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Konzentrationsgleichgewicht von fliissig-gasformigen
biniren Gemischen in der Nihe des kritischen Zustandes

Gewidmet Herrn Professor Dr.-Ing. Jan Kiza, korrespondierendem
Mitglied Tsch SAW, anliisstich seines achtzigsten Geburstages

J.STRAUB, E. REILE

Von den bindren Gemischen SF«/CO;, SF./R23 und R13 B1/R13 wurde lings einer
isochoren Zustandsdnderung im fliissig-gasformigen Zweiphasengebiet die Koexistenz-
kurve des Konzentrationsgleichgewichts und der Dichte in der nidheren Umgebung des
kritischen Zustandes gemessen. Die Konzentrationsdifferenz der sieben Gemische
unterschiedlicher mittlerer Konzentration 1aBt sich analog zur Dichtedifferenz (o' —
¢")~(T. — T)? in einem Potenzgesetz (x' — x")~(T. — T)* darstellen. Wihrend fiir die
Dichtedifferenz der Gemische ein Exponent 8 =0.345+0.005 gefunden wurde, wic er
nach der Literatur fiir reine Stoffe bekannt ist, wurde fiir die Konzentrationsdifferenz ein
in der GroBenordnung gleicher aber mit 8’ =0.385+0.02 etwas gréBerer Exponent
ermittelt.

1. Einleitung

Untersuchungen des fliissig-gasformigen Zweiphasengebietes von reinen Stoffen und Gemischen in
der Umgebung ihres kritischen Punktes waren von jeher fiir die Thermodynamik von besonderem
Interesse wegen der speziellen Eigenschaften des kritischen Punktes als Endpunkt des zweiphasigen
Zustandsbereichs. Experimentelle Untersuchungen werden dazu herangezogen, um notwendige Auf-
schliisse zu erhalten zur
— Theorie der Phaseniibergange,

— Aufklarung iiber die molekulare Struktur der Fluide,

— Entwicklung physikalischer Strukturmodelle,

— Uberpriifung der Universalititshypothese kritischer Phinomene,

— Aufstellung physikalisch fundierter Zustandsgleichungen,

— Entwicklung der Gesetze korrespondierender Zustinde mit dem kritischen Punkt als Zentralpunkt
von Zustandsgleichungen.

Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment traten schon um die Jahrhundertwende [1, 2] auf,
jedoch wurde erst vor ca. 20 Jahren durch eine Reihe sehr priziser Experimente der sogenannte
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.-nicht-klassische*, ,,nicht-analytische'* charakter des kritischen Zustandes erhirtet [3]. Das kritische
Verhalten driickt sich makroskopisch in den sogenannten , kritischen Exponenten'* aus, die je nach
Theorie bestimmte Werte annehmen. So sind nach der klassischen Molekularfeldtheorie die Exponen-
ten ganze Zahlen oder Briiche von ganzen Zahlen, wihrend sie nach den Experimenten und dem Ising
Modell nicht ganzzahlig sind. Z. B. ist der kritische Exponent g der Koexistenzkurve

(e -0~ (T. - T)* (1)

nach der van der Waals-Gleichung 1/2, wihrend er in Experimenten bis sehr nahe an die kritische
Temperatur heran zu 0.34 £0.01 gemessen wird.

Heute betrachtet man den nicht-analytischen Charakter des kritischen Zustandes allgemein als
gesichert, obwohl es fiir Fliissigkeiten noch keine Theorie gibt, die die gemessenen kritischen
Exponenten wiederzugeben in der Lage ist. Die kritischen Exponenten haben die erstaunliche
Eigenschaft der ,,Universalitdt, d.h. man findet nahezu gleiche Werte der Exponenten bei durchaus
verschiedenartigen Systemen wie reine Fluide, bindre Fliissigkeiten, Legierung mit Mischungsliicke,
magnetische Systeme usw.. Diese Universalitit wird auf die mit Anniherung an den kritischen Zustand
in gleicher Weise zunchmende Fluktuation des Ordnungsparameters der verschiedenen Systeme
zuriickgefiihrt und das kritische Verhalten wird allein durch diese Fluktuationen bestimmt und nicht
mehr durch die individuellen molekularen Wechselwirkungen. Im gasférmigen-fliissigen System ist der
Ordnungsparameter die Dichtedifferenz zur kritischen Dichte, bei binéren fliissig-fliissig Systemen die
Konzentrationsdifferenz zwischen der Phasenkonzentration und der mittleren Konzentration, die sich in
beiden Phasen bei der kritischen Temperatur einstellt. Wiihrend bei reinen Fluiden und biniiren
fliissig-fliissig Gemischen eine groBe Zahl von Messungen vorliegt, fehlen solche bei biniiren Gemischen
im flissig-gasférmigen Zweiphasengebiet. Erste Messungen [4] bestitigten, daB der Verlauf der Dichte
durch einen Exponenten wie bei den reinen Fluiden beschrieben wird. Ob aber auch die Konzentra-
tionsunterschiede in der gasformigen und flissigen Phase einer dhnlichen GesetzmiBigkeit wie die der
biniren fliissig-fliissig Gemische [5] unterliegen und sich der Konzentrationsunterschied der Kompo-
nente A durch eine Beziehung

