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Messung der Temperatur- und der Warmeleitfahigkeit
von Kohlendioxid im kritischen Gebiet mittels
holographischer Interferometrie*

H. Becker und U. Grigull, Miinchen

Measurement of the Thermal Diffusivity and Conductivity of Carbon Dioxide in the Critical Region by
Means of Holographic Interferometry

Abstract. The thermal diffusivity and conductivity of COz have been evaluated from the transient tempera-
ture field under a horizontal heated plate, made visible by holographic interferometry. The results compare
well with the measurements by Michels, Sengers and van der Gulik, obtained with a conventional parallel
plate apparatus and show that the thermal conductivity has a pronounced maximum at the critical density. In
the present work, however, convection, which has ofien been supposed to have caused the maximum, can be
excluded as a result of the optical measuring method used.

Zusammenfassung. Aus dem mittels holographischer Interferometrie sichtbar gemachten instationiren Tem-
peraturfeld unter einer horizontalen Heizplatte wurde die Temperatur- und die Warmeleitfihigkeit von COs»
bestimmt. Die Ergebnisse zeigten, daB die Warmeleitfihigkeit bei kritischer Dichte ein ausgeprigtes Maxi-
mum hat, wobei die Ubereinstimmung mit den mit einer konventionellen Plattenapparatur gewonnenen Mef-
werten von Michels, Sengers and van der Gulik sehr gut ist. Bei der vorliegenden Arbeit kann jedoch wegen
‘der optischen Mefmethode die Konvektion als hdufig vermutete Ursache des Maximums mit absoluter Sicher-

heit ausgeschlossen werden.

BEinfiihrung

Den Anstof fiir die vorliegende Arbeit gab die 1934
entstandene Streitfrage, ob die Warmeleitfahigkeit
von Gasen im Kritischen Gebiet ein Maximum oder
gar eine Unendlichkeitsstelle hat. Damals berichtete
Kardos [1] iiber Messungen der Wirmeleitfihigkeit
von Kohlendioxid mit einer Heizdrahtapparatur. Seine
Messungen schlossen auch das kritische Gebiet ein
und hatten einen sehr starken Anstieg der Wirmeleit-

fahigkeit bei Anndherung an den kritischen Punkt er-
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geben. In einer weiteren Arbeit [2] versuchte er das
Auftreten des Maximums theoretisch zu erkldren.

Noch im gleichen Jahr verdffentlichte auch Sell-
schopp [3] seine Ergebnisse der Messung der War-
meleitfahigkeit im kritischen Gebiet. BEr hatte mit ei-
ner Zylinderapparatur gearbeitet und ebenfalls ein
Maximum der Warmeleitfdhigkeit im kritischen Ge-
biet gefunden, nur war das Sellschoppsche Maximum
wesentlich kleiner als jenes von Kardos. Uberdies
erklarte Sellschopp sein Maximum mit dem zusatzli-
chen Warmetransport durch Konvektion. Dieser Mei-
nung schloB sich auch Planck [4] nach entsprechen-
den Modellversuchen an,

Bekanntlich mufl bei Messungen der Warmeleitfa-
higkeit von Fliussigkeiten und Gasen sorgfiltig darauf
geachtet werden, daB keine Konvektion auftritt, da
sie durch den zusétzlichen Wirmetransport das MeB-
ergebnis total verfidlschen kann. Die kennzeichnende
GroRe fiir die Konvektionsintensitat ist die Grashof-
Zahl Gr = g o> 4T d°/n% (g: Erdbeschleunigung,
o= - % (%%) . Ausdehnungskoeffizient, p: Dichte,
AT : treibendgTemperaturdifferenz, d: charakteri-
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Bild 1. 2p/dT ldngs der Versuchsisothermen. Durch-
gezogene Linien berechnet nach Meyer-Pittroff et al.
[45, 461, gestrichelte nach Sengers et al. [38-40]

stische Lédnge, M: Viskositédt), die bei Anndherung an
den kritischen Punkt gegen unendlich geht, da der
thermische Ausdehnungskoeffizient unendlich wird
(Bild 1). Der mit der Konvektion verbundene Wirme-
transport, charakterisiert durch die Rayleighzahl
Ra = Gr - Pr, wobei Pr = 1 -cp/x =V/a (A: Warme-

leitfdhigkeit, cp: spez. Wirmekapazitdat bei konst.
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Druck, v: kinematische Viskositit), geht noch starker
gegenunendlich, da ¢_ proportional zum Ausdehnungs-
koeffizienten ist (Bild 2). Aus diesem Grund wer-
den Messungen der Warmeleitfahigkeit im kritischen
Gebiet durch Konvektion besonders leicht gestort.
Von der Geometrie her sind wegen ihrer kleineren
Spaltbreiten Zylinderapparaturen etwas giinstiger als
Heizdrahtanordnungen, wodurch das gréBere Maximum
von Kardos im Vergleich zu jenem von Sellschlopp
bestens erklart schien.

Fir viele Jahre war damit scheinbar die Streit-
frage schon kurz nach ihrer Entstehung entschieden.
Man nahm einen maximumfreien Verlauf der Warme-
leitféhigkeit im kritischen Gebiet an. Das Gegenteil
wurde erst wieder von Guildner [5, 6] behauptet, der
1958 i{iber Messungen an CO2 mit einer Zylinderap-
paratur berichtete. Bei allen Versuchenim kritischen
Gebiet trat zwar Konvektion auf, er versuchte jedoch,
den KonvektionseinfluB dadurch zu eliminieren, daB
er jeweils Messungen mit drei bis vier verschiede-
nen Temperaturdifferenzen machte und dann auf
AT = 0 extrapolierte. Da diese Extrapolation mit gros-
sen Unsicherheiten verbunden ist, wurde die Realitit
der gemessenen starken Maxima auch weiterhin hiu-
fig angezweifelt.

Die erste Verodffentlichung, die das Vorhandensein

eines Maximums im kritischen Gebiet tatsichlich
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Bild 2. Die spezifische Warmekapazitit langs der Versuchsisother-
men. Durchgezogene Linien berechnet nach Meyer-Pittroff et al. [45,
461, gestrichelte nach Sengers et al. [38-40]. Der Ubersichtlichkeit
halber sind bei c, nur die Isothermen nach Meyer-Pittroff eingezeich-
net, die fiir alle Temperaturen zusammenfallen
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Bild 3. Die Warmeleitfdhigkeit A von Kohlendioxid nach den Messungen
von Michels, Sengers und van der Gulik [7]

glaubhaft machte, wurde 1962 von Michels, Sengers
und van der Gulik [7] vorgelegt. Diese Autoren ver-
wendeten eine Plattenapparatur, bei der sie im kriti-
schen Gebiet mit nur 0.4mm Plattenabstand und ei-
ner minimalen Temperaturdifferenz von 0.008K ar-
beiteten. Bild 3 zeigt die gemessenen Isothermen der
Warmeleitfahigkeit in Abhdngigkeit von der Dichte.
Die Maxima bei kritischer Dichte sind zwar deutlich
ausgeprigt aber wesentlich kleiner als die von Guild-
ner gemessenen, .
Obwohl eine Plattenapparatur gegen Konvektion er-
heblich weniger anfallig ist, als MeBvorrichtungen
mit konzentrischen Zylindern oder gar eine Heizdraht-
schon bei 40 °C,

also relativ weit entfernt vom kritischen Punkt, mit

anordnung, bemerkten Michels et al.

einem gréBeren Plattenabstand (1.3 mm) und einer
Temperaturdifferenz von 0.22K einen Konvektionsein-
fluB auf die MeBergebnisse. DaB ihre Messungen den-
noch nicht durch Konvektion verfilscht waren, zeigten
sie in einer weiteren Arbeit [8] sowohl theoretisch
als auch experimentell; letzteres dadurch, daB sie die
Temperaturdifferenz zwischen den Platten variierten
und die Anordnung um bis zu 1° aus der horizontalen
Lage kippten.

Doch auch die Messungen von Michels et al. wur-
den immer wieder angezweifelt und die gemessenen

Maxima einem hypothetischen Konvektionseinfluf§ zu-

geschrieben. Da 2o/ 3T bei Anndherung an den kriti-
schen Punkt so grof wird, kénnen schon allerkleinste
Stoérungen eines an sgich stabilen Temperaturfeldes,
wie man es bei einer Plattenapparatur vorliegen hat,
zu Konvektion fiilhren. Seit der Arbeit von Michels,
Sengers und van der Gulik hat das Interesse am Ver-
halten der Warmeleitfdhigkeit im kritischen Gebiet
stark zugenommen und es erschien eine ganze Reihe
von Verdffentlichungen zu diesem Thema, wobei viele
allerdings nicht die Prézision jener Arbeit erreich-
ten. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die wichtig-
sten Arbeiten.

Obwohl sich bei all diesen Arbeiten Maxima der
Warmeleitfahigkeit ergaben, wurde ihre Realitdt nach
[20]1), da

die Konvektionsfreiheit nie direkt nachgewiesen wer-

wie vor immer wieder angezweifelt (z.B.

den konnte.

Nachdem es bei allen klassischen MeBmethoden
- Heizdraht-, Zylinder- und Plattenapparatur - prak-
tisch unmdglich ist, den Nachweis der Konvektions-
freiheit absolut {iberzeugend zu fiihren und da auch
die MeBgenauigkeit gegeniiber der Arbeit von Michels,
Sengers und van der Gulik nicht so wesentlich zu stei-
gern war, schien es sinnlos die Reihe der vorhande-
nen Experimente um eine weitere Messung nach einer
klassischen Methode zu erweitern. Aus diesem Grund

wurde nach einem anderen MeBverfahren gesucht.
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Tabelle 1. Ubersicht iiber die Messungen der Warmeleitfdhigkeit im kritischen Gebiet

Jahr Stoff Autoren Mefimethode
1934 CO‘2 Kardos [1] Heizdraht
1934 002 Selischopp (3] Zylinder
1958/62 co, Guildner [5, 6] Zylinder
1962 002 Michels, Sengers, van der Gulik [7] Platten

1963 002 Simon, Eckert [9] Interferometer
1965 NH3 Needham, Ziebland [10] Zylinder
1965 SFg Lis, Kellard [111] Zylinder
1967/68 Ar Bailey, Kellner [12] Zylinder
1968 He Kerrisk, Keller [13] Platten
1970 co, Murthy, Simon [14] Platten
1970 H, Roder, Diller [15] Platten
1971 Xe Tufeu, Le Neindre, Bury [16] Zylinder
1973 HZO’ CO2 Le Neindre, Tufeu, Bury, Sengers [17] Zylinder
1974 Xe van Oosten [18] Platten

