert im Rahmen dieser Arbeit
siehe Kapitel 3.3.4
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B Auflistung der Mefdaten

B Auflistung der Meflidaten

R32 Koex. / Fliissigphase

R32 Koex. / Gasphase

T p n p a-10° T p n p a-10°
2 2

] | Pa]| (-] | [28] | [=] ] | Pa | -] | [2] ] [2]
318,47 2,82 1,1737 | 867,8 | 55,030 318,47 2,82 1,0157 81,2 | 98,445
328,91 3,59 1,1605 | 804,4 | 46,289 328,91 3,59 1,0220 | 113,5 | 68,954
336,02 4,19 1,1500 | 753,6 | 37,484 336,02 4,19 1,0284 | 146,3 | 47,106
34087 | 466 | 1,1407 | 7083 | 30271 | | 34087 | 4,66 | 10345 | 177.6 | 35,053
34417 | 500 |1,1331| 671,1 | 24321 | | 34417 | 5,00 | 1,0399 | 2049 | 25459
34642 | 524 | 11266 | 6392 | 19045 | | 34642 | 524 | 10448 | 2302 | 18.805
34795 | 541 |1,1212 | 612,5 | 14,195 | | 347,95 | 541 |1,0492 | 2524 | 13,331
348,99 5,53 1,1162 | 588,1 | 10,330 348,99 5,63 1,0531 | 2724 9,752
349,69 5,61 1,1119 | 567,0 7,589 349,69 5,61 1,0569 | 291,3 7,094
350,20 5,67 1,1083 | 549,0 5,465 350,20 5,67 1,0597 | 305,6 5,186
350,52 5,71 1,1054 | 534,9 4,053 350,52 5,71 1,0624 | 319,3 3,818
350,73 5,73 1,1027 | 521,5 2,967 350,73 5,73 1,0647 | 331,1 2,947
350,91 5,75 1,1004 | 509,7 2,103 350,91 5,75 1,0667 | 341,2 2,165
351,01 5,76 1,0984 | 499,7 1,536 351,01 5,76 1,0684 | 349,8 1,499
351,08 5,77 1,0969 | 492,6 1,093 351,08 5,77 1,0699 | 357,0 1,126
351,13 5,78 1,0951 | 483,6 0,805 351,13 5,78 1,0711 | 363,2 0,888
351,16 5,78 1,0942 | 478,9 0,621 351,16 5,78 1,0721 | 368,3 0,687
351,19 5,79 1,0932 | 473,9 0,469 351,19 5,79 1,0731 | 373,3 0,517
351,20 5,79 1,0925 | 470,7 0,356 351,20 5,79 1,0740 | 377,9 0,408
351,21 5,79 1,0921 | 468,6 0,297 351,21 5,79 1,0744 | 379,7 0,331
351,218 5,79 1,0918 | 466,8 0,241 351,218 5,79 1,0752 | 384,0 0,283
351,223 5,79 1,0912 | 463,9 0,203 351,223 5,79 1,0755 | 385,3 0,248

R32 Kritische Isochore R32 Kritische Isochore
T p n p a-10° T p n p a-10°
2 2

] | MPa] | -] | [28] | [2] ] | Pa | -] | [2] ] [2]
351,27 5,80 1,0834 | 425,3 0,087 352,33 5,93 1,0834 | 425,3 2,004
351,29 5,80 1,0834 | 425,3 0,146 352,77 5,97 1,0834 | 425,3 2,661
351,32 5,80 1,0834 | 425,3 0,226 353,64 6,08 1,0834 | 425,3 3,917
351,34 5,81 1,0834 | 425,3 0,306 354,77 6,22 1,0834 | 425,3 5,388
351,40 5,81 1,0834 | 425,3 0,433 356,42 6,43 1,0834 | 425,3 7,470
351,47 5,82 1,0834 | 425,3 0,583 358,83 6,73 1,0834 | 425,3 | 10,410
351,59 5,83 1,0834 | 425,3 0,791 362,41 7,18 1,0834 | 425,3 | 14,534
351,75 5,85 1,0834 | 425,3 1,066 367,65 7,84 1,0834 | 425,3 | 19,572
352,00 5,88 1,0834 | 425,3 1,474 375,32 8,83 1,0834 | 425,3 | 26,254
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R32 unterkritische Isothermen

R32 unterkritische Isothermen

T p n p a-10°

K] [MPa | ]| (2] | 2]
33360 | 573 | 1,1618 | 8105 | 50,236
333,60 | 5,19 | 1,1597 | 800,6 | 47,750
333,69 4,56 1,1568 | 786,6 | 44,280
333,60 | 4,29 | 1,1557 | 7810 | 43,222
333,60 | 4,02 | 1,1544 | 774,7 | 41,217
333,69 3,99 1,1539 | 772,6 | 40,949
333,69 3,99 1,0262 | 135,0 | 53,947
333,69 3,64 1,0214 | 1104 | 78,943
333,69 3,36 1,0187 96,2 | 97,632
347,74 9,38 1,1558 | 781,5 | 50,394
347,74 8,82 1,1529 | 767,7 | 48,609
347,74 | 822 | 1,1506 | 756,2 | 45,861
347,74 6,96 1,1436 | 722,5 | 38,476
347,74 | 6,73 | 1,1418 | 713,7 | 36,177
347,74 6,56 1,1403 | 706,3 | 35,017
347,74 6,48 1,1397 | 703,5 | 34,363
347,74 6,33 1,1385 | 697,6 | 33,031
347,74 | 6,14 | 1,1364 | 6875 | 31,262
347,74 5,87 1,1330 | 670,5 | 26,956
347,74 | 5,64 | 1,1292 | 652,2 | 22,082
347,74 | 5,38 | 1,1216 | 614,9 | 14,534
347,74 | 538 | 1,0484 | 2483 | 13,829
347,74 | 5,33 | 1,0438 | 2247 | 21,734
347,74 | 5,22 | 1,0401 | 2059 | 30,223
347,74 5,05 1,0354 | 182,3 | 42,365
347,74 4,68 1,0293 | 150,7 | 64,532
347,74 4,39 1,0253 | 130,2 | 87,891
350,90 | 8,61 |1,1474 | 7408 | 46,208
350,90 | 8,13 | 1,1444 | 7265 | 42,342
350,90 7,53 1,1407 | 708,5 | 38,227
350,90 | 7,03 | 1,1367 | 689,0 | 34,935
350,90 6,58 1,1337 | 674,3 | 31,404
350,90 6,55 1,1315 | 663,4 | 28,109
350,90 | 6,26 | 1,1289 | 650,8 | 24,115
350,90 | 6,11 |1,1245 | 628,8 | 18,882
350,90 | 6,03 | 1,1235 | 623,8 | 17,838
350,90 6,01 1,1223 | 618,1 | 16,359
350,90 | 5,99 | 1,1210 | 611,9 | 15,261
350,90 5,94 1,1190 | 602,0 | 13,504
350,90 | 5,90 | 1,1187 | 600,2 | 13,006
350,90 | 5,81 |1,1124 | 569,4 | 8510
350,90 5,76 1,1067 | 540,9 5,032
350,90 | 5,76 | 1,1039 | 527,0 | 3,760
350,90 | 5,76 | 1,1025 | 5205 | 3,107
350,90 5,76 1,1006 | 510,7 2,243
350,90 | 5,76 | 1,0675 | 3450 | 2,007

