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Messung der Temperaturleitfihigkeit reiner Fluide und binarer Gemische

mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung

E. Reile, P. Jany und J. Straub, Miinchen

Measurement of the thermal diffusivity of pure fluids
and binary mixtures by dynamic light scattering

Abstract. Up to now dynamic light scattering was applied to
measure the thermal diffusivity of fluids near the critical point
only. With measurements on carbon dioxide it is proved that by
means of an improved method it is possible to investigate an
extended range of state. For pure fluids CO,, SF¢ and CHF,
(R23) as well as for several binary mixtures CO,-SF, and
R23-SF,. the thermal diffusivity was measured along the critical
isochore and the saturation line in both phases. Making use of the
Lorentz-Lorenz relation the densities of both phases were cal-
culated from the measurements of the refractive index. The
thermal diffusivities as well as the difference in density may be
expressed by simple power-law dependences on the reduced dif-
ferential temperature t= T— T, |/T,.

Zusammenfassung. Die dynamische Lichtstreuung wurde zur
Messung der Temperaturleitfihigkeit von Fluiden bisher aus-
schlieBlich nahe des kritischen Punktes verwendet. Am Beispiel
von Kohlendioxid wird nachgewiesen, dafl es mit entsprechend
verbesserter MeBmethode méglich ist, einen groBeren Zustands-
bereich zu untersuchen. Fir die reinen Stoffe CO,, SF, und
CHF; (R23) sowie mehrere bindre Gemische CO,-SF, und
R23-SF, wurde die Temperaturleitfihigkeit entlang der kriti-
schen Isochoren und der Sittigungslinie in beiden Phasen gemes-
sen. Die Dichten beider Phasen wurden mit Hilfe der Lorentz-
Lorenz-Beziehung aus den gemessenen Brechungsindizes berech-
net. Sowohl die Temperaturleitfédhigkeiten als auch die Dichte-
differenz lassen sich durch einfache Potenzansiitze in der redu-
zierten Temperaturdifferenz t= T— T,|/T. ausdriicken.
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1 Einleitung

Zur Auslegung von Anlagen in der Energie- und Verfah-
renstechnik 1st es notwendig, neben den Zustandsgrofien
der beteiligten Fluide auch deren Transportgrofien zu
kennen, da nur dann eine sinnvolle Beschreibung der
Stromungs- und Wirmetransportvorginge moglich ist.
Die dynamische Lichtstreuung oder Photonenkorrelations-
spektroskopie bietet die Moglichkeit, auf optisch-elektro-
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nischem Wege die Temperaturleitfihigkeit sowohl reiner
Fluide als auch fluider Gemische zu messen. Die groBten
Vorteile der Methode sind das Vorliegen der Probe im
thermodynamischen Gleichgewicht und sehr kurze MeB-
zeiten. Dadurch wird es moglich, Messungen im Zwei-
phasengebiet und in der Nihe des kritischen Punktes zu
erzielen.

Das MefBverfahren basiert auf der Analyse von Streu-
licht, das aufgrund spontaner lokaler Schwankungen der
thermodynamischen Zustandsgréfen im Fluid entsteht.
Da diese Fluktuationen in der Nidhe des kritischen Punk-
tes besonders grofl werden und gleichzeitig langsam ab-
kiingen, wurde das Verfahren bisher ausschlieBlich in der
direkten Umgebung von kritischen Punkten eingesetzt.

Ziel dieser Arbeit war e¢s deshalb, die Methode der
dynamischen Lichtstreuung weiterzuentwickeln, so daf
eine Anwendung auch in gréBerer Entfernung vom kriti-
schen Punkt mdglich wird. Dies wird durch Messungen
der Temperaturleitfahigkeit an mehreren reinen Fluiden
und bindren Gemischen in einem erweiterten Zustands-
gebiet nachgewiesen. Zudem werden gemessene Bre-
chungsindizes bzw. daraus berechnete Werte fiur die
Dichte dargestellt.

2 Theorie
2.1 MeBprinzip

Die ungeordnete Bewegung der Molekiile in einem Fluid
fithrt selbst im (makroskopischen) thermodynamischen
Gleichgewicht zu lokalen Fluktuationen der Zustandsgro-
Ben p. o und 7. Diese bewirken cine optische Inhomogeni-
tat des Mediums, so daB3 sich sekundire Lichtwellen auch
in anderen Raumrichtungen als der des primiren Lichtes
nicht mehr durch Interferenz ausldschen, Ist dieses Pha-
nomen auch schon seit Beginn dieses Jahrhunderts be-
kannt, wird es doch erst seit den sechziger Jahren meB-
technisch genutzt, als mit der Entwicklung des Lasers
intensive, kohdrente Lichtquellen zur Verfiigung standen.

