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Zusammenfassung. Eine frither mitgeteilte Beziehung [1]
zwischen der Viskositit » und dem isenthalpen Joule-Thomson-
Koetfizienten dy, wird fiir kleine Driicke theoretisch begriindet
und an sieben Stoffen nachgepriift. Die Warmeleitfahigkeit 4
wird als Funktion von #¢, tir drei Stoffe dargestellt.

Abstract. A formerly given relation [1] between viscosity %
and isenthalpic Joule-Thomson-coefficient d; is proved theore-
tically for small pressures and checked with seven substances.
The heat conductivity 4 is presented as a function of 5e¢, for
three substances. .

Bezeichnungen
B* dimensionsloser zweiter Virialkoeffizient R; spezifische Gaskonstante des Stoffes ¢
B% Ableitung von B* nach 7™*. B% = T'* d B*/d T* ¢ Celsius-Temperatur
Cy isochore spezifische Warmekapazitit T Kelvin-Temperatur
a3 isobare molare Warmekapazitat fir p — 0 T* dimensionslose Temperatur. 7* = k7T'/e
h spezifische Enthalpie On isenthalper Joule-Thomson-Koeffizient.
k Boltzmann-Konstante. & = R/N, Op = (0T/0p)
M molare Masse &0 Konstanten der Potentialfunktion
Ny Avogadro-Konstante 7 Viskositat
P Druck A Wirmeleitfahigkeit
R molare Gaskonstante 0G2%  Jdimensionsloses StoBintegral

In einer fritheren Veroffentlichung [1] wurde eine
Beziehung zwischen der Viskositit # und dem isen-
thalpen Joule-Thomson-Koeffizienten J, von Wasser
und Wasserdampf angegeben, die aus der Ahnlichkeit
der Kurven d, — const [1] und % = const [2] in der
P, t-Ebene gefolgert wurde (vgl. auch [3]). Als ein-
fachste Interpolationsgleichung im Bereich §, > 0
ergab sich die Beziehung

(1 — 10) (On — Ono) = Ky (1)

mit den Werten fir Wasser und Wasserdampf

1o = 120,483-10~* g/sm | (1a)
Opo = —0,11 Kjbar , (1b)
K, =99,906-10"12 Ks . (1c)

Gl. (1) gilt sowohl fir den flissigen wie fiir den dampf-
formigen Bereich.

Im folgenden wird Gl. (1) im Bereich kleiner Driicke
theoretisch untersucht und an weiteren 6 Stoffen nach-
gepriift, soweit entsprechende Werte von n und §, zur
Verfugung standen. Ferner wird die Abhéngigkeit der
Warmeleitfahigkeit 4 vom Produkt #¢, fiir drei Stoffe
behandelt.

YViskositit und Joule-Thomson-Koeffizient
bei kleinen Driicken

Die Viskositdt » realer einatomiger oder unpolarer
mehratomiger Gase la3t sich im Gebiet kleiner Driicke
nach der Theorie von CHAPMAN und ENsKoG [4] be-

rechnen. Das Krgebnis lautet in dimensionsloser
Schreibweise
16 712902 N *1/2
= 67 2nc" Ny _ T ) 2)
5(M Refk)i/? Q@E%

Es bedeuten N, die Avogadro-Konstante, M die
molare Masse, @ die molare Gaskonstante, k = R/N,
die Boltzmann-Konstante. ¢ und ¢ sind zwei Kon-
stanten der Potentialfunktion der molekularen Wech-
selwirkung, wobei ¢ die Dimension Lange und ¢ die
Dimension Energie eines Teilchens hat. T* = kT'/e ist
eine dimensionslose charakteristische Temperatur und
0¢.2* igt das dimensionslose, fiir den Impulsaustausch
mafigebende StoBintegral, das nur von 7* abhéngt.
Der isenthalpe Joule-Thomson-Koeffizient &y a8t
sich im Bereich kleiner Driicke mit Hilfe des zweiten
Virialkoeffizienten berechnen [5]. Das Ergebnis lautet
in dimensionsloser Form
3080,

= e BB @
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Darin ist CJ die isobare molarc Wirmekapazitat bei
verschwindendem Druck. B* ist der dimensionslose
zweite Virialkoeffizient und Bf = T* d B*/d T'* ist
seine erste Ableitung nach der dimensionslosen charak-
teristischen Temperatur 7'*, multipliziert mit 7*. Die
Groflen B* und B¥ hingen nur von 7" ab.