(xA-x)~(T.—T)" (2)

ausdriicken laBt, konnte bisher nicht bestitigt werden, da Messungen des Konzentrationsunterschieds in
binidren gasformig-flissigen Gemischen bei konstanter mittlerer Konzentration und lidngs isochorer
Zustandsdnderung ginzlich fehlen. Die isochore Zustandsidnderung bei konstanter mittlerer Konzentra-
tion und Dichte des Fluids ist notwendig, damit entsprechend der Gibbs'-schen Phasenregel die
Dampfdruckkurve und die Koexistenzkurve der Dichte und der Konzentration eine nur einparametrige
Funktion der Temperatur wird, d.h. das Gemisch verhilt sich wie eine reine Substanz.

Ziel der Arbeit war es, bei Gemischen unterschiedlicher Konzentration jeweils die Koexistenzkurve der
Dichte und die Gleichgewichtskonzentrationen in den Phasen zu messen und zu jedem Gemisch die
kritischen Stoffparameter zu ermitteln. Daraus wurden nach Gl (1) und (2) die Werte der kritischen
Exponenten § und 8’ bestimmt.

2. Versuchsaufbau

Der Aufgabenstellung entsprechend wurde eine druckfeste MeBzelle mit Glas-
fenstern gebaut, die mit einem Wasserkreislauf auf besser +0.01 K temperiert
werden konnte. In die MeBzelle ist ein Glasprisma eingebaut, um die Brechungsin-
dizes der beiden Phasen gleichzeitig nach dem Refraktionsprinzip messen zu
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konnen, aus denen iber die Lorentz — Lorenz Beziehung die Dichten der
koexistierenden Phasen berechnet werden konnen. Die Druckmessung erfolgt liber
eine Druckwaage, die iiber ein Differenzdrucksystem an die Kammer angeschlos-
sen war und eine Messung des Absolutdruckes auf etwa =5 mbar erlaubte. Die
Temperaturmessung wurde an verschiedenen Stellen der MeBzelle mit Thermoele-
menten iiber einen Kompensator ausgefiihrt, wobei die Genauigkeit etwa +5 mK
betrug. Zur Konzentrationsmessung in den beiden Phasen waren am Boden und an
der Decke der MeBzelle kleine Probeentnahmeriume vorgesehen, die gegen die
Hauptkammer und nach auBen absperrbar waren. Aus diesen Rdumen wurden
nach der jeweiligen Einstellung des Gleichgewichts die Proben aus der gasformigen
und fliissigen Phase entnommen und iiber ein dosierbares MeBvolumen zur
Analyse einem Gaschromatographen zugefiihrt. In der Gasphase war das Entnah-
mevolumen variabel, um die Entnahmemenge der jeweiligen Gasdichte anpassen
zu konnen. Obwohl die Entnahmemengen fiir die Konzentrationsanalyse sehr
gering im Verhiltnis zur Gesamtmasse der Versuchssubstanz waren, konnte durch
einen an der MeBzelie angebrachten verstellbaren Kolben nach jeder Probeent-
nahme die mittlere Dichte der Fiiilsubstanz wieder hergestellt werden. So war es
moglich, die Bedingung konstanter mittlerer Dichte bei konstanter mittlerer
Konzentration wihrend einer MeBreihe aufrechtzuerhalten. Die MeBzelle wurde
mit den gewiinschten Komponenten so gefiillt, daB der Fliissigkeitsspiegel iiber den
ganzen Temperaturbereich in der Mitte der MeBzelle verblieb, was, wie friihere
Erfahrungen zeigten, einer Kammerfiillung von kritischer Dichte entspricht. Die
kritische Temperatur wurde durch visuelle Beobachtung des Verschwindens und
wieder Auftretens der Phasengrenzfliche ermittelt, was nach wie vor, wenn die
Temperatursteuerung sehr langsam vorgenommen wird, eine der besten Methoden
zu ihrer Bestimmung ist. Genauer noch liBt sich durch die Brechzahlmessung bei
Extrapolation der Brechzahldifferenz (n’ — n")— 0 die kritische Temperatur ermit-
teln. Die mittlere Konzentration wurde im homogenen einphasigen Zustand
gemessen, wobei die MeBzelle zur Probeentnahme um etwa 5 K iiber die kritische
Temperatur erwiarmt wurde. Die Konzentrationsmessungen aus beiden Probeent-
nahmestellen stimmten innerhalb der Genauigkeit der Konzentrationsmessung, die
auf etwa +0.5 % geschitzt wird, iiberein.