Auf eine exakte Darstellung der Theorie, wie sie bei
Berne und Pecora [1] oder Cummins und Pike [2, 3] zu
finden ist, wird hier verzichtet und nur eine kurze Zusam-
menfassung gegeben.

Wird eine cinfallende Lichtwelle mit dem Wellen-

vektor k;, der Frequenz « und dem elektromagnetischen
Feld

Efr.ty=Eyexpli(kir— wt)] (1)

in einem Streuvolumen gemiB Bild | gestreut, so liBt sich
das elektromagnetische Feld des Streulichtes am Ort R
unter der Voraussetzung unverdnderter Frequenz und
Wellenldnge (1 k;| = 'k, ) berechnen zu

E,
41 ey
'fexp li(gr—wt] de(n 1) &r (2)

E(R.()= exp (i ky R)
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mit dem Streuvektor

q|= |k — k| :4an sin (%) (2a)
dem Brechungsindex »# und der Wellenléinge 4, .
Verantwortlich fir die Erzeugung des Streulichtes ist
somit de(r, 1), die Schwankung der Dielektrizititskon-
stanten &(r, 1) am Ort r in Abhingigkeit von der Zeit # um
thren Gleichgewichtswert g;. Bel Streuexperimenten er-
faBt man jedoch nur die zu dem entsprechenden Streu-
winkel ¢ gehdrende rdumliche Fourierkomponente des
gesamten Spektrums. Daraus folgt mit der Transformation

Aé(g. ) =Vexp(iqr de(r, t) d*r 3)

und der Streulichtintensitit 7, (R, 1) ~ |E,(R, )| daB sich
Informationen tiber das zeitliche Verhalten der Schwan-
kungen in ¢ im zeitlichen Verhalten der Streulichtintensi-
tit wiederfinden, /,(R, 1) ~ |1&(q. 02

Der EinfluB der Fluktuationen der ZustandsgroBen auf
die Dielektrizititskonstante und der Zusammenhang mit
TransportgroBen 148t sich am einfachsten veranschauli-
chen, wenn man ¢ als Funktion der Dichte ¢ und der
Konzentration v betrachtet. Flir die Fluktuationen gilt
dann

O¢ Oc
Je=\— — Ax. 4
3= (5] 2o (50), 0 @

die Relaxation der Fluktuationen 4g und Ax bestimmt
somit das zeitliche Verhalten von Ae¢ Eine ausfiihrliche
Darstellung anhand aller hydrodynamischen Gleichungen
findet man in [1 3], die wichtigsten Ergebnisse lassen sich
folgendermalBen zusammenfassen:

Die Fluktuationen der Konzentration werden durch
Massentransport abgebaut, das zeitliche Verhalten von Ax
beinhaltet somit Informationen tber den Diffusionskoef-
fizienten. Dies wird jedoch nur dann relevant, wenn der
zweite Summand in Gl (4) groB ist, also fiir Gemische
mit groBen Anderungen in ¢ iiber der Konzentration oder
nahe dem kritischen Entmischungspunkt und damit gro-
Ben 4.x.

Die Fluktuationen der Dichte lassen sich in vonein-
ander unabhingige Fluktuationen der Entropie s und des
Druckes p zerlegen. Beide konnen getrennt voneinander
untersucht werden, da die Druckfluktuationen als ther-
misch angeregte Schallwelien eine Frequenzverschiebung
im Streulicht verursachen (Brillouin-Streuung), wihrend

Streuvolumen

gestreutes
Licht
|"S

Bild 1. Streugeometrie
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die Entropiefluktuationen die sogenannte Rayleigh-Streu-
ung bewirken, bei der die Lichtfrequenz unverindert
bleibt.

Aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik folgt, daf
die Entropiefluktuationen wiederum in Fluktuationen des
Druckes und der Temperatur zerlegt werden kdénnen. Da
nach der Onsagerschen Regressionshypothese [4] die mi-
kroskopischen Schwankungen im statistischen Mittel nach
den gleichen Gesetzen gegen ihren Mittelwert hin ab-
klingen, die fiir makroskopische Prozesse gelten, gilt fiir
die Temperaturfluktuationen das Fouriersche Gesetz der
Wirmeleitung

%ﬁu, N=avV3aT(r 1) (5)
mit @ = //{o c,) als der Temperaturleitfahigkeit und V als
dem Nabla-Operator. Filhrt man analog zu Gl. (3) fiir
AT(r 1) eine riumliche Fouriertransformation durch und
16st die entstehende transformierte Wirmeleitgleichung,
so folgt

AT(q. 1) = AT (q.0)y exp(— a g*0). (6)

Da die Schwankungen aber einen stochastischen Vor-
gang darstellen, gilt Gl (6) zwar im zeitlichen Mittel iiber
viele Fluktuationen, eine einzelne Schwankung lafit sich
jedoch nicht beobachten. Um eine Information iiber den
zeitlichen Zusammenhang dieser Schwankungen zu be-
kommen, wird die zeitliche Autokorrelationsfunktion der
Temperaturfluktuationen gemaf

cr(t*y= aT(q.0) - 4T (q. 1%)

t
= msz T aT@qt+5ydr (7
e A

gebildet. Diese nur von #* abhiingige Funktion ermoglicht
eine Aussage lber den statistischen Zusammenhang des
Wertes der GréBe A4 T(g) zu einem beliebigen Zeitpunkt
mit dem Wert dieser Grofle um r* spiter. Aus Gl. (6) und
(7) folgt

cr(t*)= AT(q,0)% exp(—a ¢*r%); (8)

die Abklingkonstante 1/(u g*) der Korrelationsfunktion
enthilt somit direkt die Temperaturleitfdhigkeit «.

Im Versuch wird die Korrelationsfunktion nicht aus
den Temperaturfluktuationen gebildet sondern aus der
iiber 4Z mit AT gekoppelten Streulichtintensitit I, bzw.
deren Umwandlung in elektrische Impulse i im Photomul-
tiplier. Die Korrelationsfunktion dieser MeBgroffe nimmt
dann die Form an

c(r*)=(’|-(1+czexp(—2aq21*)). (9

2.2 Abschétzung der Fluktuationen

Mit Hilfe von Energiebetrachtungen und anderen thermo-
dynamischen Bezichungen (siehe [1]) laBt sich zeigen. daf}

die Fluktuationen in der Wahrscheinlichkeit ihres Auftre-
tens gaussverteilt und umgekehrt proportional zum beob-
achteten Streuvolumen sind. Das mittlere Schwankungs-
quadrat, dessen Quadratwurzel ein MaB fiir die durch-
schnittliche Grof3e einer Fluktuation darstellt, 13t sich so
berechnen, Fiir die Dichtefluktuation folgt beispielsweise

4¢° —l kpT 0’ xr (10)
mit ¥ als dem Streuvolumen. k3 der Boltzmann-Konstan-
ten und y7 der isothermen Kompressibilitat.

Mit Hilfe von Gl (4) folgt daraus unter Vernachlis-
sigung der Konzentrationsfluktuationen das mittlere
Schwankungsquadrat der Dielektrizititskonstanten, ein
MaB fur die Streulichtintensitit.

Dics soll nun am Beispiel von CO; sowohl auf der
Sittigungslinie als auch auf der kritischen Isochoren
abgeschitzt werden. Als Daten dienen hierzu eigene Mes-
sungen der Brechungsindizes, aus denen mittels der
Lorentz-Lorenz-Beziechung die Dichten folgen und die
Gleichungen flr y7 nach White und Maccabee [5], die im
Bereich der reduzierten Temperaturdifferenz r= 77T,/
7. von 3-107° bis 3- 1077 gelten. Wegen der Divergenz
der isothermen Kompressibilitit steigen die Dichtefluk-
tuationen mit kleineren 7 sehr stark an. Bezieht man die
Quadratwurzel des Schwankungsquadrates auf den abso-
luten Wert der Dichte, so erkennt man, daB3 die mittleren
Fluktuationen fiir r < 107° in den Prozentbereich kom-
men. Aus der Kenntnis dieser groBen Schwankungen
lassen sich heute einige Phinomene am kritischen Punkt
cerkliren.
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Bild 2. Mittleres Schwankungsquadrat der Dielektrizititskonstan-
ten mal Volumen
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Zur Berechnung von A¢? ist noch der Faktor 0e/0¢ in
Gl. (4) notwendig. Schitzt man ihn mit Hilfe der Lorentz-
Lorenz-Beziehung und der gemessenen Brechungsindizes
ab, so laBt sich 4¢2- V als Funktion von 7 darstellen
(Bild 2). Daraus lassen sich folgende Schliisse ableiten:

Die Streulichtintensitit wird nahe dem kritischen Punkt
sehr groB und ist bei gleicher Temperaturdifferenz auf
der kritischen Isochoren am gréBten, in der Gasphase am
kleinsten. Diese Aussagen werden durch das Experiment
bestitigt.