1976 HZO Sirota, Latunin, Beljaeva [19] Platten

Die interferometrische MeBmethode

Seit langem ist es bekannt, dafB sich Temperaturfelder
in Fliissigkeiten und Gasen, vor allem ein- und zwei-
dimensionale, durch Interferometrie mit Vorteil sicht-
bar machen lassen [21]. Bei der am h3ufigsten ange-
wandten Arbeitsweise (Nullfeldinterferometrie) ent-
spricht ein Interferenzstreifen einer Linie konstanter
Temperatur und zwischen den einzelnen Interferenz-
streifen besteht jeweils ein definierter Temperaturun-
terschied. Da durch Konvektion Temperaturfelder in
charakteristischer Weise beeinflufit und verdndert wer-
den, ist in einem Interferogramm sofort erkennbar,
ob Konvektion vorlag oder nicht. Aus diesem Grund
schien die Interferometrie die geeignete MeBmethode
um den Nachweis der Konvektionsfreiheit flihren zu
konnen. Da bei keinem einzigen der unten beschrie-
benen Versuche eine Verformung des Temperaturfel-
des beobachtete wurde, kann mit Sicherheit gesagt
werden, daBl diese Messungen konvektionsfrei waren.
Die Interferometrie hat aber gegeniiber den kon-
ventionellen MeBmethoden noch einen Vorteil: Da da-
bei die eigentliche MeBgrsBe die Anderung der Dichte
ist und 0p/dT, wie bereits erwihnt, bei Anndherung
an den kritischen Punkt sehr groB wird, nimmt die
Temperaturempfindlichkeit zum kritischen Punkt hin

sehr zu, so dal man mit immer kleineren Tempera-

turdifferenzen auskommt. Bild 4 zeigt die Isother-
men der Temperaturdifferenz, die bei der verwende-
ten Anordnung einenInterferenzstreifen erzeugt. Durch
die immer kleiner werdende maximale Erwirmung

und durch die Abnahme der Grenzschichtdicke (vgl.
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Bild 4. Die Temperaturdifferenz AT, die bei der Ver-
suchsanordnung dieser Arbeit einen Interferenzstrei-
fen erzeugt. Durchgezogene Linien berechnet nach
Meyer-Pittroff et al. [45, 461, gestrichelte nach Sen-
gers et al, [38-40]. Refraktionskonstante nach [44]
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die Bilder 12 und 13) bleibt bei der gewéhlten MeR-
methode sogar die Rayleighzahl bei Anndherung an
den kritischen Punkt fast konstant, wie in [23] nach-
gewiesen wurde, so daB auch im kritischen Gebiet die
Konvektion keine besonders groBle Gefahr flir die Mef3-
genauigkeit darstellt.

Die hohe MeBempfindlichkeit fiir Temperaturunter-
schiede bringt jedoch auch grofe Schwierigkeiten bei
der Temperaturregelung mit sich. Wenn ein Interfe-
renzstreifen bereits durch eine Temperaturdifferenz
von einigen 10"5 K erzeugt wird, dann bedeutet dies,
daBl vor dem Versuch die Temperatur in der Probe
auf etwa 10_6 K genau homogen und konstant sein mufl,

da man sonst kein brauchbares Nullfeld erhédlt,

Holographische Interferometrie

Fir das vorliegende Problem schien die normaleklas-
sische Interferometrie, etwa nach Mach-Zehnder, un-
geeignet, denn die Apparatur war fir Driicke bis zu
500 bar ausgelegt, um auch noch in einem groBeren
Gebiet um den kritischen Punkt (pkr = 73.765bar,

Tkr = 31.00°C) messen zu kénnen. Unter Druck biegen
sich jedoch die Kiivettenfenster etwas durch, was in
einem normalen Interferometer dazu fiihrt, daB ein
kreisformiges Interferenzstreifenmuster entsteht, es
sei denn, man wiirde in den Referenzstrahlengang ei-
ne genau gleiche Kompensationskiivette stellen, was
jedoch vor allem im Hinblick auf die Temperaturre-
gelprobleme nicht praktikabel schien. Das so entste-
hende Interferenzmuster iiberlagert sich dem ge-
wiinsg teix Interferenzfeld aus der Temperaturvertei-
lungﬁd stort dessen Auswertung erheblich.

Aus diesem Grund wurde ein holographisches In-
terferometer entwickelt, dessen schematischen Auf-
bau Bild 5 zeigt. Das vom He-Ne-Laser (15mW) kom-
mende Licht wirdim Teilerspiegel TS in den sogenann~
ten MeB- und den Referenz- bzw. Rekonstruktions-
strahl aufgespalten. Die beiden Strahlen werden durch
je ein Objektiv MO aufgeweitet und anschlieflend wie-
der parallelisiert. Nachdem der Mefistrahl M die Ob-
jektebene durchlaufen hat, wirdihm in der Hologramm-
ebene H der Referenzstrahl R wieder liberlagert. Das
Objektiv O3 schliefilich bildet die Objektebene auf den
Film in der Kamera K ab.

Da die Arbeitsweise dieses Interferometers und

die auftretenden Probleme bereits an anderer Stelle

Objektebene
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Bild 5. Schema des holographischen Interferometers.
V: VerschluBl, TS: Strahlteiler, MO: Mikroskopobjek-
tiv mit Mikroblende, Ph: Phasenschieber, F: Grau-
filter, Sp1, 2, 3: Spiegel, 01, 02: Achromate, 03: Ob-
jektiv, B: Blende, H: Hologramm, K: Kamera, M:
Mefistrahl, R: Referenzstrahl

beschrieben wurden [22, 23], sei hier nur das Grund-
prinzip der holocgraphischen Interferometrie kurz vor-
gestellt: Das Wellenfeld des Versuchsobjektes vor
dem Versuch oder einfacher ausgedriickt: das Mef~
strahlenbiindel, so wie es das Versuchsobjekt vor dem
Versuch durchlaufen hat, wird im Hologramm gespei-
chert, Wahrend des Versuches rekonstruiert der Re-
konstruktionsstrahl das gespeicherte Wellenfeld und
dieser rekonstruierte Strahl wird, wie der Referenz-
strahl bei einem konventionellen Interferometer, dem
MeBstrahl iliberlagert. Bei der holographischen Inter-
ferometrie laft man also zwei Lichtsirahlen interfe-
rieren, die das Objekt zu verschiedenen Zeiten und
damit in unterschiedlichen Zustdnden durchlaufen ha-
ben. Die Interferenzstreifen des Interferogrammes
werden so nur durch die Verdnderungen wahrend der
Versuchszeit verursacht, in unserem Falle durch dag
in der Versuchssubstanz entstehende Temperaturfeld.
Kleine Stoérungen des optischen Aufbaues, wie z.B. die
durchgebogenen Kiivettenfenster, die bei der konven-
tionellen Interferometrie so hinderlich sind, werden
bei der holographischen Interferometrie quasi durch
Subtraktion eliminiert. Die Auswertung der Interfero-
gramme erfolgt nach genau den gleichen Methoden wie

bei der klassischen Interferometrie.

Das instationidre MeRBverfahren

Im Prinzip hédtte man das zur Messung notwendige
Temperaturfeld, dhnlich wie bei einer Plattenappara-~
tur, zwischen zwei thermostatisierten Platten statio-

ndr erzeugen kénnen. Da es jedochdaraufankam, Kon-



14

100
/o 312°C

2s5'%c
e, —

25°C

1 " "

o1 02 03 ©O4 05 06 07

O,IB g/em3 10

Q-—>

Bild 6, Prozentualer Anteil des Warmestromes indas
Kohlendioxid an der gesamten Heizleistung

vektion von vornherein mdglichst sicher auszuschal-
ten (bei der Plattenanordnung hédtten sich Randstorun-
gen kaum vermeiden lassen), wurde einem instatio-
nidren Kurzzeitverfahren der Vorzug gegeben. Dieses
Verfahren hat, wie unten gezeigt werden wird, zudem
den Vorteil, daB keine kalorischen Messungen notwen-
dig sind {sie wurden zur Kontrolle aber trotzdem
durchgefiihrt) . Erstmals war die instationidre Mef-
methode in Verbindung mit der Interferometrie bei
der Messung der Temperatur- und der Wédrmeleitfd-
higkeit von Wasser bei Normaldruck erprobt worden
[24, 25].

Der prinzipielle Aufbau einer derartigen Appara-
tur ist einfach: Eine quaderfdrmige horizontale Plat-
te aus isolierendem Material - in unserem Fall aus
Glas - wird auf der Unterseite mit einem metallischen
Film bedampft, der als ohmsche Widerstandsheizung
dient. Der Strom wirdiber zwei ebenfalls aufgedampf-
te Goldelektroden zu- und abgefiihrt. Die Warme, die
nach Einschalten der Heizung von der aufgedampften
Schicht freigesetzt wird, teilt sich im Verhiltnis der
Wiarmeeindringzahlen auf das Glas und auf den unter
der Platte befindlichen Versuchsstoff (COZ) auf. Da
sich die Stoffwerte von CO

2
thermen sehr stark dndern, ist auch der Anteil des

langs der Versuchsiso-

Wirmestromes, der in das CO, flieBit keineswegs

2
konstant, wie aus Bild 6 ersichtlich ist.

Beschreibung der Apparatur

Eine Ansicht der verwendeten Heizplatte und ihrer
Halterung zeigt Bild 7, Bild 8 eine Konstruktions-
zeichnung. Die Heizfldche hatte die MafBle 40 X 40mm

Wirme- und Stoffilbertragung 11 (1978)

Bild 7. Ansicht der Heizplatte und ihrer Fassung in
einbaufertigem Zustand. a: Glaskorper, b: Blech-
streifen, c: Andriickpunkt, d: Klemmschraube, e:
Halterung, f: teflonummantelte Koaxiallitze, g: Bii-
gel, h: Klemmring, i: GlasmaBstab, j: Feder, k:
Glasfenster, 1: Teflonbalken, m: Teflonfolie, n: Ju-
stierschraube

Bild 8. Schematische Zeichnung der Heizplatte und ih-
rer Fassung

und war auf 0.5um genau plan geschliffen. Die Fas-
sung wurde aus rostfreiem Edelstahl gefertigt. Da
eine schrége Lage der Heizplatte zu einem instabilen
Temperaturfeld und damit zu Konvektion filhren wir-
de, war die Druckkiivette und die Heizplattenfassung
so konstruiert worden, daB die Heizplatte sehr genau
in die Horizontale ausgerichtet werden konnte. Die
"Grobjustierung'' erfolgte nach optischen Methoden mit
einer Genauigkeit von * 5'. Fiir die Feinjustierung
wurden nach Art einer Wasserwaage, Gasblasen ver-
wendet, die sich bei einer Druckabsenkung in dem

am Siedepunkt befindlichen CO, bildeten. Die erreich

te Justiergenauigkeit war bessir als = 10". Das Ju-
stierverfahren ist ausfiihrlich in [23] beschrieben.
Die Stromzufithrung und der Potentialabgriff er-
folgte iiber teflonisolierte Koaxiallitzen (f in Bild 7),
die jeweils auf die ganze Ladnge der aufgedampften