T p n p a-10°
K] | MPa | -] | [2] | [
350,00 | 5,75 | 1,0664 | 3394 | 2639
350,00 | 5,74 | 1,0637 | 326,0 | 3,800
350,90 5,74 1,0616 | 315,56 4,974
350,90 | 5,73 | 1,0604 | 309,1 | 5,728
350,90 | 5,73 | 1,0601 | 3075 | 5,906
350,00 | 5,73 | 1,0585 | 299.7 | 7,347
350,90 | 5,70 | 1,0569 | 2913 | 9,150
350,90 | 5,69 | 1,0529 | 2714 | 12,825
350,90 | 5,68 | 1,0527 | 2701 | 13,067
350,90 | 5,65 | 1,0503 | 2579 | 15,690
350,90 | 5,559 | 1,0490 | 2515 | 17,533
350,90 | 5,50 | 1,0450 | 2312 | 22,968
350,90 | 5,29 | 1,0301 | 201,1 | 35,797
350,00 | 4,98 | 1,0334 | 172,1 | 48,860

R32 iiberkritische Isothermen

T p n p a-10°

K] [(MPa | -] | (2] | [=]
351,60 8,76 1,1471 | 739,3 | 45,050
351,60 8,09 1,1432 | 720,3 | 41,058
351,60 | 7,56 | 1,1395 | 7026 | 37,765
351,60 7,05 1,1353 | 681,8 | 33,654
351,60 | 6,63 | 1,1323 | 667,3 | 30,499
351,60 | 6,44 | 1,1295 | 653,4 | 27,188
351,60 | 6,29 | 1,1265 | 638,9 | 24,442
351,60 | 6,18 | 1,1241 | 627,2 | 22,204
351,60 | 6,14 | 1,1224 | 618,4 | 19,292
351,60 6,03 1,1175 | 5945 | 14,840
351,60 | 599 | 1,1169 | 5914 | 14,172
351,60 | 597 | 1,1143 | 578,9 | 11,432
351,60 | 590 | 1,109 | 557.2 | 7,896
351,60 5,90 1,1097 | 556,1 7,612
351,60 | 5,89 | 1,1071 | 543.1| 6,037
351,60 | 5,89 | 1,1064 | 5397 | 5,553
351,60 5,86 1,1032 | 523,9 4,044
351,60 5,86 1,1005 | 510,5 2,824
351,60 5,85 1,0968 | 491,8 1,828
351,60 5,84 1,0938 | 476,8 1,282
351,60 | 584 | 1,0017 | 466,5| 0,991
351,60 | 5,84 | 1,0004 | 459.9 | 0,904
351,60 5,84 1,0893 | 4544 0,827
351,60 | 584 | 1,0874 | 4448 | 0,772
351,60 | 584 | 1,0835 | 4255 | 0,767
351,60 | 583 | 1,0818 | 4170 | 0,843
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R32 iiberkritische Isothermen

R32 iiberkritische Isothermen

T p n p a-10° T p n p a-10°

] [pa | -] | [2] | (2] K] |(MPa) | -] | [5] | [=]

351,60 5,83 1,0806 | 411,1 0,978 368,81 8,76 1,1075 | 545,0 | 28,585

351,60 5,83 1,0780 | 397,8 1,268 368,81 8,30 1,0967 | 491,6 | 21,192

351,60 5,83 1,0752 | 384,0 1,726 368,81 7,92 1,0835 | 425,3 19,182

351,60 5,83 1,0731 | 373,1 2,261 368,81 7,70 1,0751 | 383,5 | 21,017

351,60 5,83 1,0716 | 365,9 2,526 368,81 7,50 1,0683 | 349,1 22,933

351,60 5,83 1,0695 | 355,2 3,191 368,81 7,40 1,0643 | 329,0 | 24,655

351,60 5,82 1,0661 | 337,8 4,245 368,81 7,25 1,0599 | 306,8 | 27,524

351,60 5,81 1,0621 | 317,7 6,132 368,81 7,06 1,0551 | 282,3 | 33,294

351,60 5,79 1,0593 | 303,5 7,901 368,81 6,76 1,0486 | 249,4 | 42,770

351,60 5,78 1,0573 | 293,5 9,693 368,81 6,49 1,0436 | 224,0 | 51,814

351,60 5,74 1,0554 | 283,8 11,569 368,81 6,00 1,0366 | 188,2 | 69,573

35160 | 564 |1,0491 | 2520 | 19,153

351,60 5,63 1,0476 | 244,5 | 20,975 386,37 8,73 1,0608 | 311,4 | 44,578

351,60 5,48 1,0431 | 221,5 | 28,905 386,37 8,38 1,0555 | 284,5 | 48,879

351,60 5,31 1,0386 | 198,2 | 39,589 386,37 7,91 1,0490 | 251,4 | 56,866

351,60 5,12 1,0355 | 182,7 | 48,166 386,37 7,59 1,0450 | 231,1 | 65,129

351,60 4,67 1,0286 | 147,1 73,042 386,37 7,19 1,0405 | 208,1 75,669

351,60 3,24 1,0162 83,7 | 147,894 386,37 6,57 1,0349 | 179,3 | 90,089
386,37 5,43 1,0254 | 130,9 | 131,704