3 Experiment
3.1 Versuchsaufbau

Den schematischen Aufbau der Versuchsanlage zeigt
Bild 3. Als intensive, kohdrente Lichtquelle dient ein Argon-
lonen-Laser. Im Aufweitfernrohr mit Raumfilter (1) wird
der Strahl aufgeweitet und eine homogene Intensititsver-
teilung iiber den Querschnitt erreicht. Mit Hilfe der Linse
(2) wird der Strahl in die MeBzelle fokussiert. Die aus den
Komponenten (3) bis (8) bestehende Streulichtoptik ist
auf einem Maschinendrehtisch befestigt, dessen Achse
durch den Brennpunkt des Laserstrahles verlauft. Damit
1aBt sich der Streuwinkel 6 einstellen und auf etwa sechs
Winkelsekunden genau ablesen. Das Streulicht aus dem
Brennpunkt des Laserstrahles wird durch die Linse (3) auf
die Blende (5) abgebildet, die das effektiv erfaBBte MeB-
volumen definiert. Die Blende (4) begrenzt den bei der
Messung erfaBten Raumwinkel 6, die Blende (6) soll bei
sehr kleinen Streuwinkeln stérendes Streulicht von den
Fenstern der Mefzelle ausblenden. Das Interferenzfilter (7)
laBt nur Licht der Laserfrequenz passieren, das von einer
sogenannten Fourier-Transform-Linse auf die Kathode
des Photomultiplier (8) abgebildet wird. Hier wird die
einfallende Lichtintensitit in elektrische Signale umge-
wandelt, die anschlieend vorverstirkt (VV) werden. Der
Diskriminator (Disk.) erzeugt dann eine Folge von Einzel-
impulsen, die im digitalen Korrelator verarbeitet werden.
Der Verlauf der Messung 148t sich am Oszilloskop ver-

Messzelle

1 2
[Argon-Laserlott— 0=

Digital- |
Korrelator

I

HP
1000

Oszilloskop
Bild 3. Schematischer Aufbau der Versuchsanlage
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folgen, die Mef3daten werden iiber eine direkte Leitung
auf einer HP-1000-Rechenanlage abgespeichert und aus-
gewertet.

Alle optischen Bauteile sind auf einem Doppel-T-
Triger montiert, der zur Schwingungsdimpfung in Sand
gelagert ist.

Als MeBzellen werden zwei druckfeste Edelstahlkam-
mern mit 60 mm bzw. 110 mm Schichttiefe verwendet, die
durch planparallele Glasscheiben abgeschlossen sind. Sie
befinden sich in Thermostatkiivetten, die stindig vom
Thermostatwasser durchspiilt werden. Durch groBes Kii-
vettenvolumen und gute Isolierung 148t sich hohe Tempe-
raturkonstanz verwirklichen.

MeBgroBen sind neben dem Streulicht die Temperatur,
die mit Hilfe von Thermoelementen in der Wand der
Versuchskammer registriert wird, der Druck, der iiber
elektrische Druckaufnehmer und eine Oldruckwaage be-
stimmt wird und der Brechungsindex, der aus der Ablen-
kung eines Lichtbiindels an einem auf das Austrittsfenster
gekitteten Glasprismas berechnet wird.

Eine detaillierte Beschreibung des Versuchsaufbaus
findet sich in [7].

3.2 Versuchsauswertung

Die Werte fiir den Druck und die Temperatur kdnnen aus
den registrierten elektrischen Spannungen schnell mittels
Eichkurven berechnet werden. Der Brechungsindex » folgt
aus der Messung des Ablenkwinkels eines parallelen Licht-
biindels am Prisma. Die Dichte 148t sich dann aus der
Lorentz-Lorenz-Beziehung zu

n—1 M
nl+2 LL

0= an
bestimmen mit M als der Molekiillmasse und LL als
der Lorentz-Lorenz-Konstanten. Wie [6] zeigt, 1dB8t sich
diese GroBe innerhalb der MeBgenauigkeit fiir die Dichte
hinreichend als konstant annehmen.