Goldelektroden auf der Heizplatte aufgeldtet waren.
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Bild 9. Die Druckkiivette im Lings- und Querschnitt. a: Kiivettenkdr-
per, b: Bohrung fir die elektrischen Durchfilhrungen, ¢: GaseinlaB-
bohrung, d: Ventil, e: QuecksilbereinlaB, f: Fenster, g: Teflondich-

tung, h: Andrickring, i: Beobachtungsdffnung, j:

Fenster, k: Kiivet-

tendeckel, 1: Teflondichtung, m: Drdhte der elekirischen Durchfiih-
rung, n: Aralditkonus, o: Schraubfassung, p: Teflondichtung, q: Nu~
ten fiir Thermostatwasser, r, s: Anschlusse fiir Thermostatwasser,

t: Thermometerbohrung

Die Schichtung des Temperaturfeldes unter der
Heizplatte ist im Prinzip stabil, Konvektion kdnnte
nur durch ein, wahrend der kurzen Versuchszeit an
und fiir sich unwahrscheinliches, seitliches Abflies-
sen der erwidrmten Schichten entstehen. Um dies si-
cher zu verhindern wurde an der Heizplattenhalterung
ein Konvektionsschutz angebracht. Er besteht aus
zwei Teflonbalken (1 in Bild 7), die iiber den Gold-
elektroden angeordnet sind und in Lichtstrahlrichtung
aus zwei Glasfenstern k. AuBerdem ist an der Heiz-
plattenfassung ein Prézisionsmafstab i angebracht,
der mehrere Funktionen hat:

Erstens ist seine Skalain der optimalen Fokussier-
ebene angebracht, auf die spiter noch eingegangen
wird. Er definiert dadurch diese Ebene und ermég-
licht es, die Kamera auf sie scharf einzustellen.

Zweitens 148t sich durch das Nachmessen der Maf-
stabsskala auf den Interferogrammen der genaue Ab-
bildungsmaBstab des jeweiligen Versuches feststellen.
Wegen der Linsenwirkung der druckbelasteten Kiivet-
tenfenster variierte der AbbildungsmaRstab geringfii-
gig je nach dem Druck. Zur Erhéhung der Auswerte-
genauigkeit wurde die Fokussierebene etwa im MaB-
stab 2:1 auf die Filmebene vergréfert abgebildet.

Drittens 148t sich durch Messen des Abstandes ei-
nes Interferenzstreifens von der Nullinie des MaRBsta-
bes der Abstand dieses Interferenzstreifens von der
Heizfldche viel genauer ermitteln als wenn man den

Heizfldchenabstand direkt messen wiirde, da das Bild

Bild 10, Ansicht der teilweise ausisolierten Apparatur.
a: Druckkiivette, b: Differenzdruckmanometer, c:
Druckaufnehmer, d: Temperaturfiihler

der Heizfldche sehr unscharf ist. Man muB nur den
Abstand des Mafistabes von der Heizfldche kennen, der
vor den Versuchen mit einer Genauigkeit von £ 1 um
vermessen worden war.

Die Bilder 9 und 10 zeigen die Druckkiivette. Der
Ubersichtlichkeit halber ist die Heizplatte in Bild 9
weggelassen. Der Kiivettenkérper a und der einge-
schraubte Kiivettendeckel k sind aus rostfreiem Stahl,
Werkstoffnummer 4541, gedreht. Das MeBvolumen
wird durch die beiden druckfesten selbstdichtend an-

geordneten Fenster f (Glassorte BK7 auf Interfero-
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meterqualitit geschliffen) abgeschlossen. Die beiden
duBleren Fenster j verbessern nur die Warmeisola-
tion. Die Durchfiihrung der elektrischen Anschliisse
erfolgt iiber in den Aralditkonus n eingegossene
Drdhte. Durch die beiden Stutzen r und s wird das
Thermostatwasser zur Kiivettentemperierung zu- und
abgefiihrt. Es umstromt die Kiivette in den bifilar ge-
frasten Nuten . Durch die Bohrung e kann Queck-
silber in die Kiivette gepreflt werden, um die Dichte
und den Druck des 002
gen (t in Bild 9) steckt je ein Platinwiderstandsther-
mometer (d in Bild 10).

zu verdndern. In fiinf Bohrun-~

Diese Widerstandsthermometer waren einzeln
nach der Internationalen Praktischen Temperatur-
skala von 1968 (IPTS 68) [26, 27] durch Vergleich
mit einem von der Physikalisch Technischen Bundes-
anstalt geeichten Prézisionsplatinwiderstandsthermo-
meter an 85 Vergleichspunkten zwischen 5°C und
75°C kalibriert worden. Die fiir die Auswertung ver-
wendete Ausgleichskurve (ein Polynom 2. Grades)
approximierte die Vergleichspunkte mit einer Stan-
dardabweichung von weniger als 0,002 K. Die Wider-
stinde der Platinthermometer wurden mit einem Dies-
selhorstkompensator in Verbindung mit einem Galva-
nometerverstirker und einer Hochkonstantspeisequel-

le der Firma Burster gemessen.

Durch die mit dem Ventil d (Bild 9) bestiickte
Bohrung c ist die Kiivette mit einem Differenzdruck-
manometer (Ansicht in Bild 10, Schema in Bild 11)
und iiber dieses mit einem Kolbenmanometer verbun-
den. AuBerdem wird die Kiivette iiber diese Leitung
mit 002 gefiillt.

Die Aufgabe des Differenzdruckmanometers war
die sichere Trennung des Kohlendioxids von dem o1,
mit dem das Kolbenmanometer betrieben wurde. Es
bestand aus den beiden Kammern o und m (Bild 11)
die teilweise mit Quecksilber gefiillt und nach Art ei-
nes U-Rohres miteinander verbunden waren. Der
Quecksilberspiegel wurde mit Kontaktnadeln elektrisch
abgetastet. Die Anzeigegenauigkeit fiir das Druckgleich-
* 0.2 Torr., Um

ein Verschleppen des Oles durch die Bewegung des

gewicht in den beiden Kammern war

Quecksilbers entlang der Wande zu vermeiden, war
die Slseitige Kammer m aus oberfldchlich amalga-
miertem Kupfer ausgefiihrt, so daB das Quecksilber
benetzte. Der restliche Kérper des Differenzdruck-

manometers war aus Edelstahl,

Wiarme- und Stoffiibertragung 11 (1978)
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Bild 11, Schema der Druckmessung und -regelung, so-

wie der Thermostatisierung. a: Kiivette, b: Tempe-

riermantel, c¢: Druckaufnehmer, d: Hg-Vorratsgefds,

e: Quecksﬂberpresse f,g: Thermostate h: Olpresse,
: Kolbenmanometer, j, k Anze1genmanometer,

1: Differenzdruckmanometer, m: Olseitiger MeR-

raum, n: AblaBvolumen, o: gasseitiger Meflraum,

p: Gasanschlufl, q: Vakuumanschluf§

Die dritte in den Quader des Differenzdruckmano-
meters eingearbeitete Kammer n hatte das gleiche
Volumen wie ein Hub der Quecksilberpresse e, so
daB durch Ablassen von Kohlendioxid liber die Kam-
mer n und anschlieBendes Nachpressen von Queck-
silber jede beliebige Dichte und jeder Druck in der
Kivette eingestellt werden konnte.

Das Kolbenmanometer war ein Gerat der Firma
Budenberg, England, dessen Gewichtstiicke vom Baye-
rischenLandesamt fiir MaBe und Gewichte auf eine re-
lative Genauigkeit von 10"5 gebracht worden waren.
Bei den Messungen wurden alle in [28] angegebenen
Korrekturen beriicksichtigt. Um die Unsicherheiten
bei der Bestimmung der Kolbenfldche auszuschalten,
wurde die Dampfdruckkurve von C02 gemessen und
mit den Ergebnissen von Sengers und Chen [29] ver-
glichen, Die Ubereinstimmung lag innerhalb der MeR-
genauigkeit.

Die eigentlichen Druckmessungen wurden jedoch
nicht mit dem Kolbenmanometer durchgefiihrt, son-
dern mit einem DehnungsmeBstreifendruckaufnehmer
der Firma Hottinger-Baldwin, der in die Leitung von
der Hg-Presse zur Kiivette eingebaut war. Bei einer
direkten Messung mit dem Kolbenmanometer wire
durch die von diesem ausgehenden kleinen Druckstdfe
das thermodynamische Gleichgewicht immer wieder
gestort worden, Das Kolbenmanometer wurde ledig-
lich dazu beniitzt, den Druckaufnehmer nach jedem

Versuch zu eichen, um dessen Hysterese und Null-
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punktsdrift zu berilicksichtigen. Die erreichte Genau-
igkeit diirfte bei # 10mbar liegen, wie sich aus dem
Vergleich der gemessenen Dampfdruckkurve mit [29]
ergab.

In Bild 11 ist auch die Schaltung der Thermostati-
sierung der Apparatur angedeutet: Ein Vorthermostat
g regelt die Kiihlwassertemperatur des Hauptthermo-
staten f. Dessen Temperatur wurde von einem Kontakt-
thermometer mit extra langer Kapillare (12mm/K) ge-
regelt. Die Versuchserfahrung zeigte, daf die mit die-
ser Anordnung erreichbare Temperaturkonstanz im
MeRvolumen der Kiivette etwa 10_4K betragt, wobei
die Raumtemperatur auf 23 + 0.1°C gehalten wurde.
Fiir Messungen im kritischen Gebiet war diese Tem-
peraturkonstanz jedoch viel zu klein, denn wie be-
reits ausgefiihrt, ist dort eine Konstanz von bis zu
1078 K notwendig.

Diese extreme Temperaturkonstanz war nur da-
durch erreichbar, dal die Thermostate abgeschaltet
und die Raumtemperatur sehr sorgfiltig auf die ge-
wiinschte Temperatur hin geregelt wurde, da in die-
sem Fall die groBe Zeitkonstante von 22 Stunden der
mit 55 mm Styropor isolierten Kivette voll zur Gel-
tung kam (unter Zeitkonstante wird hier die Zeit ver-
standen, in der ohne Temperierung ein Temperatur-
unterschied zur Umgebung auf das 1/e-fache ab-
klingt) , wobei aber die 10_6K—Konstanz auch nur an
den Umkehrpunkten der Raumtemperatur eingehalten
werden konnte,

Da es sich um ein instationdres MeBverfahren han-
delt, ist es flir die Versuchsauswertung wesentlich,
die seit dem Einschalten der Heizung versirichene
Zeit genau zu kennen. Diese Zeitmessung erfolgte
tiber einen elektronischen Z&ihler, der gleichzeitig
mit dem Einschalten der Heizung gestartet wurde und
dessen Anzeige iiber eine Einspiegelungsoptik bei der
Aufnahme der Interferogramme mitfotografiert wur-
de. Durch das Nachleuchten der Anzeigerdhren ist
die Genauigkeit der Zeitmessung auf * 10 ms be-

schrinkt.
Die giinstigste Heizleistung wurde aus der Erwér-

mung bestimmt, die innerhalb der maximal zuldssi-
gen Versuchszeit fiir eine optimale Auswertung er-
reicht werden muB. Entsprechend den sich sehr stark
andernden Stoffwerten lag der in der Heizschicht frei-
gesetzte Wiarmestrom zwischen 0.17 W/m2 (im kriti-
schen Gebiet) und 332 W/m2 (bei sehr kleinen Dich-

ten).