35476 | 843 | 1,412 | 710,7 | 41,403

35476 | 7.86 | 1,369 | 6897 | 38367

354,76 7,50 1,1336 | 673,4 | 35,028

354,76 7,19 1,1297 | 654,3 | 31,136

354,76 6,66 1,1196 | 605,1 21,057

354,76 | 645 | 1,1121 | 5681 | 14,119

354,76 6,38 1,1078 | 546,4 | 11,473

35476 | 632 | 1,022 | 5186 | 8512

354,76 6,29 1,0996 | 505,9 7,712

35476 | 627 | 1,0055 | 4854 | 6567

35476 | 625 | 10017 | 4667 | 5887

35476 | 623 | 10887 | 4516 | 5548

35476 | 622 | 10855 | 4355 | 5373

35476 | 620 | 10810 | 4129 | 5641

35476 | 618 | 10773 | 3943 | 6.170

35476 | 617 | 10743 | 3794 | 6.798

354,76 6,14 1,0700 | 357,7 8,214

354,76 6,11 1,0656 | 335,3 10,312

35476 | 607 |1,0618 | 3165 | 13,589

35476 | 601 | 1,0571 | 2026 | 16621

354,76 5,93 1,0520 | 266,8 | 21,925

354,76 5,82 1,0478 | 245,5 | 29,570

35476 | 572 | 1,0447 | 2205 | 34,206

35476 | 558 | 1,0409 | 2103 | 41,514

35476 | 539 | 1,0375 | 1927 | 49,692

354,76 3,97 1,0208 | 107,3 | 121,530




135

R125 Koex. / Fliissigphase

R125 Koex. / Gasphase

T p n p a-10° T p n p a-10°

] | ePa | [ | [25] | [ K] | MPa | -] | [2] | (2]
303,14 | 1,57 | 1,1778 | 1159,3 | 35,117 303,14 | 157 - - -
314,60 2,09 1,1650 | 1079,0 | 30,598 314,60 2,09 - - -
32241 | 2,50 | 1,1539 | 1009,2 | 26,314 32241 | 2,50 - - -
327,73 | 2,83 | 1,1448 | 9523 | 22,145 327,73 | 2,83 | 1,0343 | 2306 | 44,191
331,35 3,06 1,1368 | 901,2 | 18,897 331,35 3,06 1,0397 | 266,5 | 31,912
333,82 3,23 1,1304 | 860,2 | 15,632 333,82 3,23 1,0454 | 305,0 | 23,743
335,51 3,35 1,1246 | 822,8 | 12,230 335,51 3,35 1,0499 | 3345 | 16,533
336,65 3,43 1,1195 | 790,3 9,833 336,65 3,43 1,0538 | 360,6 | 11,422
33743 | 350 | 1,1152 | 7624 | 7384 33743 | 350 | 1,0575 | 3849 | 7,877
33797 | 354 | 1,1115| 7385 | 5,409 33797 | 354 | 1,0609 | 4075 | 5,483
33833 | 357 |1,1081 | 716,7 | 3,837 33833 | 357 | 1,0634 | 4240 | 3,902
33857 | 359 | 1,1053 | 6985 | 2,787 33857 | 359 | 1,0655 | 4376 | 2,852
338,74 | 360 | 1,1029 | 6828 | 2,038 33874 | 360 | 1,0675 | 4510 | 2,099
338,86 3,61 1,1012 | 671,8 1,564 338,86 3,61 1,0692 | 462,5 1,621
338,93 3,61 1,0995 | 660,5 1,196 338,93 3,61 1,0708 | 473,0 1,232
33897 | 3,62 | 1,0082 | 652,6 | 0,992 33897 | 362 | 1,0725 | 4838 | 0,975
339,02 | 3,62 | 1,0972 | 6457 | 0,729 339,02 | 362 | 1,0735 | 4908 | 0,763
339,05 | 3,62 | 1,092 | 6395 | 0,580 339,05 | 362 | 1,0744 | 496,7 | 0,606
339,06 | 3,62 | 1,0958 | 636,7 | 0,493 33906 | 362 | 1,0753 | 502,6 | 0,503
339,08 3,62 1,0952 | 632,6 0,419 339,08 3,62 1,0754 | 503,3 0,442
339,085 3,62 1,0948 | 629,8 0,360 339,085 3,62 1,0759 | 506,5 0,382
339,091 3,63 1,0945 | 628,1 0,329 339,091 3,63 1,0762 | 508,6 0,344

R125 Kritische Isochore

R125 unterkritische Isothermen

T p n p a-10° T p n p a-10°
K] | MPa | ]| 5] | [%] K] | MPa | -] | [4] | [
339,16 3,63 1,0855 | 569,4 0,081 322,18 7,91 1,1751 | 1142,7 | 36,603
339,17 3,63 1,0855 | 569,4 0,117 322,18 6,29 1,1706 | 1114,5 | 34,317
339,20 3,63 1,0855 | 569,4 0,170 322,18 4,79 1,1658 | 1084,1 | 32,125
339,24 3,64 1,0855 | 569,4 0,263 322,18 4,34 1,1640 | 1073,2 | 31,357
339,30 3,64 1,0855 | 569,4 0,374 322,18 4,19 1,1633 | 1068,9 | 31,163
339,40 3,65 1,0855 | 569,4 0,530 322,18 3,80 1,1616 | 1057,7 | 29,914
339,54 3,66 1,0855 | 569,4 0,750 322,18 3,57 1,1606 | 1051,7 | 29,450
339,74 3,68 1,0855 | 569,4 1,050 322,18 3,36 1,1595 | 1044,4 | 28,841
340,04 3,70 1,0855 | 569,4 1,480 322,18 3,06 1,1578 | 1033,8 | 27,924
340,48 3,74 1,0855 | 569,4 2,072 322,18 2,89 1,1566 | 1026,2 | 27,598
340,62 | 3,75 | 1,0855 | 5694 | 2,267 322,18 | 2,74 | 1,1555 | 1019,2 | 27,215
341,13 3,79 1,0855 | 569,4 2,917 322,18 2,59 1,1543 | 1012,1 | 26,637
342,07 3,86 1,0855 | 569,4 4,113 322,18 2,53 1,1539 | 1009,5 | 26,174
343,46 3,98 1,0855 | 569,4 5,806 322,18 2,53 1,0275 | 184,9 | 64,047

345,50 4,14 1,0855 | 569,4 7,973

348,50 4,40 1,0855 | 569,4 | 11,025 335,74 7,64 1,1617 | 1058,9 | 32,728
352,89 4,76 1,0855 | 569,4 | 14,755 335,74 6,57 1,1571 | 1029,7 | 30,894
359,34 5,30 1,0855 | 5694 | 19,688 335,74 5,35 1,1505 | 988,1 | 28,190
368,80 6,08 1,0855 | 569,4 | 25,474 335,74 4,64 1,1454 | 955,3 | 25,350
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R125 unterkritische Isothermen

R125 iiberkritische Isothermen

T p n p a-10°
] [rpa | ]| (4] ] [
33574 | 424 | 1,1415 | 9309 | 23,969
33574 | 4,03 |1,1391 | 9151 | 22,172
335,74 3,75 1,1348 | 8884 | 19,475
335,74 3,59 1,1310 | 863,3 17,182
33574 | 3,37 | 1,1234 | 8150 | 11,774
33574 | 3,37 | 1,0505 | 3384 | 13,644
33574 | 3,31 | 1,0449 | 301,7 | 22,156
335,74 3,23 1,0407 | 273,7 | 32,475
33574 | 3,10 | 1,0359 | 2414 | 48,452
33574 | 2,93 | 1,0307 | 2064 | 70,687
335,74 | 244 | 1,0212 | 142,6 | 120,306
338,79 7,78 1,1589 | 1040,8 | 33,224
338,79 6,07 1,1508 | 989,6 | 29,134
338,79 5,25 1,1451 | 953,5 | 26,826
338,79 | 4,61 |1,1300 | 9155 | 22,802
338,79 | 445 |1,1364 | 8987 | 21,199
338,79 4,34 1,1356 | 893,3 | 20,732
338,79 4,17 1,1329 | 875,9 19,084
338,79 3,97 1,1282 | 846,3 15,930
338,79 3,94 1,1279 | 844,3 15,575
338,79 3,86 1,1256 | 829,4 | 14,065
338,79 | 3,76 | 1,1207 | 7982 | 10,690
338,79 | 3,74 | 1,1199 | 7924 | 10,328
338,79 3,66 1,1159 | 766,9 7,732
338,79 3,65 1,1120 | 742,0 5,692
338,79 3,64 1,1106 | 732,8 5,110
338,79 3,62 1,1060 | 702,7 3,222
338,79 | 3,62 | 1,057 | 7010 | 2,987
338,79 | 3,62 |1,1034 | 6862 | 2,232
338,79 3,61 1,1022 | 678,3 1,781
338,79 | 3,61 | 1,0601 | 4614 | 1,764
338,79 | 3,61 | 1,0687 | 4590 | 2,789
338,79 | 3,61 | 1,0676 | 4517 | 3,597
338,79 3,60 1,0640 | 428,2 6,245
338,79 | 3,58 | 1,0610 | 4082 | 8567
338,79 3,56 1,0566 | 3794 | 13,614
338,79 | 3,55 | 10520 | 3544 | 17,885
338,79 3,54 1,0525 | 351,6 18,902
338,79 | 3,50 | 1,0471 | 316,0 | 27,757
338,79 | 347 | 1,0462 | 3100 | 29,423
338,79 | 3,38 | 1,0408 | 2742 | 42,323
338,79 | 3,33 | 1,0401 | 2693 | 44,522
338,79 3,23 1,0361 | 243,0 | 56,152
338,79 | 2,87 | 1,0276 | 186,0 | 87,777