Zur Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit ist die
Korrelationsfunktion gemaB Gl. (9) zu bilden. Sie wird
elektronisch am Korrelator verwirklicht, der jedoch keine
kontinuierliche Zeitfunktion bildet, sondern mit Hilfe von
Multiplikationen und anschlieBenden Aufsummationen
der wihrend eines Zeitintervalles 8¢ registrierten Einzel-
impulse i (¢)) = i(1;, t; + 0t)

N
6(0-61)=%Zli(t_,)~i(t,+oét) (12)
J=

berechnet mit #; = j o¢.

Dadurch werden in den durchnumerierten Korrelator-
kandlen (o =1... O mit r* =0 §1) O diskrete Werte regi-
striert. N stellt die sehr groBe Zahl beobachteter Zeit-
intervalle dar. Im Idealfall einer vollig ungestérten Mes-
sung liefert der Korrelator die NormierungsgroBe c¢; aus
Gl (9), so daB aus einer linearen Regression der O
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Bild4. EinfluB der Anzahl der beobachteten Zeitintervalle auf
die Streuung der Mefergebnisse

diskreten Einzelwerte der Korrelationsfunktion mit Gl. (9)
die Abklingkonstante 1/(2a ¢®) folgt. Stérungen durch
Staubpartikel, die durch das MeBvolumen schweben, oder
eine langsame Drift der Laserleistung fithren jedoch zu
einem additiven Beitrag in Gl. (9) [3, 7]. Deshalb wird mit
der Korrelationsfunktion

c®)=c (1 +crexp(—2aq’t*) +c3) (13)

eine nichtlineare Ausgleichsrechnung durchgefiihrt. Aus
der Abklingzeit 1/(2 @ g*) und dem Streuvektor g nach
Gl. (2a) folgt dann die Temperaturleitfahigkeit a.

Am verwendeten Korrelator K7023 der Firma Malvern
Instruments stehen O = 96 Kanile zur Verfiigung, 4 weitere
Monitorkanile dienen zur Normierung. Das Zeitintervall
ot (auch: ,sampletime®) ist variabel und wird je nach
GroBe von @ und g etwa zwischen 1077s und 107*s
eingestellt. Da die Korrelation einen statistischen Prozef
darstellt, stetgt die Genauigkeit mit zunehmender MeB-
dauer N-dt entsprechend 1/)N an. Wie Bild 4 zeigt,
konnen bei Korrelationen iiber N = 10® bis 10° samples
gut reproduzierbare MeBergebnisse erzielt werden. Dies
entspricht einer gesamten MefBdauer von etwa 1 bis
100 Sekunden.

4 Vergleichsmessungen an CO,

Zum Test der Mefanlage und zur Abkldarung des Anwen-
dungsbereiches wurden Messungen an Kohlendioxid durch-
gefithrt. CO, wurde gewidhlt, weil hierfiir zuverlissige
Daten der Temperaturleitfahigkeit in der Literatur vor-
handen sind, die mit Hilfe anderer MeBmethoden gewon-
nen wurden. Fiir den direkten Vergleich wurden zwei
Isothermen bei 25°C und 32,1 °C herangezogen, die
Becker [8] mittels holographischer Interferometrie unter-
sucht hat.

Diese Messungen sind zusammen mit den Ergebnissen
fiir die 49,3 °C-Isotherme, des fliissigen und gasférmigen
Astes der Sattigungslinie und der kritischen Isochoren in
Bild § iiber der reduzierten Dichte aufgetragen. Sie um-
fassen einen Dichtebereich von etwa 0,15 < ¢/g, < 2. Die
untere Grenze ist dabei bedingt durch die extreme Ab-
nahme der Streulichtintensitit bei kleinen Dichten (siehe
Gl. (10)), wihrend die Begrenzung nach oben aus der
beschriankten Druckfestigkeit der MeBkammern entsteht,
jedoch nicht prinzipieller Art erscheint. Die mittlere Ab-
weichung der MeBwerte von den Splinefunktionen betrigt
etwa 1%, ein Zeichen flr gute Reproduzierbarkeit der
Messungen. Die Messungen lassen sich mit denen von
Becker am besten auf dem fliissigen Ast der 25 °C-Iso-
thermen vergleichen, da hier die Werte fiir p und ¢ auf
etwa 0,1% Ubereinstimmen und somit derartige Unsicher-
heiten ausgeschlossen bleiben. In Bild 6 sind die prozen-
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Bild 5. Temperaturleitfahigkeit von CO,
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Bild 6. Vergleich der eigenen MefBwerte der Temperaturleitfdhig-
keit von CO, auf der 25 °C-Isothermen mit Literaturwerten
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Bild 7. Temperaturleitfahigkeit von CO, auf der kritischen Iso-
choren

tualen Abweichungen beider MelBreihen gegeniiber der
Ausgleichskurve nach Bild 5 aufgetragen. Die mittlere
Streuung von nur etwa 1% zeigt die gute Ubereinstim-
mung beider Mef3verfahren.