Versuchsmedium

Fiir die Versuche wurde Reinstkohlensdure der Firma
Buse verwendet, flir das die Firma eine Reinheit von
99.994 Vol% garantiert. Die 60ppm Restgas setzen
sich zu ca. 97 % aus Stickstoff und zu 3 % aus Sauer-
stoff zusammen. Der Wassergehalt betréi.gf maximal
1.4ppm.

Da die Lage des kritischen Punktes unter anderem
AufschluB iiber die Reinheit einer Substanz geben
kann, wurden die kritischen Daten bei der Vermes-
sung der Dampfdruckkurve mitbestimmt. Die Phasen-
— 30.994 = 0.003°C und
Py, = 73.765 £ 0.005 bar. Diese Werte liegen etwas

grenze verschwand bei T

unter den meisten der dlteren in der Literatur ange-
gebenen Daten (Tabelle 2), aber iiber jenen, die kiirz-
lich Moldover [30] am National Bureau of Standards
aus dem Verschwinden der Totalreflexion ermittelte.
Bei dem Vergleich mit den &lteren Arbeiten muf noch
beriicksichtigt werden, daB die Temperaturen nach

der IPTS 68 bei 30°C um 0.01 K niedriger liegen als
nach der IPTS 48 [27]. Die Temperaturenvon Michels
et al. [31, 32] liegen nach neueren Messungen um

ca. 0.03K zu hoch (vgl, die Diskussion in [29]).

Tabelle 2. Die kritischen Daten von Kohlendioxid

Jahr Autoren Tkr Pyr

°C bar
1937 Michels, Blaise, Michels {311 31.04 73.815
1953 Cook {33] 31.04 73.623
1954 Schmidt, Thomas [34] 31.01 73.744
1956 Wentorf [35] 31.045 73.804

31.06 73.836
1961 Traube [36] 31.004 73.826
1965 Straub [37] 31.03 73.837
1974 Moldover [30] 30.977 73.753
1976 diese Arbeit 30.994 73.7865
Versuche

Ldngs der vier Isothermen 25; 31.2; 32.1 und 34.8°C
wurden insgesamt 273 Versuche gefahren, von denen
ein Teil jedoch nicht auswertbar war, da die Heizlei-
stung entweder zu groR oder zu klein eingestellt wor-
den war. Diese Isothermen waren gewidhlt worden, um
einen moglichst direkten Vergleich mit den Ergebnis-

sen der Arbeit von Michels, Sengers und van der Gu-
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Bild 12. Interferogramm eines Versuches im Fliissig-
keitsgebiet bei T =32.112°C, p = 327.23 bar und
p = 0.953g/cm®

lik [7] zu erméglichen. Vor jedem Versuch wurdedie
Fokussierung und die Nullfeldqualitat kontrolliert und
Kiivettentemperatur und -druck gemessen. Wéhrend
der Versuche wurde jeweils der Druckverlauf und die
Heizleistung registriert. Die Versuchsdauer betrug
auBerhalb des kritischen Gebietes maximal 10 Sekun-
den und stieg bei Anndherung an den kritischen Punkt
auf bis zu 80 Sekunden.

Die Bilder 12 und 13 sind jeweils ein Interfero-
gramm gegen Ende der Versuchszeit und zwar stammt
Bild 12 von einem Versuch weit weg vom Kkritischen
Punkt im Fliissigkeitsgebiet (T =32.112°C;p=327.23
bar, p = 0.953 g/cm?’, t = 8.96s), Bild 13 von einem
Versuch auf der gleichen Isotherme aber bei nahezu
kritischer Dichte (T = 32.081°C, p = 75.525bar, p =
0.434 g/cm3 , t = 22.36s). Inder rechten oberenEcke
ist jeweils die eingespiegelte Anzeige des Zeitizdhlers
zu sehen, lber dem unteren Bildrand der GlasmaB-
stab. Der Bildausschnitt zeigt nur einen Teil der MaR-
stabsskala von insgesamt 5 mm. Da die spezifische
Warmekapazitdt ¢ bei Anndherung an den kritischen
Punkt gegen unendlich geht, nidhert sich die Tempera-~
turleitfdhigkeit a = )\/p-cp dem Wert Null. Eine Tem-
peraturstorung breitet sich also viel langsamer aus.
Dies ist beim Vergleich der Bilder 12 und 13 deutlich
zu erkennen. Obwohl die relative Temperaturstérung,
gekennzeichnet durch die maximale Liniendichte von
42 Linien/mm bei Bild 13 viel gréBer als bei Bild 12

(14 Linien/mm) und auch die Versuchszeit mehr als

Bild 13, Intérferogramm eines Versuches im kriti-
schen Gebiet bei T = 32.081°C, p = 75.525 bar und
p=0.434g/cm®

doppelt so lang ist, ist die Grenzschichtdicke trotz-
dem wesentlich kleiner, Dies ist der Grund dafiir, daB
man auchmit dieser Methode nicht beliebig nahe an
den kritischen Punkt messen kann: man bekommt in-
nerhalb der maximal zuldssigen Versuchszeit nicht
mehr geniigend Interferenzstreifen ohne die maximal
zuldssige Liniendichte von etwa 50 Linien/mm zu
iberschreiten.

In Bild 13 kann man iibrigens das Vorhandensein
von Dichteschichtungen erkennen, die schon vor dem
eigentlichen Versuch vorhanden waren, Solche Dichte-
schichtungen entstehen in der Nidhe des kritischen
Punktes durch die sehr groBe Kompressibilitdt [37].
Das fiir diesen Versuch verwendete Hologramm war
bei einem Zustand ohne Dichteschichtungen, auBerhalb
des kritischen Gebietes aufgenommen worden. Durch
die Dichteschichtungen werden die Lichtstrahlen des
Mefbiindels nach unten abgelenkt. Um die Neigung des
Referenzstrahles nach der Uberlagerung der des MeR-
strahles anzupassen und so wieder ein einwandfreies
Nullfeld zu erzeugen, wurde der Spiegel Sp3 (Bild 5)
etwas gekippt, wobei jedoch fiir den virtuellen Strah-
lengang des Referenzbiindels die Drehachse in der Ho-
logrammebene liegt, so daB das virtuelle Bild der Heiz-
platte nach oben verschoben wird. Dieses virtuelle
Heizplattenbild ist in Bild 13 als heller Strich ober-
halb des tatsfchlichen, bei dem die Interferenzstrei-
fen beginnen, sichtbar. Die Entstehung derartiger

Bildverschiebungen ist in [22] ausfiihrlich beschrie-
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ben. Die GroBe der Verschiebung ist proportional zu
der Lichtstrahlablenkung durch die Dichteschichtung
und zu dem Abstand der Fokussierebene vom Holo-
gramm.

Aus der Bildverschiebung wurde fiir einige Versu-
che im kritischen Gebiet ®p/% berechnet und mit den
Werten aus der Zustandsgleichung von Sengers et al.
[38-40] verglichen, wobei sich eine gute Ubereinstim-
mung ergab.

Versuchsauswertung

Stoffwerte wie die Temperaturleitfdhigkeit, die War-
meleitfdhigkeit oder die Diffusionskonstante lassen
sich aus Interferogrammen nur dann bestimmen, wenn
fiir den betreffenden Transportvorgang eine zutref-
fende Modellvorstellung vorhanden ist. Im vorliegen-
den Fall kann man die Anordnung fiir genligend kleine
Versuchszeiten als zwei aneinanderstoBende halbun-
endliche Korper betrachten mit einer flachenhaften
Wiarmequelle von konstanter Warmestromdichte in
der Trennebene. Der eine Korper wurde durch die
Heizplatte, der andere durch das darunter befindli-
che CO2 gebildet. Die Wiarme wird ausschlieflich

durch Wirmeleitung transportiert. Das im CO, ent-

2
stehende Temperaturfeld 148t sich nach der Theorie
der instationdren Warmeleitung [41] durch folgende

Gleichung beschreiben:

B = %\g-\/aierfo (x/2Vat) (1)

(9: Temperaturerhthung gegeniiber dem homogenen
Ausgangszustand, q: Wirmestromdichte in das COZ’
a: Temperaturleitfdhigkeit, A: Wirmeleitfihigkeit,

t: Zeit seit Einschalten der Heizung, x: Abstand von
der Heizflache),

In [23] wurden folgende Abweichungen von der
oben beschriebenen idealen Anordnung beriicksichtigt:

1. Der EinfluB der aufgedampften Schichten. Da
sie nur 0.1um stark sind, haben sie keinen Einfluf3
auf die Konstanz des Warmestromes.

2. Die Temperaturabhidngigkeit der Stoffwerte. Ei-
ne analytische Losung der instationidren Wérmelei-~
tungsgleichung mit temperaturabhingigen Stoffwerten
ist nicht mdéglich. Daher wurden fiir den Versuchs-
punkt, der dem kritischen Punkt am ndchsten kam, nu-

merische Losungen fiir das Temperaturprofil mit kon-

stanten und mit temperaturabhidngigen Stoffwerten er-
rechnet und miteinander verglichen. Die Unterschiede
erreichten maximal 0.17% bei Ende der Versuchszeit
am Rand der Grenzschicht. Die Temperaturabhingig-
keit der Stoffwerte ist daher vernachlassigbar.

3. Das endliche Kiivettenvolumen. Wegen der Aus-
dehnung der erwadrmten Schichten steigt der Druck
wédhrend des Versuches minimal an, wohingegen bei
der Ableitung von Gleichung (1) von konstantem
Druck ausgegangen wird. Dieser Effekt ist eng ver-
kniipft mit der Temperaturabhingigkeit der Stoffwer-
te. Der Fehler der bei der Annahme eines konstanten
Druckes gemacht wird, liegt ebenfalls bei maximal
0.1%.

4. Der Einflufl der endlichen Dicke der Heizplatte.
Da die Heizplatte nur 9 mm stark war, beschreibt
Gleichung (1) den Warmeleitungsvorgang nur fiir ge-
nigend kleine Versuchszeiten. Die maximal zuldssi-
gen Versuchszeiten lagen bei allen Versuchen ilber
den tatsdchlich erreichten.