T p n p a-10°

] | MPa | -] | [E] | [2]
33947 | 7,59 | 1,1575 | 1031,9 | 33,155
33947 | 6,30 | 1,1510 | 9906 | 30,403
33947 | 5,88 | 1,1483 | 9736 | 28,258
33947 | 4,97 | 1,1414 | 9306 | 25811
33947 | 4,72 | 1,1388 | 913.8 | 24,003
33047 | 4,34 | 1,1335 | 8802 | 20,317
33947 | 4,08 | 1,1290 | 851,1 | 17,155
33947 | 4,01 | 1,1270 | 838,3 | 15,830
33947 | 3,97 | 1,1259 | 8315 | 14,864
339,47 3,92 1,1240 | 819,3 | 13,820
33947 | 3,83 | 1,1203 | 7955 | 11,169
33947 | 3,81 | 1,1196 | 791,1 | 10,872
339,47 3,77 1,1168 | 773,1 8,891
33047 | 3,74 | 1,1158 | 766,6 | 8,655
33047 | 3,73 | 1,1131 | 7489 | 6,865
33947 | 3,70 | 1,1114 | 7376 | 6,107
339,47 3,69 1,1080 | 715,7 4,427
339,47 3,69 1,1061 | 703,4 3,691
33947 | 3,68 | 1,1057 | 700,7 | 3,456
33947 | 3,68 | 1,1033 | 6856 | 2,602
33047 | 3,68 | 1,1017 | 6749 | 2,138
339,47 | 3,67 | 1,0087 | 6557 | 1,431
339,47 3,67 1,0957 | 636,1 1,012
33947 | 3,67 | 1,0023 | 6136 | 0,715
33947 | 3,67 | 1,0880 | 586,0 | 0,624
33947 | 3,67 | 1,0851 | 5669 | 0,664
339,47 3,66 1,0824 | 549,2 0,734
339,47 3,66 1,0811 | 540,6 0,801
330947 | 3,66 | 1,0782 | 521,8 | 1,005
33947 | 3,66 | 1,0770 | 5134 | 1,178
33047 | 3,66 | 1,0744 | 4964 | 1,645
33947 | 3,65 | 1,0705 | 4709 | 2,720
33947 | 3,65 | 1,0680 | 4545 | 3,703
33047 | 3,65 | 1,0652 | 4359 | 4,999
33047 | 3,64 | 1,0622 | 4163 | 7,028
339,47 3,63 1,0602 | 402,6 8,619
33947 | 3,62 | 1,0581 | 3889 | 10,579
33947 | 3,58 | 1,0534 | 3576 | 15,687
33947 | 3,52 | 1,0481 | 3224 | 24,086
33047 | 3,43 | 1,0435 | 2923 | 32,538
339,47 3,30 1,0384 | 258,3 | 43,919
33047 | 2,72 | 1,0246 | 1654 | 99,569
342,52 7,88 1,1552 | 1017,8 | 32,564
342,52 6,77 1,1496 | 981,8 | 30,619
34252 | 5,61 | 1,1415| 9312 | 26,825
342,52 5,04 1,1360 | 895,99 | 23,956
342,52 4,82 1,1332 | 878,0 | 22,252
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R125 iiberkritische Isothermen

R125 iiberkritische Isothermen

T p n p a-10° T p n p a-10°
K] [(MPa | -] | [2] | [=] K] [(MPa | -] | [2] | [=]
342,52 4,53 1,1282 | 8459 | 19,709 356,09 5,04 1,0888 | 591,2 | 17,210
342,52 4,52 1,1278 | 843,2 | 19,534 356,09 4,99 1,0861 | 573,2 | 17,357
342,52 4,34 1,1242 | 820,2 | 16,810 356,09 4,96 1,0843 | 561,8 | 17,486
342,52 4,21 1,1199 | 792,7 | 14,183 356,09 4,88 1,0800 | 533,3 | 17,750
342,52 4,17 1,1180 | 780,8 | 13,061 356,09 4,79 1,0751 | 501,3 | 19,190
342,52 | 4,10 | 1,1164 | 769,9 | 12,297 356,00 | 4,70 | 1,0705 | 4706 | 20,523
342,52 | 4,05 | 1,1132 | 749,4 | 10,744 356,00 | 4,63 | 1,0665 | 4447 | 22,513
342,52 4,03 1,1107 | 7334 9,670 356,09 4,53 1,0620 | 415,0 | 27,015
34252 | 4,02 |1,1094 | 7252 | 9,026 356,00 | 4,41 | 1,0574 | 3844 | 30,242
342,52 3,99 1,1065 | 706,3 7,930 356,09 4,27 1,0527 | 353,1 | 37,937
342,52 3,98 1,1060 | 702,9 7,860 356,09 4,13 1,0476 | 319,2 | 43,864
342,52 3,98 1,1029 | 683,0 6,600 356,09 4,01 1,0426 | 286,2 | 52,826
342,52 3,96 1,1011 | 671,0 5,987 356,09 3,83 1,0381 | 256,1 | 60,550
34252 | 3,94 | 1,096 | 642,1 | 5,297 356,00 | 3,57 | 1,0331 | 2227 | 75,330
342,52 3,93 1,0940 | 624,9 5,036 356,09 3,05 1,0251 | 169,0 | 110,657
34252 | 3,92 |1,0019 | 611,1| 4,716 356,00 | 2,56 | 1,0187 | 126,1 | 158,419

342,52 3,91 1,0867 | 577,5 4,593
34252 | 3,80 | 1,0814 | 542,9 | 4,847 373,05 | 876 | 1,241 | 820,1 | 31,944
342,52 3,89 1,0798 | 532,1 5,057 373,05 8,29 1,1196 | 790,5 | 29,968
34252 | 3,87 | 1,0764 | 5098 | 6,028 373,05 | 7,92 | 1,1151 | 7616 | 28,214
342,52 3,86 1,0717 | 4788 7,444 373,05 7,61 1,1115 | 738,3 | 27,535
34252 | 3,84 | 1,0679 | 453,6 | 9,351 373,05 | 7,57 | 1,1102 | 7302 | 27,191
342,52 3,80 1,0623 | 416,9 | 12,575 373,05 7,29 1,1059 | 702,1 | 26,861
342,52 3,80 1,0607 | 406,0 | 14,272 373,05 7,01 1,1010 | 670,6 | 26,696
342,52 3,74 1,0566 | 379,3 | 18,360 373,05 6,81 1,0964 | 640,6 | 26,512
342,52 3,72 1,0562 | 376,5 | 18,655 373,05 6,76 1,0959 | 637,2 | 26,304
342,52 3,66 1,0511 | 342,3 | 25,742 373,05 6,52 1,0904 | 601,6 | 26,502
342,52 3,56 1,0464 | 311,3 | 35,001 373,05 6,34 1,0859 | 572,2 | 26,786
342,52 | 3,46 | 1,0426 | 2858 | 41,449 373,05 | 6,15 | 1,0811 | 540,3 | 27,450
342,52 3,32 1,0385 | 258,5 | 54,233 373,05 6,03 1,0782 | 521,6 | 28,048
342,52 3,05 1,0320 | 215,1 | 73,145 373,05 5,91 1,0746 | 497,9 | 28,971
342,52 2,93 1,0299 | 201,0 | 80,272 373,05 5,70 1,0690 | 460,9 | 31,925
342,52 2,64 1,0242 | 162,7 | 107,091 373,05 5,48 1,0637 | 4259 | 35,304
373,05 | 544 | 1,0623 | 4171 | 36,655
356,09 8,61 1,1450 | 953,5 | 31,108 373,05 5,20 1,0571 | 382,7 | 43,372
356,09 7,89 1,1406 | 925,3 | 28,993 373,05 4,90 1,0510 | 341,9 | 50,138
356,09 7,28 1,1357 | 8944 | 27,314 373,05 4,83 1,0489 | 327,9 | 52,937
356,09 6,74 1,1307 | 862,3 | 24,958 373,05 4,60 1,0454 | 304,8 | 60,242
356,09 6,51 1,1281 | 845,3 | 24,005 373,05 4,25 1,0398 | 267,3 | 70,332
356,09 6,37 1,1259 | 831,2 | 23,425 373,05 3,96 1,0355 | 238,8 | 80,784
356,00 | 6,01 | 1,1202 | 794,9 | 21,639 373,05 | 3,77 | 1,0329 | 221,1 | 85,879
356,09 5,97 1,1190 | 786,7 | 20,844
356,00 | 5,77 | 1,1153 | 762,9 | 20,065
356,09 | 5,56 |1,1008 | 727,7 | 19,303
356,09 | 5,52 |1,1000 | 722,3 | 18811
356,09 | 5,40 | 1,1044 | 692,8 | 18,244
356,09 5,25 1,0986 | 655,0 | 17,448
356,09 5,14 1,0938 | 623,3 | 17,115
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R143a Koex. / Fliissigphase