Sowohl zur Berechnung von £2¢:%* wie von B* und
bB¥ braucht man eine Potentialfunktion der molekula-
ren Wechselwirkung. Unter Verwendung des Lennard-
Jones-Potentials sind von HIRSCHFELDER u.a. [5] die
genannten dimensionslosen Gréfen berechnet und ta-
belliert worden. Mit Hilfe dieser Werte kann man die
Giltigkeit von Gl. (1) im Bereich kleiner Driicke nach-
prifen. Sie maBte dort unter Verwendung von Gl. (2)
und (3) in dimensionsloser Form lauten:

24 K,C3
(7 — %) (OF — O0) = 5o = Ki. ()

Es miiflte sich also mit passend gewahlten Werten von
7¢ und 0F,, den Asymptoten der Hyperbel, ein von 7"
unabhédngiger Wert K¥ ergeben. Wie Bild 1 zeigt,
erhilt man mit ¥ = 0,1663 und 6, = —1,485 den
Wert K¥ = 3,899, der im Bereich 0,3 << 7* < 6,5 um
nicht mehr als 2,7%, von den nach Gl. (4) berechneten
Einzelwerten (Kreuze in Bild 1)} abweicht. Dic obere
Grenze des Gultigkeitsbereiches der Gl. (4) (T*~86,5)
fallt ong mit der dimensionslosen Inversionstempera-
tur des Joule-Thomson-Koeffizienten 7'* — 6,47 zu-
sammen.

Damit ist nachgewiesen, dall sich dic Hyperbel-
Beziehung nach Gl. (1) fiir kleine Driicke in einem er-
heblichen Bereich von 1'* theoretisch bestédtigen 146t.
Sie gilt nicht fiir den Grenzwert sehr hoher charakte-
ristischer Temperaturen 7'*, allerdings liele sich auch
fir 7* > 6,5 eine dhnliche, etwas kompliziertere Be-
zichung von der Form 5* = f(3}) aufstellen. Da in
diesem Bereich bisher kaum Mefwerte fiir  oder 6,
existieren, wurde von der Wiedergabe solcher Bezie-
hungen abgesehen. Der Gultigkeitsbereich der Hyper-
bel-Beziehung scheint im Gebiet positiver d,-Werte zu
liegen. Das wurde auch fiir den Bereich der Fliissigkeit
bereits frither festgestellt [1].

Gl (4) und die nach Bild 1 ermittelten Bestwerte
von ¥ und 6§, geben die Moglichkeit, die Asymptoten-
werte 7, und dpo aus den Beziehungen fiir kleine Driicke
nach Gl (2) und (3) mittels der Gleichungen

5ug (M Relk)ve (M Refk)?

Ny = ————l‘énl/ZGZNA = 0,02932 AN, (5)
27 0f, Nyo® Nyo?

Ono = I;Z’p‘ = —3,110 0y (6)

vorauszuberechnen. Diese Asymptotenwerte sind im
ganzen Geltungsbereich der Hyperbelbeziehung Gl. (1)
giiltig ; sie gelten also auch fiir den Bereich der Fliissig-
keit, obwohl sie bisher nur fiir den Bereich der Gase
bei kleinen Driicken theoretisch begriindet werden
kénnen.

Die beiden Werte der Asymptoten #, und dy, nach
den Gln. (5) und (6) enthalten auBBer den universellen
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GroBen R, k und N, und der molaren Masse M noch
die beiden molekularen Parameter ¢ und o.

Zahlenwerte fiir #, und dyy sind fiir 7 Stoffe mit
Literaturwerten fiir £ und o berechnet und in Tabelle 1
zusammengestellt worden. Hierauf wird weiter unten
eingegangen.

Z T2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Bild 1. Graphische Darstellung der Hyperbel-Bezichung nach Gl. (4).