Mit den Annahmen der idealen Interferometrie
(z.B. [21, 42]) ist der Zusammenhang zwischen
der durch Gleichung (1) beschriebenen Temperatur-
erhdhung und der aus den Interferogrammen ablesba-

ren Interferenzstreifenordnung k gegeben durch

dn; 1
kK = IO_TI % 9 (2)
(A: Lichtwellenldnge, n: Brechungsindex, 1: Modell-

ldnge). Setzt man Gleichung (1) in {2) ein und ver-

wendet dabei die beiden GroBen

A =2Va (3)
und
B-94 L3 (4)

dann erhilt man

k = A-BVtierfc(x/AVt) . (5)

Wegen der vernachlédssigbaren Temperaturabhéngig-
keit der Stoffwerte sind sowohl A als auch B bei al-
len Versuchsbedingungen konstante GréRen.

Durch Vermessen der Interferenzextrema erhilt
man aus jedem Interferogramm einen ganzen Satz an
zusammengehdrigen Paaren der Streifenordnung k
und des Ortes x, aus dem man bei Kenntnis der Ver-

suchszeit die Konstanten A und B berechnen kann.
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Wegen des besseren Fehlerausgleichs wurden an je-
dem Versuchspunkt mehrere Interferogramme zu ver-
schiedenen Versuchszeiten aufgenommen und mit Hil-
fe einer nichtlinearen Optimierung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate [43] ausgewertet, so
daB stets aus 100 bis 250 einzelnen k,x-Wertepaa-
ren sich schliefilich die beiden Konstanten A und B
ergaben.

A fiihrt iber Gleichung (3) direkt auf die Tempe-
raturleitfahigkeit a, die man somit allein aus der ge-
messenen Interferenzsireifenverteilung und den Auf-
nahmerzeiten der Interferogramme ermitteln kann, al-
so insbesondere ohne die Wdrmestromdichte kennen
zu miissen noch das 2n/ 3. Beide GréBen miissen le-
diglich bei jedem einzelnen Versuch konstant sein.
Aus B 148t sich im Prinzip iiber Gleichung (4) die
Warmeleitfdhigkeit bestimmen. Bei den vortiegen~
den Bedingungen war es jedoch im aligemeinen ge-
nauer, die Warmeleitfdhigkeit iiber die Beziehung
Az aep < (6)
zu berechnen. Das aus Gleichung (4) gewonnene A
wurde lediglich fiir Kontrollzwecke verwendet, wo-
bei das in Gleichung (4) eingehende dn/3T iiber die
Lorentz-Lorenz-Beziehung aus der Refraktionskon-
stanten [44] und dem ®p/9T aus den Zustandsglei-
chungen [38-40, 45, 46] berechnet wurde. Fiir q
darf in Gleichung (4) natiirlich nur der Anteil der
Wiarmestromdichte eingesetzt werden, der in das

CO2 fliefl3t.

Korrekturen an der idealen Interferometrie

Wegender starken Krimmung der Lichtstrahlen im
kritischen Gebiet - die Interferenzsireifendichte 1/d

ist gegeben durch

(7)

Ql—
|
=™

(4a: Interferenzstreifenabstand, £: Ablenkwinkel der
Lichtstrahlen, A: Lichtwellenlénge) - ist der Giiltig-
keitsbereich der Ndherungen der idealen Interferome-
trie im vorliegenden Fall weit iiberschritten und daher
sind die Gleichung (2) und die daraus abgeleitete Glei-
chung (5) nur mit Korrekturen anwendbar. Dem nicht

idealen Verhalten wurde auf zweierlei Weise Rechnung
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getragen: erstens wurde die optimale Modelldnge und
eine optimale Fokussierebene berechnet, so daB die
Abweichungen von der idealen Interferometrie mini-
mal werden (in dieser Fokussierebene war, wie be-
reits erwédhnt, die MaRstabsskala angebracht) und
zweitens war im Auswerteprogramm der ersten Op-
timierung der beiden GréBen A und B nach Glei-
chung (5) noch eine Iteration nachgeschaltet, bei der
die Lichtwege durch das Modell schrittweise berech-
net und mit den beobachteten Gangunterschieden ver-
glichen werden. Mit den Differenzen wurden die ge-
messenen Interferogramme korrigiert, um sie mit
den Interferogrammen zur Ubereinstimmung zu brin-
gen, die bei Giiltigkeit der idealen Interferometrie
beobachtet worden wiren. Die Werte fiir A und B der
vorhergehenden Iteration wurden jeweils zur Berech-
nung des Brechzahlfeldes fiir die ndchste Iteration
verwendet. Aus den so errechneten idealen Interfero-
grammen wurden dann schlieflich die beiden endgiilti-
gen GréfBen A und B ermittelt, Das hier nur skizzier-
te Verfahren zur Bestimmung der optimalen Fokussier-

ebene und zur Korrektur der beobachteten Interfero-

.gramme ist in [23] und in [42] ausfiihrlich beschrie-

ben.
Mit Hilfe des Auswerteprogrammes war es auch
moglich, den Einfluf einer Reihe von Fehlerursachen
auf das Ergebnis zu studieren. Im einzelnen wurden
folgende Fehlerquellen untersucht:
1. Unvollkommenheiten der Nullfeldeinstellung
2. ein von Null abweichender Eintrittswinkel in das
Modell

3. Fehler bei der Bestimmung des AbbildungsmaB-
stabes und des Mafistabsabstandes von der Heiz-
fldche

4, Fehler bei der Einstellung der Fokussierebene

5. Fehler in der Versuchszeit.

Die Auswirkungen der einzelnen Fehlerquellen auf
die Ergebnisse blieben stets in tolerierbaren Grenzen.

Genaue Angaben hierzu finden sich in [23].

Zustandsgleichungen

Wie bereits erwahnt, wurde die Warmeleitfdhigkeit
nach Gleichung (6) aus der gemessenen Temperatur-
leitfahigkeit berechnet. Die Dichte und die spezifi-
sche Warmekapazitdt c_ wurden dabei aus den ge-

messenen p, T-Daten der einzelnen Versuche mit Hil-
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Tabelle 3. Unterschiede in der Temperaturskala zwischen Michels et al, (T

der IPTS 68 (T } nach [29] und [52]

21

M) (31, 32] und

IPTS 68
Tm Tm~T1pTs 68 Tnm "M~ TrpTs 68 Tm Tm~TiPTs 68
2.853 0.071 28.052 0.044 31.320 0.034
10.822 0.073 29.929 0.038 31.523 0.039
19.874 0.075 30.409 0.041 32.054 0.036
25,070 0.093 31.013 0.031 34.721 0.029
25,298 0.093 31.185 0.031 40,087 0.021
fe von Zustandsgleichungen berechnet. Im kritischen Messungen von Michels et al, [31, 32] unterschied-
Gebiet wurde eine Zustandsgleichung von Sengers et lich groBe Temperaturfehler auf (Tabelle 3). Da die-
al. [38-40] verwendet, deren Giiltigkeitsbereich se Messungen auch bei der Aufstellung der Zustands-
durch gleichung von Meyer-Pitiroff et al. verwendet wur-
den, muf auch bei dieser Zustandsgleichung mit ei-
| - Pxr | /pkr <0.3 und |T - Tkrl/Tkr <0.03 nem entsprechenden Fehler gerechnet werden. Durch
Vergleich mit der kritischen Isochore nach [29] er-
gegeben ist. Sie entspricht den auf Widom [47] und gab sich, daB der Fehler bei den iiberkritischen Iso-
Griffiths [48] zuriickgehenden ''scaling laws'', hat thermen etwa 0.027K und auf der 25 °C-Isothermen
eine Parameterform, die von Schofield, Ho und Lits- 0.09K betragt. Bei der Aufstellung der Sengersschen
ter [49-51] vorgeschlagen wurde und gibt das ano- Zustandsgleichung wurden die Korrekturen nach Ta-
male Verhalten der ZustandsgroBen im kritischen Ge- belle 2 bereits beriicksichtigt.
biet sehr gut wieder. Der normale Verlauf wird da-
bei durch Hintergrundterme beschrieben, fiir die Poly-
nome nach Angabe von Sengers und Cook [52] ver- Ergebnisse

wendet wurden.

Auflerhalb des Giiltigkeitsbereiches der Senger-
schen Zustandsgleichung wurde eine Gleichung von
Meyer-Pittroff und Grigull (45, 46 ] beniitzt, die ei-
nen Giiltigkeitsbereich von 203K <T <1274K; p <
600 bar und p <1.25 g/cm3 hat. Entsprechend ihrem
grofien Giiltigkeitsbereich gibt sie MeRwerte im kriti-
schen Gebiet nicht so gut wieder, wie die Senger-
sche Zustandsgleichung. In diesem Bereich erreichen
die Abweichungen bei der Dichte auf den betrachteten
Isothermen bis zu 4 %, wobei sich die unterkritischen
Dichten nach Meyer-Pittroff zu groB, die liberkriti-
schen zu klein ergeben, d.h. die Isothermen eines
p,v-Diagrammes verlaufen dort zu steil. Eine Folge
dieses Defektes ist, daB sich die Kompressibilitét,
der Ausdehnungskoeffizient und die spezifische War-
mekapazitdt c_ im kritischen Gebiet zu klein erge-
ben. Die maximalen Unterschiede bei den «- und den
cp-Werten zwischen den beiden Zustandsgleichungen
erreichen auf den Isothermen dieser Arbeit etwa 507%
(vgl. Bild 1 und 2).