R143a Koex. / Gasphase

T p n p a-10°
] | Pa]| (-] | [28] | [=]

T p n p a-10°
& | Pa | -] | [25] | [=]

316,72 | 2,00 | 1,1781 | 8505 | 36,054
32598 | 246 | 1,652 | 791,3 | 32,608
33228 | 2,84 | 1,1547 | 742,8 | 28,155
336,58 | 3,11 | 1,1454 | 699,6 | 23,646
339,51 | 3,30 | 1,1380 | 6651 | 19,008
34150 | 345 | 1,1317 | 6356 | 15,129
342,90 | 355 |1,1261 | 609,3 | 12,179
34351 | 359 | 1,1226 | 592,9 | 10,073
343,83 | 3,61 | 1,211 | 5858 | 9,099
344,46 | 3,66 | 1,1171 | 567,0 | 6,632
344,89 | 3,70 | 1,1140 | 552,3 | 4,909
345,08 | 3,71 | 1,127 | 546,2 | 3,963
345,19 | 3,73 | 1,1114 | 540,0 | 3,574
345,32 | 3,73 | 1,1007 | 532,0 | 2,875
345,39 | 3,73 | 1,1080 | 5282 | 2,541
34552 | 3,75 | 1,073 | 5206 | 1,828
34559 | 3,75 | 1,1059 | 514,0 | 1,490
345,62 | 3,76 | 1,1052 | 510,6 | 1,354
345,66 | 3,76 | 1,1045 | 507,3 | 1,087
34571 | 3,76 | 1,1032 | 501,1 | 0,921
345,73 | 3,76 | 1,1029 | 499,7 | 0,768
345,76 | 3,76 | 1,1019 | 4950 | 0,670
34577 | 3,77 | 1,1015 | 493,1| 0,594
34578 | 3,77 | 1,011 | 4912 | 0,537

316,72 | 2,00 | 1,0225 | 111,0 | 116,777
32598 | 2,46 | 1,0200 | 142,9 | 88,782
332,28 | 2,84 | 1,0357 | 175,7 | 64,174
336,58 | 3,11 | 1,0421 | 206,9 | 45806
339,51 | 3,30 | 1,0478 | 234,7 | 31,461
34150 | 3,45 | 1,0521 | 2556 | 21,161
342,90 | 3,55 | 1,0564 | 2765 | 13,909
34351 | 3,59 | 1,0587 | 287,6 | 10,966
343,83 | 3,61 | 1,0601 | 2944 | 9,508
34446 | 3,66 | 1,0635 | 3109 | 7,015
344,89 | 3,70 | 1,0663 | 3244 | 5,022
34508 | 3,71 | 1,0673 | 3292 | 4213
345,19 | 3,73 | 1,0686 | 3355 | 3,744
34532 | 3,73 | 1,0608 | 341,3 | 3,251
345,39 | 3,73 | 1,0708 | 346,1 | 2,757
34552 | 3,75 | 1,0722 | 3528 | 2,107
34559 | 3,75 | 1,0735| 359,1 | 1,701
345,62 | 3,76 | 1,0740 | 361,5 | 1,546
345,66 | 3,76 | 1,0748 | 3654 | 1,221
34571 | 3,76 | 1,0760 | 371,1| 1,021
345,73 | 3,76 | 1,0764 | 3730 | 0,871
34576 | 3,76 | 1,0773 | 3774 | 0,750
34577 | 3,77 | 1,0776 | 3788 | 0,677
345,78 | 3,77 | 1,0780 | 380,7 | 0,620

R143a Kritische Isochore

R143a unterkritische Isothermen

T p n p a-10°
] | Pa]| (-] | [28] | [=]

T p n p a-10°
®] | MPa | ) | [2] | [=]

34591 | 3,78 | 1,0895 | 436,0 | 0,143
34593 | 3,78 | 1,0805 | 4360 | 0,189
34596 | 3,78 | 1,0805 | 4360 | 0,251
346,00 | 3,79 | 1,0805 | 4360 | 0,339
346,06 | 3,79 | 1,0805 | 4360 | 0,455
346,14 | 3,80 | 1,0805 | 4360 | 0,617
346,26 | 3,81 | 1,0805 | 4360 | 0,840
346,45 | 3,82 | 1,0805 | 4360 | 1,158
346,71 | 3,85 | 1,0805 | 4360 | 1,587
347,11 | 3,88 | 1,0805 | 4360 | 2,180
347,68 | 3,93 | 1,0805 | 4360 | 3,071
348,53 | 3,99 | 1,0805 | 4360 | 4,292
34977 | 4,00 | 1,0805 | 4360 | 6,046
351,60 | 4,24 | 1,0805 | 4360 | 8,478
35428 | 4,46 | 1,0805 | 436,0 | 11,739
35821 | 4,78 | 1,0805 | 436,0 | 15835
363,99 | 527 | 1,0805 | 4360 | 21,916
372,47 | 597 | 1,0805 | 436,0 | 30,137

328,58 | 8,84 | 1,1875 | 893,7 | 44,978
328,58 | 7,47 | 1,1837 | 876,5 | 42,233
328,58 | 4,91 | 1,1755 | 838,8 | 39,740
328,58 | 3,73 | 1,1700 | 813,8 | 36,936
328,58 | 2,72 | 1,1636 | 784,3 | 32,073
328,58 | 2,61 | 1,1625 | 779,2 | 31,231
328,58 | 2,61 | 1,0308 | 151,7 | 80,256
328,58 | 2,57 | 1,0295 | 1454 | 85,525
328,58 | 2,36 | 1,0243 | 119,8 | 115,603
328,58 | 2,20 | 1,0235 | 115,9 | 120,153
328,58 | 2,01 | 1,0191| 94,2 | 156,050

342,42 | 6,90 | 1,1672 | 800,3 | 39,165
342,42 | 5,82 | 1,1612 | 773,0 | 36,355
342,42 | 5,62 | 1,1599 | 7670 | 35407
342,42 | 4,94 | 1,1549 | 743,6 | 32,747
342,42 | 4,61 | 1,1514 | 727.8 | 30,566
342,42 | 4,553 | 1,1511 | 726,0 | 30,066
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R143a unterkritische Isothermen