Bild 7 zeigt, daB die dynamische Lichtstreuung in
einem groBen Temperaturbereich zuverldssige MeBwerte
liefert. Es sind eigene Messungen der Temperaturleitfa-
higkeit langs der kritischen Isochoren tiber der Tempe-
raturdifferenz T— T, mit 7, als der Temperatur des
kritischen Punktes aufgetragen. Die Daten von Swinney
und Cummins [9] und Seigel und Wilcox [10], alle in
geringer Entfernung vom kritischen Punkt gemessen, stim-
men danach mit den eigenen sehr gut iiberein. Selbst fiir
groBe Temperaturdifferenzen liegen die Werte sehr gut
auf einer Linie mit den sogenannten ,,Thermodynami-
schen Daten®, die aus Warmeleitfahigkeit 4, Dichte ¢ und
spezifischer Wirmekapazitit ¢, gebildet sind. Auch die
Daten von Becker [8], mit Hilfe holographischer Interfero-
metrie gewonnen, liegen Gibereinstimmend auf der Linie.

5 Ergebnisse

Die untersuchten Stoffe waren neben CO, Schwefelhexa-
fluorid (SF¢) und Trifluormethan (CHF;, R23) sowie
mehrere Gemische aus CO;, und SF4 bzw. R23 und SFg.
Mit SF4 und CO, standen somit zwei unpolare Stoffe mit
relativ groBer bzw. kleiner Molekiilmasse zur Verfiigung,
wihrend R23 als Vertreter stark polarer Fluide (Dipol-
moment 1,65 Debye) ausgewihlt wurde.

Die Messungen wurden entlang der Sattigungslinie in
beiden Phasen sowie entlang der kritischen Isochoren
durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden iiber der reduzierten
Temperaturdifferenz = | T — T,/ T, dargestellt.

Tabelle | zeigt eine Zusammenstellung der untersuch-
ten Substanzen mit ihren kritischen Werten. Dabei stellen
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T., p. und n, MeBwerte dar, wihrend fiir die reinen
Substanzen g, und M aus [11] entnommen sind. LL ist fiir
die reinen Substanzen aus Gl. (11) berechnet, fiir die
Gemische werden LL und M aus linearen Mischungs-
ansitzen berechnet. g, folgt dann wiederum aus Gl. (11).

5.1 Temperaturleitfihigkeit

Nach der Theorie der ,scaling laws* kritischer Phéno-
mene, zB. [12], lassen sich ZustandsgroBen wie auch
TransportgroBen (siehe auch [13]) im kritischen Gebiet
durch einfache Potenzgesetze in Abhidngigkeit von 7 be-
schreiben. Die dabei auftretenden Exponenten werden als
universell, d.h. weitgehend unabhiingig von molekularen
Eigenschaften angenommen. :

Zur Darstellung der Temperaturleitfihigkeit mit dem
Potenzansatz

a=ayt’ (14)

Tabelle 1. Kritische Daten und Stoffeigenschaften der untersuch-
ten Substanzen mit g, und M der reinen Substanzen nach [11]

[ Pe n 0 LL M
Xl [bar] [g/cm®]  [em3/ [g/mol]
mol]

100% SFg 318,73 37,38 1,0878 0,741 11,35 146,0
32% CO, 308,81 45,50 1,0917 0,692 9,85 1134
42% CO, 304,78 48,69 1,0932 0,671 9,38 103,2
67,9% CO, 296,67 57,78 1,0985 0,605 8,17 76,8

100% CO, 304,22 73,72 1,1077 0,464 6,67 440
245% R23 307,81 41,45 1,0884 0,715 10,32 1274
49,7% R23 300,15 43,58 1,0868 0,665 9,27 108,2
70% R23 296,17 45,00 1,0846 0,612 8,42 928
84.8% R23 296,21 46,40 1,0830 0,570 7,80 81,6

100% R 23 299,17 48,80 1,0804 0,516 7,17 70,0

1877
& gasfdrmige Phase
(¢} fussige Phase
a kritische Isochore
187®

1@

a [m?/s]
™

127° 127 197° 107 127}

T s

Bild 8. Temperaturleitfahigkeit von SF¢
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Bild 9a und b. Temperaturleitfihigkeit der Gasphase. a CO,—SF;
b R23-SF,

ist daher eine doppeltlogarithmische Auftragung zweck-
miBig. Bild 8 zeigt als Beispiel die MeBwerte von SF fiir
die kritische Isochore und beide Phasen lings der Sitti-
gungslinie.