Entsprechend der Argumentation in [29] weisen die

Isothermen der ansonsten als sehr genau erachteten

Die Meflergebnisse auf den einzelnen Isothermen sind

in den Tabellen 4 bis 7 zusammengestellt. Die erste

Tabelle 4. Ergebnisse auf der 25 °C-Isothermen

Zust]| P ¢ a"IO8 B 1‘102 Yges oT d
3| 2 -1 3
gl ¢ bar g/cm m°/s |mm W/m-K|mW/cm K mm
M 25,011 31.099 0.0670 19,240 3,0 1,53 33.170 0.6900 2.22
M 25,009 41.021 0.0967 13.840 4.8 1.91 22.5%0 0.4326 2.15
M 25,013 51.085 0.1361 7.913 5,0 2.06 B.444 0.,1828 1,52
M 25,016 57.873 0.1742 5.340 B.0 2.55 5.539 0,1155 1,52
M 25,014 60.921 0.1984 4,064 122 2.95 4.603 0.1016 1,46
M 25,05 61.9:5 0.2083 3,540 12.7 3.08 3.740 0.0667 1.19
M 25,012 62.888 0.2195 2.899 12.5 3.15 2.611 0.0480 1,12
M 25.012 63.535 0.2284 2.723 15.6 3.55 2.569 0.0509 1,12
M 25,015 64.298 0.2407 2.188 20.5 3.78 2.171 0.0468 1.20
M 25,014 64.309 0.26410 2.153 20.4 3,73 2.177 0.0456 1.16
M 25,014 64.327 0.2413 2.232 7.7 3.90 0.836 0.0183 0,91
M 25.023 66.143 0.7247 2.066 18,5 B8.44 1.615 0.0290 1,03
M 25.0.5 66.255 0.7251 2.051 17.9 8.33 1.615 0.0297 1.06
M 24.975 66.242 0.7259 2,122 16.4 8.57 1.412 0.0238 1.01
M 24,979 66.775 0.7288 2.181 15.3 B8.56 1413 0.0276 1.15
M 25,004 67.295 0.7311 2.201 16.1 8.45 1l.614 0.0291 1.06
M 25.0.2 71.627 Q.7506 2.683 17.6 8.80 24352 0.0405 1,12
M 24.981 74.454 0,7611 2.858 12.8 B8.74 2.076 0.0432 1,37
M 25.0.5 90.333 0.8307 3.548 20.1 8,87 5,054 0.0889 1,37
M 25.0L4 99.751 0.8176 3.836 16.0 9,02 4.856 0.0858 1.35
M 25.016 117.133 0.8423 4.379 14.6 9,58 5.475 0.0933 1.39
M 25,0L0 145.607 0.8728 4,749 11.5 9,73 5,563 0,0996 1.49
M 25,010 158.213 0.8839 5.160 10.9 10.37 5.628 0.0842 1.19
M 25,007 188,866 0.9070 5.598 9.0 10.88 5.580 0.1250 1,93
M 25,020 204,765 0.9173 5.755 17.1 11.05 11.300 0.2339 2.14
M 25,007 225.827 0.9299 46,062 7.0 11.49 4.957 0.1125 1.98
M 25,012 282.617 0.9587 6.672 1242 12.36 10.540 0.1620 1.50
M 25,006 282.656 0.9588 6.519 11.9 12,08 10.210 0.1728 1,68
M 25.012 315.309 0.9729 7,054 12,7 12.97 11.7460 0.1829 1.62
M 25,012 400,531 1.0045 7.413 12.9 13,47 14,070 00,2447 1,94
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Tabelle 5. Ergebnisse auf der 31.2 °C-Isothermen

zZust| T P 9 a1 B {A.102 9,9252 AT d
gl °c bar q/cm3 mzls mm ! W/meK|mW/cm X mm
M 31,222 564690 0.1511 7.676 8.3 2,33 12,300 0.2948 1.98
M 31,233 63.025 0.1866 5.341 7.6 2,72 5,086 0.1137 1.56
M 31,229 66.813 0.2158 3,953 11.0 3,14 4,059 0.0966 1,56
M 31,216 68.746 0.2354 3,280 12.2 3.58 2.903 0.0639 1.29
M 31.227 70,482 0.28579 2,586 17.3 4,16 2.599 0,0548 1.19
M 31,232 714582 042769 2.043 1742 4.65 14681 0.0374 1,18
M 31,231 72.637 0.3825 1.394 21.9 5.26 1.196 0.0254 0,98
M 31,218 73,119 0.3200 1.}51 26.7 6,31 0.939 0.0188 0,95
M 31,222 73,147 0.3210 1.117 23.5 6,26 0.783 0.0159 0,86
S 31,225 73.568 0.3359 0,811 30.0 7.31 9.575 0.0106 0.77
S 31,229 73,777 0.3506 0.613 26.4 8,01 04330 0.,0051 0,57
S 31,230 73,8090 0.3815 0.516 26.1 9,08 0.246 0.0037 0.60
$ 31,218 73,923 0.3674 0.430 34,0 9,07 0.249 0.0037 0,54
S 31,228 73.959 0.3705 0.434 26,0 9.94 0.183 0.0028 0,56
S 31.222 73.967 0.372%9 0.377 30.2 9.33 0.183 0.0027 0,53
S 31.230 74.015 0.37B9 0.378 26.4 11.24 0.139 0,0022 0,66
S 31.219 74,006 0,3802 0,328 28.9 10.23 0,144 0.,0023 0.60
S 31.224 74.042 0.3861 0,279 30.5 10.54 0.127 0.0020 0,55
S 31,228 74,053 0.3873 0,268 20.7 10.49 0.076 0.0014 0,65
S 31,225 74.052 0.3881 0,322 27.4 12.99 0,118 0.0016 0.55
S 31,218 74.061 0.3930 0,260 39,3 12,48 ©.120 0.0015 0,48
S 314272 74.045 0.3953 0.238 31.0 12.59 0.087 0.0013 0,56
S 31,216 74,085 0.4018 0,222 29.9 14,60 0.074 0.0012 0.66
S 231,220 74.098 0.4845 0,220 36.7 15.85 0.085 0.9013 0,73
S 31,226 T4.114 0.4075 0,175 47.4 13.92 0,086 0.0014 0,78
S 31.221 74,119 0.4139 0,148 44,8 14,97 0.06% 0.0011 0.78
S 31,209 74,101 0.4142 0,144 35,1 15,10 0.043 0.0006 0,58
S 31.2:8 74.171 0.4179 0,160 37.7 18.88 0.051 0.0005 0.52
S 31.253 74,182 0.4221 0.120 26.3 15.15 0.030 0.0005 0,54
S 31,221 74,124 0.4240 0,118 2743 17.23 0.028 0.0004 0,53
S 31,215 74.132 0.4308 0.102 27.7 19.06 0.020 0.0002 0,51
S 31,217 74.144 0.4413 0,110 25,6 28.42 0.019 040002 0,51
S 31.233 74.170 0.4411 0.107 2B.5 25.90 0.024¢ 0.0002 0,54
S 31,210 74.1733 0.4420 0,094 28.0 25,35 0.020 0.0002 0.44%
S 31,253 74.207 0,4468 0,083 34,9 21.39 0.020 0.0002 0,50
S 31,258 74,220 0.4537 0,087 32.2 24,97 0.020 0.0002 0,48
S 314277 744139 0.4616 04072 4648 28.28 0,019 040001 0,42
S 31.212 74.148 0.4628 0.066 44,2 25.39 0,017 0.0001 0.50
S 31,224 T4.171 0.4679 0.060 46.0 21.92 0.020 0,0002 0.59
S 31.2°7 74,178 0.471% 0,073 39.4 26,09 0.0l8 0,0001 0,40
S 31.227 74,179 0.4732 0,079 41.6 27.70 0.021 0.0001 0,42
S 31.250 74.246 0.4883 0,094 36,9 22,68 0.023 0,0002 0,45
5 314241 74,216 0.4926 0.103 36.6 24.04 04026 0.0003 0,55
S 31,228 74,196 0.4961 0.115 37.7 25.46 0.031 0.0003 0.58
S 31.227 74.196 0.4980 0.116 30.4 24.20 0.025 0,0003 0,60
5§ 31,226 76.220 0.5037 0.107 27.7 18.68 0.021 0.0003 0,52
S 31.229 74.216 0.5117 0.155 38.8 20.39 0,051 0.0004 0,42
S 314239 74,235 00,5121 0.162 39.0 20.48 0,062 0.0005 0,42
S 31,219 74,203 0.5150 0,188 32.2 22.46 0.044 0.0003 0,34
S 314217 74,202 0.5165 0.163 48.6 18.44 0.062 0,0006 0,46
S 31,220 74,210 0.5178 0.147 48.3 15.80 0.062 0.0009 0.66
S 31,218 74,255 0.5356 0.267 28.6 15.21 ©.075 0.0008 0,46
S 31,215 74.2%4 0.5369 0,258 1941 14,75 0.042 0.0005 0,44
S 31,234 74,308 0.5408 0.267 34,3 12.66 0,121 0.0014 0,43
S 31.204 74,287 0.5481 0,327 25.6 12.67 0.0%4 0,00i2 0,47
S 31.2!6 74.384 0.5582 0.394 29,1 11.20 0.142 0.0020 0.51
S 31.253 74,517 0.5632 0.471 38,9 11.43 0.304 0,0037 0.55
S 31.215 74.477 0.5678 0,456 27.3 10.01 0s189 0.0028 C,57
S 31e222 744507 0.5690 0.443 34.7 9,38 0.278 0.0037 0,53
S 31.209 74.590 0.5772 0.556 32.3 9.72 0.271 0.0040 0,62
S 314233 74,685 045798 04532 24.5 B.66 0.267 0.0040 0.54
S 31.232 T4.921 0.5917 0.689 24,6 B8.71 0.354 0.0058 0,69
S 314235 75.293 0.6047 0.B64 17,2 B,55 Q.357 0,0053 0,58
M 31,232 75.561 0.6986 0.879 14,9 8.55 0.364 0.0056 0,58
M 31.229 76.077 0.6215 1.096 30.9 B8.86 0.976 0.0152 0,83
M 314227 T7.515 046460 1.423 22.5 8.49 1.108 0.0180 0,83
M 31,229 79.072 0.6639 1,631 21.5 B8.07 1.436 0.0279 1,09
M 21,217 Bl.668 0.6857 1,987 20.7 B8.11 1.81l6 0.0321 1,01
M 31,216 90,342 00,7294 2,765 18.3 8.44 2,751 0.0438 1,06
M 31,232 101.799 0.7638 3,319 16.2 B.51 3.826 0.0660 1,24
M 31.226 121.815 0,8031 3.824 13.0 8,56 4.311 0,0891 1.58
M 31,226 145,658 0.8353 4,455 11.2 9.23 4.839 0.1061 1,86
M 31,225 169.924 0,8602 4.682 9.2 9,27 4.834 0,0995 1.59
M 31.226 220.473 0,8993 5,630 9.5 10.60 6.222 01140 1,55
M 31,216 278,465 0.9330 6.145 9.1 11.25 7.458 0.1305 1.60
M 31,275 372,328 0.9744  6.945 10.1 12.47 10.500 0.1967 2,05
M 314219 3984776 0.9843 7.229 10.5 12.95 11.610 0.2143 2,04
M 31,220 435,445 0.9969 7.467 10.5 13.34 12,910 0.2757 2,42
M 31,223 464.792 1.0063 7.964 11.2 14.22 14.340 0.2702 2.43,
M 31,227 487,082 1.0131 B.l6L 1140 14.56 14,740 0.2962 2.53

Spalte gibt an, welche Zustandsgleichung bei der Be-

rechnung der Dichte und der spezifischen Wérme fiir
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Tabelle 6. Ergenisse auf der 32.1 °C-Isothermen

Zust{ T p 3 a-10° 1'102

N abes AT d
gl S¢ bar g/cm

B
mz/s e W/m-X mw/cm2 K mm

32,094 57.169 0.18186 7,477

4. 2.26 6.187 0.1351 1,684
32.098 66.096 0.2050 4,315 8,

1.

&

6

5 2,83 3,859 0.,0927 1,54
32.099 69,914 0.2409 3,046 11.9 3,51 2.528 0.0517 1,45
32.096 71.919 0.268% 2,187 16.0
9

32.098  73.454 0.2997 1.443 20.