Priifung der 7, dy-Beziehung an weiteren Stoffen

In den Bildern 2 bis 8 ist die Viskositét # als Funk-
tion des isenthalpen Joule-Thomson-Koeffizienten 8y
dargestellt und. zwar fiilr Wasser, Ammoniak, Kohlen-
dioxid, Kohlenmonoxid, Stickstoff, Argon und Aethy-
len. Die Viskositaten fir Wasser sind den Rahmen-
tafeln [6] entnommen, der Joule-Thomson-Koeffizient
ist nach der ,,1968 IFC-Formulation‘‘ [7] berechnet.
Die iibrigen Viskositdtswerte sind einer Stoffwert-
sammlung von WARGAFTIK [8] entnommen, die J,-
Werte fur Ammoniak stammen von DIn [9], alle
iibrigen aus dem LANDOLT-BORNSTEIN [10]. Nur fiir
Wasser (Bild 2) und Ammoniak (Bild 3) enthalten die
Darstellungen auch Werte fiir den eindeutig flissigen
Zustand, das heil3t fiir wesentlich unterkritische Tem-
peraturen. Die tibrigen Bilder enthalten tberwiegend
Werte fiir den gasformigen Zustand, also fur tiberkriti-
sche Temperaturen, allerdings auch solche bei hohen
iberkritischen Driicken. Zur besseren Orientierung
sind charakteristische Werte fiir p und ¢ in die Dia-
gramme eingetragen.

In diesen Diagrammen (z. B. in Bild 2) liegen die
Zusténde fir die Flissigkeit bei kleinen Temperaturen
und kleinen (unterkritischen) Driicken auf dem linken
oberen Ast der hyperbeldhnlichen Kurve. Bei steigen-
der Temperatur und gleichbleibendem Druck durch-
lauft man diese Kurve von links oben nach rechts
unten. Bei Erreichen der Sattigungswerte der Fliissig-
keit springt der Zustandspunkt auf den Wert des ge-
sittigten Dampfes, der auf dem rechten unteren Ast
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Tabelle 1. Werte der Asymptoten 7, und dy, und der Konstanten K, und K, fiir siecben Stoffe
M Cy 3 0 K
o elk P 0 1o Ty Px K, K, !
Stoff 10-3 kg 10-19 K J 1077 kg K K bar 10-19 K s K,
mol mol K sm bar —
Ar 39,948 3,400 122 20,80 26,810 | —0,3540 | 150,86 48,98 1,4982 6,412 0,2336
3,418 124 26,745 | —0,3597 1,5184 6,412 0,2368
3,450 119,8 26,489 | —0,3556 1,4868 6,412 0,2319
3,465 116 25,171 | —0,3747 1,4889 6,412 0,2312
3,542 93,30 21,603 | —0,4003 1,3650 | 6412 | 0,2128
N, 28,0134 3,681 91,50 29,13 16,589 | —0,3207 [ 126,26 34,05 0,8399 5,2196 | 0,1609
3,698 95,05 16,753 | —0,3252 0,8599 5,2196 | 0,1648
3,710 95,90 16,719 | —0,3284 0,8666 5,2196 | 0,1660
3,749 79,8 14,936 | —0,3388 0,7988 5,2196 | 0,1530
3,798 71,40 13,766 | —0,3523 0,7655 5,2196 | 0,1467
co 28,0106 3,59 110 29,15 19,122 | —0,2974 | 134,2 35,0 0,8977 5,4056 | 0,1661
3,690 01,7 16,525 | —0,3229 0,8424 5,4056 | 0,1558
3,706 88 16,049 | —0,3272 0,8288 5,4056 | 0,1533
3,763 100,2 16,610 | —0,3425 0,8980 5,4056 | 0,1661
CO, 44,0100 3,897 213 35,84 28,305 | —0,3094 | 304,19 73,81 1,3822 10,399 0,1329
3,996 190 25,425 | —0,3335 1,3386 10,399 0,1287
4,070 205 25,458 | —0,3524 1,4162 10,399 0,1362
4,486 189 20,121 | —0,4719 1,4988 10,399 0,1441
H,0 18,0153 2,641 809,1 33,562 76,851 | —0,1029 | 647.3 221,2 1,2489 8,7544 | 0,1427
3,106 960,6 60,532 | —0,1675 1,6004 8,7544 | 0,1828
NH, 17,0306 2,300 400,5 35,05 69,334 | —0,0650 | 405,5 113,0 0,7114 7,2125 | 0,0986
2,900 558,3 51,478 | —0,1304 1,0593 7,2125 | 0,1469
C,H, 28,0542 4,163 2247 43,63 20,339 | —0,3098 | 283,0 51,0 0,9945 8,9436 | 0,1112
4,232 205 18,798 | —0,3254 0,9657 8,9436 | 0,1080
4,623 199,2 16,223 | —0,3973 1,0174 8,9436 | 0,1138
der Kurve liegt und lauft bei weiter steigender Tempera- ST ‘ \ T T T
tur nach links zuriick. Bei iberkritischen Driicken fehit 125 s+ —c ;15[1?: 6;‘; ggg?}f
naturgemiB der Sprung, dafiir wechselt der Zustands- a0 Wasser H,0 oA o 66— 5
. . . . g/cms 7= 7g *M/ 10 0p,
punkt bei steigenden Temperaturen seine Richtung auf | |
der Hyperbel, wie das p, {-Diagramm mit Linien kon- 0o —o Tbar | -
stanter Viskositat zeigt ([2], dort Bild 2). : 188
Die Streuung der Werte um eine ausgleichende Kurve 75 —— x 150
ist in den Bildern 2 bis 8 durchaus verschieden. Am & 300
geringsten ist die Streuung offenbar bei Wasser (Bild 2) « Z ggg
und Ammoniak (Bild 3). Das diirfte daran liegen, daf3 50 B i
bei diesen Stoffen wegen ihrer technischen Bedeutung S5 500 al
sowohl zuverldssige MeBwerte fiir die Viskositit % vor- 25 % A
liegen als auch leistungsfihige Zustandsgleichungen 3
zur Berechnung von J, vorhanden sind. Die aus [9]
0