R143a unterkritische Isothermen

T p n p a-10°

K] | (MPa) | -] | [28] | [2]
342,42 | 4,23 | 1,1476 | 709,6 | 28,039
342,42 | 4,17 | 1,1465 | 704,8 | 26,556
342,42 | 4,05 | 1,1451 | 698,4 | 25,489
342,42 | 3,93 | 1,1430 | 688,8 | 23,333
342,42 | 3,84 | 1,1411 | 679,5 | 21,710
342,42 3,78 1,1398 | 673,6 | 20,951
342,42 3,72 1,1387 | 668,4 | 19,517
342,42 | 3,60 | 1,1361 | 656,4 | 17,476
342,42 | 3,64 | 1,1346 | 649,2 | 16,466
342,42 | 3,55 | 1,1313 | 633,9 | 14,798
342,42 | 3,53 | 1,1302 | 628,5 | 13,935
342,42 3,51 1,1296 | 625,8 | 13,661
342,42 | 351 |1,1285 | 620,8 | 12,925
342,42 | 3,51 | 1,0545 | 267,0 | 14,817
342,42 | 351 | 1,0536 | 262,9 | 16,066
342,42 | 3,50 | 1,0514 | 252,1| 20,410
342,42 | 3,48 | 1,0510 | 250,3 | 21,564
342,42 | 3,45 | 1,0482 | 236,6 | 29,473
342,42 | 3,39 | 1,0456 | 224,2 | 36,773
342,42 | 3,20 | 1,0405 | 199,1 | 50,215
342,42 | 3,27 | 1,0380 | 187,1 | 58,200
342,42 | 3,16 | 1,0362 | 178,0 | 65,173
345,53 | 8,76 | 1,1710 | 818,1 | 41,585
34553 | 7,94 | 1,1676 | 8024 | 40,922
345,53 7,17 1,1642 | 786,5 | 38,328
375,53 6,51 1,1610 | 771,9 | 36,861
345,53 5,77 1,1562 | 749,6 | 34,465
345,53 | 4,92 | 1,1486 | 714,7 | 29,078
345,53 | 4,36 | 1,1411 | 679,6 | 23,655
345,53 4,22 1,1384 | 666,9 | 21,825
34553 | 4,13 | 1,1362 | 656,5 | 20,484
34553 | 4,02 | 1,1332 | 642,5 | 18,304
345,53 3,94 1,1303 | 629,1 | 16,639
34553 | 3,87 | 1,1271 | 614,3 | 14,223
345,53 | 3,82 | 1,1230 | 594,7 | 11,157
345,53 3,79 1,1204 | 582,5 9,431
345,53 3,77 1,1168 | 565,6 6,986
345,53 3,76 1,1157 | 560,3 6,263
345,53 3,76 1,1106 | 536,4 3,912
345,53 3,76 1,1069 | 518,6 2,164
345,53 3,76 1,0744 | 363,3 1,544
345,53 3,74 1,0664 | 324,7 6,564
345,53 3,74 1,0649 | 317,8 7,782
345,53 3,73 1,0638 | 3124 8,907
345,53 3,73 1,0628 | 307,3 9,950
345,53 3,72 1,0610 | 298,8 | 11,730
345,53 3,70 1,0586 | 287,3 | 14,872

T p n p a-10°
2
K] | ePa) | -] | [28] | [
345,53 3,68 1,0563 | 275,9 | 18,907
345,53 3,65 1,0535 | 262,5 | 24,265
345,53 3,62 1,0510 | 250,2 | 29,746
345,53 | 3,51 | 1,0445 | 218,6 | 49,277

R143a iiberkritische Isothermen

T p n p a-10°

K] [(MPa | -] | (2] | [=]
346,22 | 8,10 | 1,1683 | 8056 | 43,174
346,22 | 6,13 | 1,577 | 756,7 | 38,243
346,22 | 553 | 1,521 | 730,8 | 34,432
346,22 | 4,66 | 1,1442 | 694,2 | 29,088
346,22 | 456 | 1,1423 | 6853 | 28,154
346,22 | 443 | 1,1405 | 677,0 | 26,762
346,22 | 4,34 | 1,1385 | 667,6 | 24,963
346,22 | 4,23 | 1,1363 | 657,0 | 23,196
346,22 | 4,09 | 1,1324 | 638,8 | 19,803
346,22 | 398 | 1,1281 | 618,5 | 16,912
346,22 | 3,92 | 1,1239 | 5989 | 13,379
346,22 | 388 | 1,1211 | 5858 | 11,262
346,22 3,85 1,1163 | 563,4 7,931
346,22 | 3,84 | 1,1144 | 5544 | 6,682
346,22 | 3,83 | 1,1114 | 540,1 | 5,250
346,22 | 3,82 | 1,1008 | 5326 | 4,329
346,22 | 3,82 | 1,077 | 522,6 | 3,531
346,22 | 3,82 | 1,1057 | 512.8 | 2,782
346,22 | 3,82 | 1,1044 | 507,1 | 2,263
346,22 | 3,81 | 1,1020 | 4953 | 1,727
346,22 | 381 | 1,1002 | 4870 | 1,451
346,22 | 3,81 | 1,0088 | 4804 | 1,236
346,22 | 3,81 | 1,0077 | 4749 | 1,119
346,22 | 381 | 1,0973 | 4731 | 1,070
346,22 3,81 1,0960 | 466,8 0,925
346,22 | 381 | 1,0933 | 4542 | 0,776
346,22 3,81 1,0905 | 440,8 0,723
346,22 | 3,81 | 1,0876 | 426,6 | 0,815
346,22 | 3,81 | 1,0860 | 4193 | 0,882
346,22 | 3,81 | 1,0839 | 409,1 | 1,088
346,22 3,80 1,0822 | 400,8 1,298
346,22 | 3,80 | 1,0774 | 3776 | 2,342
346,22 3,80 1,0746 | 364,6 3,299
346,22 | 3,80 | 1,0724 | 3539 | 4,422
346,22 3,79 1,0699 | 341,9 5,598
346,22 3,78 1,0684 | 334,5 6,883
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R143a iiberkritische Isothermen