4,01 1.886 0.0423 1,21
4,66 1,220 040250 0,97

FXTEZX

32.096 74.453 0.3276 0.972 22.3 5.99 0.613 0,0119 0,77
32,001 74.960 0.3556 0.687 28.8 7,52 0.418 0.0067 0,77
32.082 75,201 043775 04497 22.4 8,78 0,199 0,004¢ 0,83
32.086¢  75.277 0.3861 0.446 26.8 9.47 0.191 0,0034 0,68
32.089 75.336 0.3931 0.398 26.0 9.78 0.160 0.0026 0,65

nwuv v

32.085 75.336 0.3940 0.407 31.8 10.22 0.191 0.0031 0,62
32.090 75.406 0.4041 0.341 28,0 10,48 0,128 0,0021 0,64
32,000 75,465 0.4156 0,280 31,8 10.72 0.119 0.0019 0,56
32,081 75.498 0.4267 0.254 36,7 1l.76 0.113 0.0018 0.63
32.081 75.525 0.4339 0.234 42.0 12.00 Q.113 0.0017 0,63

VL vnn

32,081 75,541 0.4385 0.232 44.7 12,63 0.111 0.0015 0.56
32,084 75.569 0.4455 0.208 49,2 12,10 0.113 0.0015 0,54
32.074  75.585 0.4560 0,200 52.8 12.65 0,109 0,001% 0,57
32,074  75.594 0.4590 0.199 51,6 12.73 0.110 0.0014 0,53
32,083 75.670 0.4790 0.195 50.6 12.69 0.106 0,0013 0,47

PRV RV RV RV

32,082 75.701 0.488% 0.218 47,5 12.60 0.113 0.00L4 0,32
32,077 75,731 0.4994 0.236 49,6 12.23 0.128 0.00L17 0,53
32,078 75.778 0.5299 0,277 45.0 12,35 0.142 0.0018 0.5)
32,067 75.812 0,5204 0.303 39,3 11.47 0.152 0,0026 0,73
32,098 75.926 0.5289 0.330 42.0 10.50 0.210 0.0027 0,50

wwnnn

32,070 75.890 0.5315 04350 34.6 10,80 0,168 0.0024 0,57
32.070 76,003 0.5447 0.393 30.5 9,42 0,183 0.0031 0,65
32.086 76,107 0.5513 0.472 37,1 9.91 0.274 0.0045 0,67
32,093 764,257 0.5615 0,539 33,9 9,32 0,305 0.0047 0,68
32.100 76.433 0.5711 0.607 28.7 B8.80 0.319 0.0056 0,75

VL, n

22,084 76,026 0.5818 0.670 22.5 8,09 0.320 0.0055 0.64
32.080 76.872 0.5916 0.747 18.4 7.73 0.320 0,0057 0.80
32,080 77.194 0.6811 0,880 31.2 7.84 0,671 0.0115 0,80
32,078 77,719 0.6089 1.038 27,5 8§.55 0,747 0.0122 0,81
32,110 79.274 0.6355 1,391 18.7 8.42 0.851 0.0143 0,82

TZTnrn

x

32,100 794347 0.6370 1.367 21.7 8,16 0.952 0.0158 0.86
32.099 79,427 0.6381 1,440 46,7 8.50 2.235 0.0372 1.04
32.096 B6.745 0.6987 2,182 34,3 7.73 3.726 0.0650 1,21
32,108 107.661 0.7686 3.319 26.2 8,20 64332 0.1097 1.27
324110 126.101 0.8029 3,789 21.3 8,38 7.04% 0.1409 1,70

TET X

=

32,177 1504374 0.8350 4.606 18,8 9,45 8,212 0.1485 1,63
32,105 177.175 0.8619 4.773 18.3 9.35 9,463 0.1852 1.79
32,117 201.643 0.8819 5,345 17.0 10.20 10,110 0.185% 1.83
32,197 231.224 0,9023 5.463 16.3 10,20 11.030 0.2016 1,78
324113 289,841 0.9352 6.144 14,5 11,18 12.500 0.,2326 1,87

XTTXTT X

=

32.111 307.060 0.9436 6.230 15.0 11.28 13,440 0.2506 1,93
32,112 3274232 0.9528 6.549 14.1 11,81 13,6450 0.2391 1,87

E

den jeweiligen Versuch verwendet wurde. In den fol-
genden Spalten sind Temperatur T, Druck p, Dichte
p, Temperaturleitfahigkeit a, Interferenzstreifen-

dichte B an der Heizfldche (identisch mit der Grés-
se B in Gleichung (5)), Wiarmeleitfihigkeit A (nach
Gleichung (8) berechnet), Gesamtwirmestromdich-

te g die maximale Temperaturerhthung AT und

ges’
die Grenzschichtdicke d, die letzten beiden GréfRen
jeweils bei Versuchsende, aufgefiihrt. Der Anteil von

Uges’
starken Anderungen der Stoffwerte sehr (Bild 6).

der in das 002 flieBt, schwankt wegen der

In Bild 14 sind die gemessenen Isothermen der
Temperaturleitzahl iiber der Dichte aufgetragen. Die
Dichte entspricht den Angaben der Tabellen 4-7. Wi-
re nur die Zustandsgleichung von Meyer-Pittroff ver-
wendet worden, hétte sich im kritischen Gebiet der
in Bild 15 gestrichelt gezeichnete Verlauf ergeben.

Die Abweichungen zwischen den einzelnen Kurvenpaa-
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Tabelle 7. Ergebnisse auf der 34.8 °C-Isothermen

Zust T P [ a-108 | B |1.10° %, A a
o 3| 2 -1 9es;
gl c bar g/em” | m“/s |mm | W/m-KimW/cm K T
M 36,820 66+182 0.1939 5.531 6,9 2.90 4.627 0.,0879 1,35
M 34,828 73.077 0.2519 3.209 13,0 3.89 2,980 0.0637 1.29
M 34,825 T5.428 0.2839 2,337 16.3 4,61 2.060 0.0428 1,20
M 34,821 77.033 0.3157 1.619 18,1 5.22 1.240 0.0236 0.%0
S 34,822 77.987 0.3384 1,191 20.2 5.62 0.832 0,0148 0,74
S 34,812 78.089 0.3421 1.238 21.3 6.17 0.838 0,0220 1,27
S 34.809 73.393 0.38531 1.108 22.8 6.45 0.736 0.01%0 1.21
S 34,813 78.655 0.3633 0,959 21.0 6.42 O0.584 0.0157 1.18
S 34,815 78.994 0,3787 0.839 24.6 6,88 0.521 0.0121 1,00
S 34,823 79.068 0.3819 0.831 27.9 7.08 0.588 0.0093 0.65
S 34,812 79.180 0.3886 0,804 25.5 7.45 0.483 0,0104 0,95
S 34,813 79.378 0.3999 0.697 27.7 7.33 0.426 0.0086 0.81
$ 34,808 79.547 0.4110 0,685 30.5 8.08 0.425 0.0090 0.53
S 34,811 79.663 0.4185 0.63]1 31,1 7.96 0.392 0.0069 0,72
S 34,821 79.809 0.4278 0.604 31.2 8,16 0.356 0.0070 0.84
S 34,810 79.945 0.4392 0.570 31.6 8.30 0.336 0.0061 0,77
$ 34.821 80.029 0.4443 0.565 43,7 B.40 0.49% 0.00064 0,53
$ 34,821 B80.059 0.44686 0.553 43,2 8.31 0.491 0.0089 0,87
S 34,810 B80.083 0.4498 (0,570 33,2 8,69 0,236 0.0067 0.84
S 34,809 B80.217 0.4604¢ 0,533 33.6 8,36 0.3%4 0.0065 0,80
S 34.808 80.351 0.4709 0.562 33.9 8.90 0.334¢ 0.0063 0,8}
S 34,813 80.522 0.4830 0.543 33,5 8,46 0.333 0.0062 0,79
S 34,810 B80.682 0.4947 0.544 32,5 8.19 0.335 0.006! 0,73
S 34,808 B0.865 0.5068 0.562 30.0 7.98 0.333 0,0064 0,74
5 34,808 B81.060 0.,5182 0,643 27.7 8,48 0.333 0,0059 0.,7¢
S 34,808 81.265 0.5289 0.667 26,2 8.12 0.366 0.0079 0,88
S 34,828 B8l.428 0.5365 0.684 27.4 7T.82 0.3%9) 0.0071 0.72
S 34,811 81.681 0.5468 0.740 27.2 7.72 0.454 0.0097 0.88
S 34,824 81.884 0.5534 0,741 34.1 7.25 0.649 0.0117 0,08
S 34,815 B82.041 0.5593 0.886 28,5 8,19 0.588 0.0129 1.06
S 34,811 82.501 0.5731 0.9%2 23.8 7.70 0.588 0.0133 1,09
S 34,817 83.048 0.5864 1.135 25.6 B8.06 0.789 0.0189 1,28
S 34,824 83,602 0.5966 1.120 17.3 7.19 0.595 0.0123 0,89
§ 34,821 84.456 0.6107 1,381 19.4 7.78 0.855 0.0195 1,20
M 34,804 85,453 0.6195 1.458 20.0 7.68 1.057 0.0209 0.97
M 34,832 86,545 0.6317 1.6%3 33,2 7.96 2.140 0.0319 0,88
M 34,799 86.779 0.6352 1,574 23.0 T7.41 1.481 0.,033]1 1,22
M 34,840 90.516 0.6662 2,076 17,7 7.92 1.663 0.0323 1,18
M 34,835 91.618 0.6736 2,195 27.0 8.00 2.876 0.0%00 1,17
M 34,843 101.297 0.7191 2,778 22,4 7.92 3.932 0.0725 1,33
M 34,833 102.548 0.7237 2.888 19.0 8,06 3,522 0.0575 1.12
M 34,834 111.681 0.7504 3.209 22.3 8,02 5.009 0,0869 1.25
M 34,832 127.000 0,7826 3,922 19,8 8,81 6,129 0.1004 1.33
M 34,831 130.935 0.789% 3.986 16.7 8.79 5,47 0.0940 1,33
M 34,838 151.422 0.8187 4.320 14.9 B8.89 6.040 0.1121 1,36
M 34,833 153,154 048209 4.309 15.6 B8.83 6,540 00,1155 1.44
M 34,837 171.850 0.8416 4.842 16.7 9.56 7.B71 0.1438 1.67
M 34,835 176,360 0.8461 4,755 19,5 9.32 9.899 0.1724 l.64%
M 34,838 191.854 0.8602 4,952 17.4 9.51 9.255 0.1626 1.57
M 34,835 221.689 0.8835 65,554 14,8 10.38 6.379 0.1677 1.70
M 34,833 253.418 0.9043 5,662 15,1 10.38 11.250 0.1983 1,72
M 34,838 273,539 0.9159 5,718 14.2 10.39 11,230 0.2179 1.90
M 34.832 294.009 0.9269 6,569 12.9 11.86 11.274 0.1905 1.82
M 34,838 320.459 0.9398 6,159 12.5 11.03 10.720 0.1960 1,78
M 34,833 353.491 0.9546 6.975 10.9 12.43 10.470 0.1830 1.81
M 34,840 282,081 0.9662 6.693 11,5 11,88 11550 0.,1915 1l.63
M 34,834 404,272 0.9T747 6.885 12.0 12,20 12.380 0.2232 1.88
M 34,837 433,075 0.9850 T.160 11.5 12.67 12.920 0.2113 1.73
M 34,835 456.250 0.9928 7.891 10.8 13.96 12.960 0.2148 1.9
M 34,833 487.043 1.0025 8.014 11.1 14,17 14,190 0.2438 1,98