entnommenen dy-Werte von Ammoniak dirften mit
Hilfe der thermodynamischen Konsistenz tberprift
sein. Die Streuung ist hdufig im Bereich kleiner dy-
Werte beiniedrigen Temperaturen besonders grof3, etwa
bei Argon und Stickstoff. Dazu ist zu beachten, dal}
in diesem Bereich zwar meist zuverldssige MeBwerte
fir # vorliegen, dall aber sowohl die Messung wie die
Berechnung von §y in der Néahe der Inversionslinie
Oy == 0) besonders schwierig ist. Die aus [10] ent-
nommenen d;- Werte sind héufig aus gemessenen inte-
gralen Werten des Joule-Thomson-Koeffizienten be-

rechnet. Auch diese Methode enthélt gewisse Unsicher-

heiten.

0 02 04 06 08 1 2 3

S—

4 K/barS
Bild 2. #, éy — Beziehung fiir Wasser.

In dic Bilder 2 bis 8 sind ferner Hyperbeln nach
Gl (1) eingetragen, wobei (mit einer Ausnahme bei
Wasser) die Asymptotenwerte 7, und dye nach Gl. (5)
und (6) und die Konstante K, nach der aus GI. (4)
folgenden Beziehung

5K¥o(nMRefk)\/?
24075

o (MRe/k)?

= 1,440 s

K, =

berechnet wurden. Fiir die Parameter ¢ und ¢/k wurden
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Bild 5. », éy — Beziechung fiir Kohlenmonoxid. Bild 8. 4, dy, — Bezichung fir Aethylen.
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Werte aus der Literatur [5, 11] benutzt, von denen
einige in die Bilder 2 bis 8 eingetragen sind. Diese und
weitere sind in Tabelle 1 wiedergegeben zusammen mit
den errechneten Werten 7,, 8y, und K,. Fir 03 wurde
der Wert bei kleinen Temperaturen, bei denen die
Schwingungsfreiheitsgrade noch nicht oder nicht
wesentlich angeregt sind, verwendet.