R143a iiberkritische Isothermen

T p n p a-10°

] | MPa | -] | [2] | [
346,22 3,77 1,0662 | 324,0 9,066
346,22 3,75 1,0625 | 305,8 | 12,718
346,22 | 3,74 | 1,0593 | 290,6 | 16,249
346,22 | 3,56 | 1,0466 | 2290 | 41,148
346,22 | 3,51 | 1,0441 | 216,9 | 49,831
349,33 | 8,40 | 1,1644 | 7876 | 44,775
349,33 7,03 1,1571 | 754,2 | 40,379
349,33 6,28 1,1515 | 728,3 | 37,818
34933 | 571 | 1,1468 | 706,3 | 35,088
349,33 5,54 1,1458 | 701,6 | 34,258
349,33 4,88 1,1385 | 667,5 | 28,492
349,33 4,82 1,1381 | 665,6 | 27,884
349,33 | 4,61 | 1,1336 | 6444 | 24,153
34933 | 4,42 | 1,1279 | 6179 | 21,158
34933 | 4,33 | 1,1245 | 6018 | 18,676
34933 | 4,29 | 1,1227 | 5936 | 16,737
349,33 | 4,24 | 1,1197 | 5792 | 14,966
349,33 | 4,21 | 1,1181 | 5715 | 13,963
34933 | 4,21 | 1,1156 | 560,0 | 12,057
349,33 | 4,20 | 1,1144 | 554,3 | 11,240
34933 | 4,15 | 1,1122 | 5438 | 10,316
349,33 4,13 1,1092 | 529,8 9,015
349,33 4,11 1,1067 | 5178 8,003
349,33 4,09 1,1025 | 497,7 6,836
349,33 4,08 1,1001 | 486,6 5,971
34933 | 4,07 | 1,0956 | 4650 | 5,575
349,33 4,06 1,0916 | 445,8 5,295
349,33 4,04 1,0881 | 429,3 5,345
349,33 4,03 1,0840 | 409,5 5,764
34933 | 4,02 | 1,0798 | 3895 | 6,574
34933 | 4,00 |1,0734 | 3586 | 8815
34933 | 3,98 | 1,066 | 3405 | 10,838
349,33 | 3,95 | 1,0644 | 3154 | 14,179
349,33 3,94 1,0597 | 292,6 | 18,882
349,33 3,89 1,0554 | 271,5 | 24877
34933 | 3,80 | 1,0403 | 2421 | 37,222
349,33 3,68 1,0438 | 2153 | 48,837
349,33 3,61 1,0410 | 201,6 | 56,299
363,17 | 827 | 1,1480 | 7116 | 39,198
363,17 7,35 1,1400 | 674,3 | 35,443
363,17 6,76 1,1336 | 644,8 | 32,016
363,17 | 6,37 | 1,1281 | 618,6 | 29,779
363,17 | 597 | 1,1198 | 579,6 | 25,893
363,17 | 578 | 1,1152 | 5579 | 24,249
363,17 | 5,67 | 1,1120 | 542,9 | 22.839
363,17 | 555 | 1,1069 | 5187 | 20,906

T p n p a-10°
®] | MPa | )| [2] | [%]
363,17 | 5,42 | 1,1018 | 4943 | 19,953
363,17 | 5,25 | 1,0032 | 4535 | 19,245
363,17 | 5,16 | 1,0885 | 431,0 | 19,139
363,17 | 5,05 | 1,0823 | 401,3 | 20,624
363,17 | 4,84 | 1,0696 | 340,4 | 27,417
363,17 | 4,74 | 1,0648 | 317.1| 31,153
363,17 4,62 1,0600 | 293,8 | 37,110
363,17 | 4,42 | 1,0523 | 256,7 | 45,657
363,17 | 4,08 | 1,0434 | 2133 | 61,525
380,46 | 7,41 | 1,1074 | 521,2 | 32,787
380,46 | 7,11 | 1,1016 | 493.6 | 30,797
380,46 | 6,97 | 1,087 | 479.5 | 30,390
380,46 | 6,84 | 1,054 | 4642 | 30,325
380,46 | 6,74 | 1,033 | 453.8 | 30,485
380,46 6,63 1,0902 | 439,4 | 30,721
380,46 | 6,50 | 1,0870 | 423.7 | 31,442
380,46 | 6,34 | 1,0825 | 4024 | 32,503
380,46 | 5098 | 1,0730 | 356,8 | 37,683
380,46 5,69 1,0661 | 323,6 | 42,561
380,46 | 5,47 | 1,0596 | 292.0 | 49,145
380,46 | 5,24 | 1,0546 | 2676 | 54,177
380,46 | 5,01 | 1,0499 | 2449 | 62,176
380,46 | 4,65 | 1,0434 | 2131 | 73,342
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R410a Koex. / Fliissigphase

R410a Koex. / Gasphase

T p n p a-10°
K] | pa) | -] | [E] | [=]

T p n p a-10°
K] |[pa | | [B] [2]

303,14 | 1,88 | 1,1893 | 1056,1 | 49,639
316,10 | 2,59 | 1,1734 | 971,1 | 41,381
324,93 | 3,18 | 1,1596 | 896,7 | 33,407
330,94 | 3,65 | 1,477 | 832,1 | 26,639
335,04 | 3,99 |1,1303| 786,2 | 20,468
337,84 | 4,23 |1,1323 | 7479 | 16,569
330,74 | 4,42 |1,1260 | 713,3 | 13,197
341,04 | 454 |1,1209 | 685,2 | 10,429
341,92 | 4,62 | 1,1165| 6608 | 7,543
342,52 | 4,69 | 1,1125 | 6387 | 5,369
342,93 | 4,72 | 1,001 | 619,9 | 4,121
343,21 | 4,75 | 1,1061 | 603,2 | 3,032
343,40 | 4,77 | 1,038 | 5904 | 2,272
343,53 | 4,78 | 1,019 | 5798 | 1,742
343,62 | 4,79 |1,1002 | 5704 | 1,285
343,68 | 4,80 | 1,0984 | 560,3 | 0,978
343,72 | 4,80 | 1,0973 | 5542 | 0,809
343,75 | 4,80 | 1,0966 | 550,3 | 0,636
343,76 | 4,81 | 1,0959 | 5464 | 0,579
343,78 | 4,81 | 1,0953 | 5430 | 0,457
343,789 | 4,81 | 1,0048 | 5402 | 0,382
343,798 | 4,81 | 1,0946 | 539,1 | 0,328

303,14 | 1,88 - -
316,10 | 2,59 | 1,0104 | 112,2 | 96,122
324,93 | 3,18 | 1,0261 | 150,7 | 64,142
330,94 | 3,65 |1,0322 | 1857 | 43,926
335,04 | 3,99 |1,0381 | 219,5 | 29,338
337,84 | 4,23 | 1,0435 | 2504 | 21,800
330,74 | 442 |1,0483 | 277,8 | 14,836
341,04 | 454 |1,0526 | 302,3 | 11,119
341,92 | 4,62 | 1,0566 | 3250 | 8,053
342,52 | 4,69 | 1,0600 | 344,3 | 5,845
342,93 | 4,72 | 1,0630 | 361,3 | 4,244
343,21 | 4,75 | 1,0653 | 374,3 | 3,108
343,40 | 4,77 | 1,0673 | 3856 | 2,335
343,53 | 4,78 | 1,0696 | 398,6 | 1,799
343,62 | 4,79 | 1,0710 | 406,6 | 1,374
343,68 | 4,80 | 1,0722 | 413,3 | 0,990
343,72 | 4,80 | 1,0735 | 420,7 | 0,821
343,75 | 4,80 | 1,0740 | 4235 | 0,644
343,76 | 4,81 | 1,0746 | 426,9 | 0,580
343,78 | 4,81 | 1,0756 | 432,5 | 0,453
343,789 | 4,81 | 1,0759 | 434,2| 0,385
343,798 | 4,81 | 1,0763 | 436,4 | 0,332

R410a Kritische Isochore

T p n p a-10°
K] |pa | =) | [B] | [=]