Dabei wird folgendes deutlich:

(i) Die Temperaturleitfihigkeiten der fliissigen und
gasformigen Phase werden mit Annidherung an den kriti-
schen Punkt fiir etwa ¢ < 0,01 praktisch identisch.

(i1) Im untersuchten Temperaturbereich lassen sich die
Temperaturleitfahigkeiten der Gasphase und der kriti-
schen Isochoren sehr gut mit Ansatz (14) beschreiben. Die
resultierenden Exponenten ¢ sind dabei relativ dhnlich.

(iit) Fir die flissige Phase weichen die MeBwerte fiir
etwa 7> 0,01 von der Geraden gemiB Gl. (14) ab. Dies
148t sich durch eine einfache Modifizierung des Ansatzes

-7
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Bild 10a und b. Temperaturleitfahigkeit der fliissigen Phase. a
CO,—SF4, b R23-SF¢

beschreiben, indem

p=@po+ ¢ -t (flussige Phase) (14a)

angesetzt wird.

Die berechneten Exponenten stehen in scheinbarem
Widerspruch zu den in [14] vorhergesagten von etwa 0.65.
Zu beachten ist jedoch, daB dort der Exponent ¢ nur aus
dem Exponenten fiir den kritischen Anteil A, in der
Wirmeleitfahigkeit 4= 49+ 4. und dem Exponenten fir
¢, berechnet wurde. Die hier dargestellten Ergebnisse stel-
len jedoch Messungen der Temperaturleitfahigkeit a dar,
in die sowohl der Untergrundterm 44 als auch A, eingeht.

Samtliche MeBwerte der Temperaturleitfihigkeit aller
drei reinen Fluide und der zugehdrigen bindren Gemische
sind in den Bildern 9 bis 11 getrennt nach den verschie-
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Bild 11a und b. Temperaturleitfdhigkeit der kritischen Isochore.
a CO,—SF¢, b R23-SF¢
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denen Zustandslinien Gasphase, fliissige Phase und kri-
tische Isochore dargestellt. Eine detaillierte Aufstellung
der Werte findet sich in [7], hier sind nur die Koeffi-
zienten der Ausgleichsfunktionen nach Gin. (14) und
(14a) in Tabelle 2 dargestellt. Daraus ist zu erkennen, daB
der Faktor ay und der Exponent ¢ bzw. ¢y und ¢, fir alle
reinen Stoffe und bindren Gemische nahezu einheitliche
Werte annehmen.

5.2 Dichte

Der Verlauf der reduzierten Dichte g/p, Uiber der Tempe-
ratur, berechnet aus der Lorentz-Lorenz-Beziehung GL
(11), ist in Bild 12 fiir alle untersuchten reinen Fluide und
Gemische dargestellt. Fiir den sogenannten ,rektilinea-
ren Durchmesser gilt nach der Cailletet-Mathiasschen
Regel die Geradengleichung

@+0")2o)=1+A4"1. (15)

Die Steigungen A sind in Tabelle 3 aufgefithrt. Die Dich-
tedifferenz sollte nach den ,scaling laws* wieder einem
Potenzansatz

(' —¢")o. =Bt (16)

geniigen. Die doppeltlogarithmische Darstellung in Bild 13
bestatigt diese Annahme.

Die numerische Auswertung ergibt Zahlenwerte fiir B
und f, wie sie in Tabelle 3 zusammengestellt sind. Es ist
leicht zu erkennen, daf3 die Werte fiir alle reinen Sub-
stanzen und bindren Gemische etwa gleich groB sind, was
die Richtigkeit der Universalititshypothese bestatigt. Zu-
dem liegen die Ergebnisse innerhalb des Bereiches, der
bereits von anderen Autoren gemessen wurde [15].