Der Vergleich zwischen den Hyperbeln und den ein-
getragenen Punkten zeigt, daB in allen Fillen eine
grundsétzliche Ubereinstimmung herrscht, zumindest
fiir nicht zu kleine d,-Werte. Die Ubereinstimmung ist
tiir Wasser und Ammoniak am besten aus den schon
oben erwihnten Griinden. Im Bereich d, ~ 0 steigen
die wahren Werte steiler an als die Hyperbeln. Das be-
deutet, dafl die Hyperbelbeziehung nach Gl. (1) héch-
stens fiir > 0 brauchbar zu sein scheint. Ob aller-
dings die starken Abweichungen vom hyperbolischen
Verlauf bei Kohlendioxid, Stickstoff und Argon im
Bereich kleiner 8,-Werte reell oder durch die oben er-
wihnten grundsitzlichen Unsicherheiten ganz oder
teilweise verursacht sind, muB zunichst offen bleiben.
Fir Acthylen liegt fiir eine endgiiltige Beurteilung eine
zu geringe Zahl von MeBwerten vor.

Es sei aber darauf hingewiesen, daB nicht die hyper-
bolische Beziehung nach Gl. (1) das Entscheidende ist,
sondern vielmehr die hier mitgeteilte Beobachtung,
daB iberhaupt eine Korrelation zwischen der Viskosi-
tét 9 und dem Joule-Thomson-Koeffizienten 8, zu be-
stehen scheint, die sowohl fiir den gasférmigen wie fiir
den fliissigen Bereich bis hinauf zu hohen, iiberkriti-
schen Driicken gilt. Die Hyperbelbeziehung nach
GL (1) kann als bequeme Interpolationsgleichung an-
gesehen werden, die einen allgemeinen Zusammenhang
innerhalb gewisser Grenzen zutreffend beschreibt. Es
bereitet keine grundsitzliche Schwierigkeit, anstelle
von Gl. (1) eine Bezichung anzugeben, die im ganzen
Bereich der Diagramme, also auch fiir negative §y-
Werte, den wahren Werten besser entspricht als die
Hyperbel. Da aber bisher nur fiir zwei Stoffe (Wasser
und Ammoniak) geniigend ,,wahre‘* Werte vorliegen,
sel hier auf die Wiedergabe derartiger Beziehungen
verzichtet.,

Das zur Berechnung von 7, 8y und K, verwendete
Lennard-Jones-Potential ist fiir Wasser als stark pola-
ren Stoff nicht anwendbar und kann hier héchstens
als erste Ndherung angesehen werden. Wie Bild 2 zeigt,
stimmen die mit zwei Wertepaaren von ¢ und &/k be-
rechneten Hyperbeln nicht gut mit den eingetragenen
Punkten iiberein. Die an erster Stelle in Bild 2 ge-
nannten Werte von ¢ und ¢/k wurden durch Approxi-
mation der Versuchswerte gewonnen. Auch fir Am-
moniak (Bild 3) sind die an erster Stelle genannten
Werte von ¢ und ¢/k von uns durch Approximation
gewonnen. Sie fiihren hier allerdings auf dieselbe
Kurve, wie sie sich durch Variation von #)gs Ono und K
ergibt, obwohl auch Ammoniak ein Dipolmoment be-
sitzt. Fir eine systematische Untersuchung iiber den
Einflu8 des Dipolmoments auf die #, &,-Beziehung

U. GriguLL, M. REIMANN und J. BacH

‘Warme- und Stoff-
bertragung

fehlen zur Zeit noch MeBwerte fiir weitere polare Sub-
stanzen.

Reduktion von 2 und dy, mit kritischen ZustandsgroBen

Die Viskositdt # a6t sich auch mit Hilfe kritischer
Zustandsgroflen dimensionslos darstellen, wie es erst-
mals von KAMERLINGH ONNES [12] vorgeschlagen
und spiter auch von anderen Autoren [13, 14] durch-
gefithrt wurde. Benutzt man den kritischen Druck py
und die kritische Temperatur 7, als unabhingige
Variable, so erhilt man die dimensionslose Viskositit

RT, Ve N3
Nt = %. (8)
Der isenthalpe Joule-Thomson-Koeffizient 8y, 148t sich
in der iiblichen Weise dimensionslos schreiben als

o — ﬁ‘ﬁ—k- (9)