ren in Bild 15 werden nur durch die unterschiedlichen
Dichten der beiden Zustandsgleichungen verursacht.
Bild 16 zeigt die Isothermen der Warmeleitfihig-
keit, falls fiir deren Berechnung nur p- und cp-Werte
nach der Zustandsgleichung von Meyer-Pittroff ver-
wendet werden. Auffillig ist das unmotivierte Auf-
treten von kamelhdkerartigen Doppelmaxima auf der
32.1°C-und der 34.8°C-Isothermen, Auch bei
31.2°C wiirde ein derartiges Doppelmaximum auf-
treten, nur ist es dort von der Streuung der Meflwer-

te iiberdeckt. Der Einbruch zwischen den beiden

Maxima 148t sich zwanglos durch die nach der Zu-
standsgleichung von Meyer-Pittroff zu kleine spezifi-
sche Wirme erklaren, Dieser Fehler ist typisch fir
analytische Zustandsgleiéhungen mit einem groflen
Giiltigkeitsbereich. Verwendet man dagegen die Zu-~
standsgleichung von Sengers et al., dann ergibt sich
im kritischen Gebiet der in Bild 17 dargestellte Ver-
lauf.

Da fiir die Beurteilung einer technischen Anwen-
dung mehr der Druck als der Dichtebereich interes-
siert, in dem die Maxima der Warmeleitfahigkeit auf-
treten, ist in Bild 18 ausschnittsweise )\ iiber p auf-

getragen.

Vergleich mit anderen Autoren

Uber direkte Messungen der Temperaturleitfiahigkeit
von Kohlendioxid wird in der Literatur nur sehr sel-
ten berichtet. Bei Bedarf wird sie meist, wie z.B.
von Sengers fiir das Diagramm in [53], nach Glei-
chung (6) aus der Warmeleitfihigkeit berechnet. Die
einzigen direkt vergleichbaren Messungen stammen
aus Lichtstreuexperimenten von Swinney and Cummins
[54] auf der kritischen Isochore, wo die Resultate mit
den eigenen Ergebnissen sehr gut libereinstimmen
(vgl. Bild 19, das im wesentlichen aus [54] entnom-
men ist).

Eine weitere Mefiserie der Temperaturleitfahigkeit
wurde von Amirkanov, Usmanov und Norden [56] pub-
liziert, die ein Differentialinterferometer nach Gustafs-
son [57] benutzten, mit dem sie das Temperaturfeld
an einer senkrechten Heizfolie bis zum Einsetzen der
Konvektion beobachteten und daraus die Temperatur-
leitfdhigkeit nach einem graphischen Verfahren be-
stimmen.

Bild 20 ist dieser Arbeit [56] unverdndert ent-
nommen. Berechnet man jedoch aus den angegebenen
p,T-Daten die Dichte neu und tragt iiber dieser die
Werte fiir die Temperaturleitzahl auf, dann ergeben
sich fiir die einzelnen Isothermen die in Bild 21 ge-
zeichneten Kurven. Fiir die Berechnung der Dichten
in Bild 21 wurde zwar die Zustandsgleichung von
Meyer-Pittroff et al. [45, 46] verwendet, doch er-
gibt sich auch bei Verwendung der Sengersschen Zu-
standsgleichung [38-401] ein dhnliches Bild, da sich
die Dichten nicht so sehr unterscheiden (vgl. Bild

15). Die schlechte Ubereinstimmung mit den eigenen
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Bild 14. Die gemessenen Isothermen der Temperaturleitfdhigkeit a,

aufgetragen iiber der Dichte, die nach den Angaben der Tabellen 4-7
berechnet wurde
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Bild 16. Aus der Temperaturleitfdhigkeit berechnete Warmeleitfihig-
keit von CO=, falls fiir die Umrechnung die Dichte und die spezifi-
sche Wéarmekapazitit ¢, nach Meyer-Pittroff verwendet wird. Auffil-
lig ist das unmotivierte Auftreten von Doppelmaxima im kritischen
Gebiet, das vor allem durch Fehler in der spezifischen Warmekapa-
zitdt verursacht wird
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Bild 15. Die Temperaturleitfihigkeit von
COz im Kkritischen Gebiet. Durchgezoge-
ne Kurven: Dichte berechnet nach Sengers
et al. [38-401]; gestrichelte Kurven: Dich-

te berechnet nach Meyer-Pittroff et al.
[45, 46]
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Bild 17. Die Warmeleitfahigkeit von
COz im kritischen Gebiet, falls fiir
die Umrechnung aus der Temperatur-
leitféhigkeit die Dichte und die spezi-
fische Wéarmekapazitit ¢, nach Sen-
gers et al. [38-40] verwendet wird
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110 Bild 18. Die Wirmeleitfahigkeit
von COz= als Funktion des Druckes
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Bild 19. Die Temperaturleitfdhigkeit von CO:z auf der
kritischen Isochore als Funktion von T - Tx;. «: hach
Lichtstreuexperimenten von Swinney und Cummins

[541; A: nach Seigel und Wilcox [551; &: eigene Mes-
sungen

Messungen, nicht nur im kritischen Gebiet, ist offen-
sichtlich,

Vermutlich handelt es sich bei der MeBwerttabel-
le in [56] um geglédttete Werte, wobei moglicherwei-
se bei der Glattung Fehler unterliefen. Da an einer senk-
rechten Heizfolie und mit minimalen Temperaturdif-
ferenzen von 0.03K (also um gut zwei Zehnerpoten-
zen mehr als bei den eigenen Versuchen) gemessen
wurde, miite auch in einem viel groferen Gebiet, als
der Liicke der 31.2°C-Isotherme entspricht Konvek-
tion aufgetreten sein.

Die starke Erwidrmung in [56] war wohl notwendig,
weil in einem Differentialinterferometer flir die glei-
che Interferenzstreifenanzahl bei sonst gleichen Be-
dingungen die Temperaturdifferenzen erheblich gros-
ser sein miissen als in einem normalen Interferome-
ter. Dieser Effekt 148t sich auch durch ein lingeres
Modell (bei Amirkanov et al. 160mm im Vergleich
zu 40mm bei den eigenen Messungen) nicht kompen-
sieren, denn ein zu langes Modell ist wegen der star-
ken Lichtstrahlkriimmung im kritischen Gebiet nicht
unbedenklich. Aus den dargelegten Griinden und nach
der eigenen Erfahrung erscheint die in [56] ange-
wandte MeBmethode fiir das kritische Gebiet wenig ge-
eignet.

Fiir den Vergleich der eigenen Messungen der Tem-
peraturleitfihigkeit mit den Warmeleitfdhigkeitswer-
ten von Michels, Sengers und van der Gulik [7] wurde

die Darstellung der Warmeleitfdhigkeit A gewéhlt, da

Q———-

Bild 20. Die Temperaturleitfidhigkeit von COz nach
Amirkanov, Usmanov und Norden [56]. 1: 31.18°C,
2: 32.3°C, 3: 34.72°C, 4: 40°C, 5: 50°C. Dieses
Diagramm ist der Originalarbeit direkt entnommen
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Bild 21. Die Temperaturleitfdhigkeit von COz nach
Amirkanov et al. [56]. Die a-Werte sind einer Tabel -
le der Originalarbeit entnommen, die zugehdrigen
Dichten wurden aus den angegebenen p,T-Daten mit
Hilfe der Zustandsgleichung von Meyer-Pittroff et al.
[45, 46] berechnet

in einem A-Diagramm wegen der viel geringeren An-
derungen der Warmeleitfdhigkeit die Unterschiede
deutlicher hervorteten als in einem a-Diagramm. Die
in Bild 22 gestrichelt gezeichneten Linien sind die
Isothermen der Wiarmeleitfahigheit nach Michels et
al. (aus Bild 3 entnommen), die durchgezogenen stel -
len die eigenen Ergebnisse (aus Bild 17) dar.
Bedenkt man, daf die in die Umrechnung einge-

hende spezifische Wiarmekapazitit Cp auch nach der
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Bild 22. Die Wirmeleitfdhigkeit von COz im kriti-

schen Gebiet. Gestrichelte Linien: Messungen von
Michels, Sengers und van der Gulik [7] aus Bild 3

libernommen; durchgezogene Linien: eigene Messun-

gen, aus Bild 17 entnommen

Zustandsgleichung von Sengers et al. sicher mit ge-

wissen Fehlern behaftet ist, dann ist die Uberein-

stimmung liberraschend gut. Der Verlauf der Abwei-

chungen der 31.2°C- und der 32.1 °C-Isothermen in

Bild 22 legt die Vermutung nahe, daf die Isothermen

bei kritischer Dichte noch zu steil, in einiger Ent-
fernung dagegen zu flach sind und daB sich daher

. . = . >
Cp,kI‘ zu klein, die Cp Werte fiir p 2 Prr dagegen
zu grof} ergeben.

AuBerhalb des kritischen Gebietes, wo zur Um-

rechnung der Temperaturleitzahlen die Gleichung von
Meyer-Pittroff et al. verwendet wurde, liegen im gas-
foSrmigen Gebiet die eigenen A-Werte um bis zu 152
unter den MeBwerten von Michels et al.. Im Fliissig-
keitsgebiet zwischen 0.7 < 5 < 0.9 g/cm3 sind die Mi-
chelsschen MeBwerte um ca. 5% kleiner als die eige-
nen Ergebnisse. Vermutlich sind auch diese Abwei-

chungen auf die fehlerbehafteten cp—Werte zuriickzu-

filhren.

Wédrme- und Stoffiibbertragung 11 (1978)

Die Ergebnisse der Messung der Wiarmeleitfédhig-
keit von Murthy und Simon [14] auf der kritischen
Isochore bei iiberkritischen Temperaturen liegen tiber
den Werten von Michels, Sengers und van der Gulik
{7] und damit auch iiber jenen der eigenen Arbeit.
Mdglicherweise wurde bei [14] nicht geniigend auf

Konvektionsfreiheit geachtet.
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