2. 50
o 100%  SFe o 100%  SFe
5 245% R23

L 32% -
4 4;7 €0, v 49.7% R23
2. oo v 427 COp + 70%  R23
\rﬂ\n\m + 67.9%  CO, x B4.8%  R23
%\ x 100%  CO, o 100%  R23

[ - %:«\:\?%E

/
Vi
/

vl. Q@ \
o
. 5B //Wjﬁ /*4
ME ME/E Egﬁ/‘/
2. 28 ) . . . . . . . . .
2. 8@ 19. 20 20. oo 38. 0@ 40. 20 S0. 2 0. B3 10. 2O 2p. D@ 30. 2D 40. 2@ S@. 0o
a Temperatur [°() —— b Temperatur [°C] —_—

Bild 12a und b. Reduzierte Dichte der Gasphase und der fliissigen Phase. a CO,—SF¢, b R23—SF;
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Tabelle 2. Koeffizienten der an die MeBreihen angepaBten Gln. (14) und (14a)

gasformige Phase kritische Isochore

flissige Phase

40 4y A 1
[10-6 m2/s] [1076 m2/s] [10-6 m?/s]
100% SF¢ 0,727 0,884 0,224 0,852 1,08 0,933 5,92
32% CO, 0,600 0,858 0,147 0,771 0,265 0,708 2,28
42% CO, 0,620 0,889 0,128 0,741 0,484 0,849 341
67,9% CO, 0,696 0,892 0,139 0,740 1,01 0,951 5,59
100% CO, 0,618 0,848 0,176 0,791 0,847 0,901 4,09
245R23 0,602 0,865 0,157 0,806 0,680 0,887 5,13
49,7% R23 0,633 0,883 0,175 0,838 0,803 0,922 5,15
70% R23 0,629 0,874 0,148 0,786 0,659 0,880 4,24
84,8% R23 0,547 0,832 0,147 0,770 0,484 0,813 3,10
100% R 23 0,616 0,859 0,178 0,804 0,744 0,890 3,62
e Tabelle 3. Koeffizienten der an die MeBreihen angepaften Gin.
(15) und (16)
[ o 100%  SFe
L & 32% €0, A B Jij
| v 423 o,
« 6797 co, 100% SFs 0,769 3,94 0,348
. 0% co, 42% CO, 0,837 3,64 0,339
42% CO, 0,737 3,61 0,342
67,9% CO, 0,810 3,95 0,355
< 18° ¢ 100% CO, 0,778 3,92 0,350
- r 24,5% R 23 0,733 3,72 0,340
- b 49,7% R 23 0,769 3,89 0,350
<& " 70% R23 0,898 4,00 0,351
o r o 84,8% R23 0,929 3,89 0,339
- i Bl 100% R23 1,11 4,00 0,342
ot
D_-\S‘-
g
~1 L L0t N T Lo .
a2 6 Zusammenfassung
18' [ Die dynamische Lichtstreuung ist eine geeignete Me-
C thode, um die Temperaturleitfahigkeit von reinen Fluiden
[ o 100%  SFs und bindren Gemischen zu bestimmen. Obwohl das klas-
| A 245% R23 siche Anwendungsgebiet wegen der hohen Streulichtinten-
Z ;g;% Egg sitit die unmittelbare Nidhe des kritischen Punktes ist,
| x B848% R23 wurde gezeigt, dal mit groBeren Laserleistungen, kleine-
©o 100%  R23 3 ren Streuwinkeln und einer verbesserten Optik Messungen
in einem erweiterten Zustandsgebiet moglich sind. Die
g 12° groBten Vorteile des Verfahrens bilden dabei seine Schnel-
= i ligkeit, das Vorliegen der Probe im Gleichgewichtszu-
> L stand und die relativ einfache Auswertung ohne Notwen-
- aé)?grﬁ digkeit einer Eichung.
- % v Der Vergleich der Messungen an Kohlendioxid mit
L x ,“ bekannten Werten aus der Literatur zeigt hervorragende
L8 Ubereinstimmung auch mit MeBwerten von Autoren, die
gt v el mit anderen Verfahren arbeiten.
b 1z° 1o~ 1872 1072 107} Als Ergebnisse wurden die Temperaturleitfahigkeiten
T @ — von drei reinen Substanzen und sieben bindren Gemi-

Bild 13a und b. Reduzierte Dichtedifferenz lings der Sittigungs-
linie. a CO,—SFg, b R23—SF;

schen ldngs der kritischen Isochoren und der Sittigungs-
linie in beiden Phasen gewonnen. AuBerdem wurden aus
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den gemessenen Brechungsindizes die Dichten in beiden
Phasen mit der Lorentz-Lorenz-Beziehung errechnet. Es
lieBen sich sowohl die Temperaturleitfihigkeiten als auch
diec Dichtedifferenz durch einfache Potenzansitze be-
schreiben. wobei die Exponenten sowohl fiir die reinen
Fluide als auch fiir die bindren Gemische einheitliche
Werte annehmen, wie es die Universalititshypothese for-
dert,
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