Mit Hilfe dieser dimensionslosen GroéBen n* und &f
kann man das Produkt

7 5h . MLz Ti/s .
F ?{{— - N}(“R”“p}{‘* - Kz (10)

bilden, das wie K; die Dimension Temperatur mal Zeit
hat. Fiir die sieben untersuchten Stoffe sind die kriti-
schen Werte p, und Ty sowieder nach GI. (10) berech-
nete Wert K, in Tabelle 1 eingetragen.
Der Quotient
K, O—(S/k)llz Rz/szvxaplli/a o‘(e/k)”z Rp}{a

K, 09 T5/6 Y T (11)

enthilt sowohl die molekularen Konstanten ¢ und ¢/k
sowie die kritischen Gréfen p, und 7T'y. Er kann daher
dazu benutzt werden, um etwaige Beziehungen zwi-
schen diesen beiden GrdBenpaaren darzustellen. Wie

03 Lo He! . [gzl a CH, !
| o A AHD e CH
& VS, e A
YN, T, e G
e (0 o (H, Pl
< UZ ° HL

o

0 1 2 3 A 5 6 7 8 g 10 1
Atomanzahl je Molekiil
Bild 9. Verh#ltnis der Konstanten K,/K, nach Gl.(11) als Funktion
der Zahl der Atome im Molekiil.

Bild 9 zeigt, erhilt man einen gewissen Gang zwischen
K,/K, und der Anzahl der Molekiile im Atom. Die in
Bild 9 eingetragener Punkte sind mit verschiedenen,
der Literatur [5, 11] entnommenen Werten von ¢ und
e/k berechnet. Obwobl starke Streuungen gegen eine
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etwa einzutragende Ausgleichskurve bestehen, ist der
Verlauf von K,/K, doch eindeutiger, als es bei den
dimensionslosen Faktoren, in die man K,/K, nach
Gl. (11) noch zerlegen kann, der Fall wire.

Die in der Literatur vorliegenden Werte der moleku-
laren Konstanten ¢ und ¢/k sind meist entweder aus
der Viskositit  oder dem Joule-Thomson-Koeffizienten
Op ermittelt. Die so erhaltenen Wertepaare stimmen
nicht immer iiberein [5]. Bei Benutzung einer 7, dy-
Beziehung bietet sich die prinzipielle Moglichkeit, aus-
geglichene Werte von ¢ und ¢/k zu erhalten. So schei-
nen fir Ammoniak (Bild 3) die der ausgezogenen Kurve
zu Grunde liegenden Werte von ¢ und ¢/k zuverlédssiger
zu sein als alle anderen.

os[————] o7
Wmk  Wasser H,0 ﬁ mo|
00 g ™~ o
05 [III 75._% r&.?
3100 ' ot
40 /
50, e Thar
04 / « 10
~ 4 // + 50
Flissigkeit 22, A= 1be, x 100
02 E G 500 / o200
’ amp 600 7~ v 300
l ' G375, O 500
g, % Polins 4 |
0 | v
07 2 ¢ o5 807 2 65 et 2 o WK 10!
ne,

Bild 10. Warmeleittdhigkeit i als Funktion des Produktes e, fiir
Wasser. i bedeutet die Wiarmeleitfahigkeit im kritischen Punkt.

Wiirmeleitfihigkeit

Es wurde versucht, auch fir die Warmeleitfahigkeit 4
eine Beziehung zu thermodynamischen ZustandsgroBen
herzustellen, die im fliissigen wie im gasformigen Be-
reich giiltig ist. Dafiir bewahrte sich die Auftragung von
A tiber dem Produkt ¢, mit ¢, als der spezifischen (auf
Masse bezogenen) isochoren Warmekapazitidt. Bild 10
zeigt diese Beziehung fiir Wasser und Wasserdampf.
Die Werte fir 2 und # sind den Rahmentafeln ent-
nommen [6], die Werte fiir ¢, nach der IFC-Formula-
tion berechnet [7]. Der in Bild 10 eingetragene Wert
~ Ax bedeutet die ungefahre Lage der kritischen
Wairmeleitfahigkeit, die das Diagramm in den fliissigen
und den gasférmigen Bereich unterteilt. Etwaige Ano-
malien in der Nahe des kritischen Punktes sollen hier
auBer Betracht bleiben.