343,86 | 4,82 | 1,0854 | 487,6 | 0,070
343,890 | 4,82 | 1,0854 | 487,6 | 0,142
343,94 | 4,82 | 1,0854 | 487,6 | 0,254
343,99 | 4,83 | 1,0854 | 487,6 | 0,356
344,08 | 4,84 | 1,0854 | 487,6 | 0,532
344,21 | 4,85 | 1,0854 | 487,6 | 0,769
344,40 | 4,87 | 1,0854 | 487,6 | 1,067
344,68 | 4,90 | 1,0854 | 487,6 | 1,485
345,08 | 4,95 | 1,0854 | 487,6 | 2,053
345,67 | 501 |1,0854 | 487,6 | 2,831
346,56 | 5,10 | 1,0854 | 487,6 | 3,951
34784 | 524 |1,0854 | 487,6 | 5,451
349,73 | 544 | 1,0854 | 487,6 | 7,389
352,52 | 5,74 | 1,0854 | 487,6 | 10,610
356,58 | 6,16 | 1,0854 | 487,6 | 14,245
362,55 | 6,80 | 1,0854 | 487,6 | 19,627
371,34 | 7,74 | 1,0854 | 487,6 | 26,100
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R507a Koex. / Fliissigphase R507a Koex. / Gasphase
T p n p a-10° T p n p a-10°
2 2
K] | Pa | (-] | 2] | [ K] | pa | -] | [B] | [
33510 | 3,07 | 1,1429 | 7924 | 21952 33510 | 3,07 | 1,0404 | 2288 | 37,539
337,90 3,26 1,1360 | 755,3 | 16,934 337,90 3,26 | 1,0458 | 259,1 | 25,527
33980 | 3,40 | 1,297 | 721,3 | 13,857 33980 | 3,40 | 1,0507 | 286,6 | 17,935
341,09 3,50 1,1244 | 692,6 | 10,282 341,09 3,50 | 1,0552 | 311,7 | 12,332
341,98 3,57 | 1,1199 | 668,2 7,952 341,98 3,57 | 1,0587 | 331,3 8,534
342,58 3,61 1,1159 | 646,5 5,944 342,58 3,61 1,0624 | 3519 6,086
342,99 3,64 | 1,1126 | 628,5 4,300 342,99 3,64 | 1,0654 | 368,6 4,370
343,27 3,66 1,1091 | 609,4 3,191 343,27 3,66 | 1,0689 | 388,1 3,188
343,46 3,68 1,1065 | 595,3 2,385 343,46 3,68 | 1,0713 | 401,4 2,443
343,59 3,69 1,1041 | 582,1 1,766 343,59 3,69 | 1,0732 | 411,9 1,714
34368 | 3,70 | 1,019 | 5701 | 1,359 34368 | 370 | 10749 | 4214 | 1,278
34374 | 370 |1,1002 | 5608 | 0,989 34374 | 3,70 | 1,0767 | 431,3 | 0,903
34378 | 3,70 | 1,0992 | 5553 | 0,766 34378 | 3,70 | 1,0779 | 4380 | 0,692
34381 | 3,70 | 1,0976 | 5465 | 0,553 34381 | 3,70 | 1,0789 | 4435 | 0,499
34383 | 3,70 | 1,0962 | 5388 | 0,409 34383 | 3,70 | 1,0799 | 4490 | 0,361
343,84 3,70 1,0953 | 533,9 0,320 343,84 3,70 | 1,0808 | 454,0 0,282
R507a Kritische Isochore
T p n p a-10°
2
] | Pa]| (-] | [28] | [=]
34391 | 3,71 | 1,0881 | 4943 | 0,120
343,93 3,72 1,0881 | 494,3 0,175
343,97 3,72 1,0881 | 494,3 0,277
344,03 3,72 1,0881 | 494,3 0,408
34412 | 373 | 1,0881 | 4943 | 0,548
34425 | 3,74 | 1,0881 | 4943 | 0,799
34444 | 3,76 | 1,0881 | 4943 | 1,105
34471 | 379 | 1,0881 | 4943 | 1,625
34512 | 381 | 1,0881 | 4943 | 2,135
34572 | 385 | 10881 | 4943 | 2,844
346,60 3,92 1,0881 | 494,3 4,037
347,88 4,02 1,0881 | 494,3 5,639
349,78 4,17 | 1,0881 | 494,3 7,917
352,55 | 441 | 1,0881 | 4943 | 11,018
35662 | 473 | 1,0881 | 4943 | 14,990
362,60 | 522 | 10881 | 4943 | 21,065
371,38 | 593 | 1,0881 | 4943 | 27.980
384,27 6,96 1,0881 | 494,3 | 38,254
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R134a Koex. / Fliissigphase R134a Koex. / Gasphase
T p p a-10° p n p a-10°
2 2
K] | MPa | [-] | [E] | [=] K] | MPa | (-] | [2] ] [=]
335,68 1,79 1,1853 | 1036,5 | 35,879 335,68 1,79 1,0175 | 101,4 | 143,770
343,89 2,16 1,1766 | 989,99 | 33,270 343,89 2,16 1,0214 | 123,9 | 107,210
350,11 2,47 1,1692 | 950,1 30,773 350,11 2,47 1,0259 | 149,8 | 84,130
355,07 2,75 1,1623 | 9128 28,086 355,07 2,75 1,0299 | 172,8 | 68,012
359,02 2,99 1,1559 | 878,1 25,537 359,02 2,99 1,0333 | 192,4 | 52,788
362,15 3,18 1,1504 | 848,2 23,467 362,15 3,18 1,0378 | 218,2 | 42,708
364,64 3,35 | 1,1452 | 819,8 | 21,034 364,64 3,35 | 1,0411 | 237,1 | 35,241
366,59 3,49 1,1406 794,7 18,803 366,59 3,49 1,0443 | 255,4 | 28,236
368,12 3,60 1,1367 | 773,3 16,797 368,12 3,60 1,0480 | 276,5 22,782
369,37 3,60 | 1,1328 | 7519 | 14,150 369,37 3,60 | 1,0508 | 292,5 | 19,086
370,36 3,77 1,1291 731,5 11,929 370,36 3,77 1,0536 | 308,5 14,862
371,16 3,83 1,1259 713,9 10,104 371,16 3,83 1,0563 | 323,8 12,352
371,80 3,89 1,1230 | 697,9 8,403 371,80 3,89 1,0593 | 340,9 10,005
372,28 3,92 1,1200 | 681,3 7,634 372,28 3,92 1,0610 | 350,6 7,829
372,67 3,95 1,1173 | 666,4 6,059 372,67 3,95 1,0637 | 365,9 6,603
373,01 3,97 1,1150 | 653,6 5,098 373,01 3,97 1,0660 | 378,9 5,621
373,24 3,99 1,1127 | 640,9 4,191 373,24 3,99 1,0679 | 389,7 4,475
373,44 4,01 1,1104 | 628,1 3,292 373,44 4,01 1,0697 | 399,9 3,570
373,60 4,02 | 1,1084 | 617,0 | 2,487 373,60 4,02 | 1,0717 | 4112 | 2,641
373,73 4,03 1,1062 | 604,8 1,980 373,73 4,03 1,0736 | 421,9 2,175
373,82 4,03 1,1045 595,3 1,542 373,82 4,03 1,0749 | 429,3 1,756
373,91 4,04 1,1030 586,9 1,128 373,91 4,04 1,0767 | 439,4 1,260
373,98 4,05 | 1,1008 | 574,7 | 0,749 373,98 405 | 1,0784 | 449,0 | 0,825
374,02 4,05 1,0992 565,7 0,552 374,02 4,05 1,0798 | 456,9 0,612
Die kritischen Parameter:
Sub T, Pe T Pe LL, M
ubstanz k 3
K] | MPa | ]| M) | [=]] [
R32 351,248 | 5,790 | 1,0834 | 425U | 6,701 | 52,02
R125 339,132 | 3,630 |1,0855 | 5691 | 11,825 | 120,02
R134a 374,099 | 4,062 |1,0896 | 512 | 11,706 | 102,03
R143a 345,875 | 3,775 | 1,0895 | 4361 | 11,314 | 84,04
R410A | 343,839 | 4,824 |1,0854 | 4880 | 8,342 | 72,59
R507A | 343,873 | 3,706 | 1,0881 | 494® | 11,556 | 98,86

(1) Mittelwert aller in Kapitel 4.4 angegeben Autoren;

(2) Basu [83];

(3) Solvay [71]
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