In Bild 10 liegen die Werte fiir fliissiges Wasser im
rechten oberen Teil. Bei p = const und steigender
Temperatur laufen die Werte von rechts nach links.
Die Indizes f (fliissig) und d (dampfférmig) kennzeich-
nen die der Grenzkurve benachbarten Rahmentafel-
werte. Man erkennt den Sprung auf der 1-bar-Isobare
von 75 °C im fliissigen auf 100 °C im dampfférmigen
Bereich. Im Bereich des Dampfes laufen die Werte bei
p = 1 bar und steigender Temperatur nach rechts.
Bei hoheren Dricken (z.B. bei p = 200 bar) ist der

Beziehungen zwischen Transportkoeffizienten
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Sprung von flissigen zum dampfférmigen Bereich
kleiner und verschwindet naturgemil bei uberkriti-
schen Driicken.

Im dampfférmigen Bereich von Bild 10 liegen die
Punkte fiir alle Driicke von 1 bar bis 500 bar nahezu
vollstandig auf einer gemeinsamen Kurve. Im Bereich
der Flussigkeit ist eine gewisse Aufspaltung nach ein-
zelnen Isobaren zu erkennen.

Die kinetische Gastheorie liefert die Beziehung

A= f7]0v . (12)

Wihrend nach der elémentaren Theorie f = 1 sein
sollte, erhielt MAXWELL (1868) und spéter CHAPMAN
[15] fiir einatomige Gase den Wert f = 2,5. Nach einer
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Bild 11. Warmeleitfihigkeit 4 als Funktion des Produktes nc, fir
Kohlendioxid.
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Bild 12. Warmeleitfadhigkeit 2 als Funktion des Produktes #c, fir
Ammoniak.

Theorie von EUCKEN [16] sollte f = 1,9 fiir gestreckte

und f = 1,75 fiir gewinkelte mehratomige Gase sein.
Wie Bild 10 zeigt, gibt im Bereich des iiberhitzten
Dampfes bis ¢, =~ 0,07 W/mK die Beziehung
A= 14nc, (13)

die tatsichlichen Werte recht gut wieder. Fiir den ge-
samten Bereich des Dampfes und der Fliissigkeit 148t
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sich eine Ausgleichskurve angeben, die in Bild 10 mit
A, bezeichnet ist und die der Zahlenwertgleichung

A, = x(1 4 e?)

= T br oo M WMK

(14)

gehorcht. Es bedeuten
x = nc, in WmK

a = —3,4289
b = 1,8226

¢ = 3,0328
d= —45
n= —0,1

Diese Kurve fir A, trifft die tatsichlichen Werte recht
gut bis auf einen gewissen Bereich bei 4 ~ 0,6 W/mK,
in dem die tatséchlichen Werte deutlich hoher liegen.

Die ebenfalls von EUCKEN [17] angegebene Glei-
chung

A=mnc, + 9R;m/4 (15)

stimmt fiir einen stark polaren Stoff wie Wasserdampf
schlechter mit den wirklichen Werten iiberein als
Gl. (13). In GI. (15) bedeutet R; die spezifische Gas-
konstante eines Stoffes ¢.

Die Bilder 11 und 12 zeigen die entsprechenden Dar-
stellungen fiir Kohlendioxid und Ammoniak. Obwohl
wesentlich weniger Werte vorliegen als fiir Wasser,
zeigt sich doch grundsitzlich der gleiche Verlauf. Die
eingetragenen Kurven ergeben, dafl im Dampfbereich
von Kohlendioxid die Gl. (12) mit f = 1,75 nach
EUCKEN gut bestitigt wird, wihrend bei dem polaren
Ammoniak der Faktor f = 1,4 (wie bei Wasser) zu
bevorzugen ist.

In einer Funktion zwischen 4 und %c¢, 148t sich die
Zustandsgrofle ¢, auch durch andere Ausdriicke er-
setzen, die sich aus ¢, mit thermodynamischen Me-
thoden ableiten lassen. Auch kann man die Viskositit #
unter Benutzung der oben beschriebenen #, d,-Funk-
tion eliminieren. Hierdurch lassen sich weitere Bezie-
hungen zwischen Transportkoeffizienten und thermo-
dynamischen Zustandsgrofien aufstellen. Diese Mog-
lichkeit soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht
weiter verfolgt werden.
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