3. Versuchssubstanzen

Als Grundsubstanz zur Bildung der Gemische wurde Schwefethexafluorid SF;s
gewihlt, da es ein nahezu kugelformiges Molekiil ohne Dipolmoment darstellt und
dabei eine vergleichsweise hohe molare Masse aufweist. SF. wurde in 4 verschiede-
nen Konzentrationen mit Kohlendioxid gemischt, das ein dreimal leichteres
Molekiil und ebenfalls ohne Dipolmoment ist. In zwei Konzentrationen wurde SFs
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Tabelle 1 — Kritische Parameter der Versuchssubstanzen
Tabulka 1 — Kritické parametry zkoumanych latek
Ta6nuua 1 — KpuTnueckne napaMeTpbl HCCITEAYEMbIX BEILECTB

Substanz T. P. Qe e LL M
K] [bar] [g/cm?] ‘ [em?/mol] [g/mol]
SFe 318,73 37,38 0,741 1,0878 11,35 146,0
+32 % CO: 308,81 45,50 0,692 1,0917 9,85 1134
+42 % CO. 304,78 48,69 0,671 1,0932 9,38 103,2
+68 % CO: 296,67 57,78 0,605 1,0985 8,17 76,8
100 % CO- 304,19 73,72 0,464 1,1077 6,67 44,0
+50 % R23 300,15 43,58 0,665 1,0868 9,27 108,2
+70 % R23 296,17 45,00 0,612 1,0846 8,42 92,8
100 % R23 299,17 48,80 0,516 1,0804 7,17 70,0
CCIFs (R13) 301,93 38,2 0,578 11,87 104,93
56,1 % RI13B1 324,60 39,76
CBrF; (R13B1) 340,19 40,63 0,745 14,74 148,93

mit Trifluormethan (CHF;, R23) untersucht, dieses weist ein sehr hohes Dipolmo-
ment auf (1 = 1.63 Debye), das in etwa mit Wasser (1.85) vergleichbar ist. In einer
Konzentration wurde dazu noch R13 B1 (CBrF;) und R13 (CCIF;) untersucht,
beide Stoffe haben ein gleich groBes Dipolmoment von 0.65 Debye.

Die Versuchssubstanzen mit den gemessenen kritischen Parametern sind in
Tabelle 1 angegeben; siche hierzu auch [5, 6, 7].

4. Koexistenzkurve

Aus den simultan gemessenen Brechzahlen der fliissigen und gasformigen Phase
n’ und n” kann iiber die Lorentz — Lorenz Beziehung

n-1M_

Wil o ML 3)

die Dichte berechnet werden, wenn die molare Refraktion oder Lorentz — Lorenz
Konstante LL bekannt ist und als konstant angenommen werden kann

LL'=LL"=LL. =konst. 4)

Nach bisher bekannten Untersuchungen {5] ist LL von der Dichte nur schwach und
von der Temperatur nahezu unabhingig. In gewissen Grenzen der Dichte kann LL
als konstant betrachtet werden, dies gilt auch tiber die Phasengrenze hinweg und
am kritischen Punkt. Mit der hier angewendeten Methode kann auch die kritische
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Tabelle 2 — Koeffizienten und Exponenten der Koexistenzkurve nach Gin. (6) und (7)
Tabulka 2 — Soucinitelé a exponenty mezni kiivky podle rov. (6) a (7)
Ta6anna 2 — KoadpuumeHTs! # nokazarend B yp. (6) u (7)

A B B
100 % SFs 0,769 3,94 0,348
32 % CO» 0,837 3,64 0,339
42 % CO, 0,737 3,61 0,342
68 % CO, 0,810 3,95 0,355
100 % CO, 0,778 3,92 0,350
24,5 % R23 0,733 3,72 0,340
50 % R23 0,769 3,89 0,350
70 % R23 0,898 4,00 0,351
84,8 % R23 0,929 3,89 0,339
100 % R23 1,11 4,00 0,342

Brechzahl selbst gemessen bzw. durch Extrapolation der Brechzahlen zur kriti-
schen Temperatur

n' +n" .

T, TeTT bestimmt werden.
Damit und mit der vorher getroffenen Annahme lassen sich die reduzierten
Dichten allein durch die Brechzahlen darstellen:

o n’—1ni+2

ol o1 )
Damit kann die Koexistenzkurve mit dem Potenzansatz
=0 _p g ©)
Oc
und dem rektilinearen Durchmesser
oto’_ 1+A .1 (7)

20.

dargestellt werden, wobei T=1—T/T. ist.
Die Ergebnisse der Ausgleichsrechnung sind in Tabelle 2 dargestellt, siche auch
hierzu [6].

Die Zahlenwerte der Koeffizienten wie die der Exponenten liegen sehr nahe
zusammen. Eine von der Konzentration abhingige Tendenz ist nicht eindeutig
feststellbar. Der kritische Exponent ergibt sich im Mittel zu

$=0.345%£0.005,

was in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Werten der Literatur ist.
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Tabeile 3 — Koeffizienten und Exponenten der Konzentrationsmessung
Tabulka 3 -— Soudinitelé a exponenty méfené koncentrace
Tabnuna 3 — KosdbduuuenTs! # nokasateny H3MEPCHWH KOHMEHTPALIHU

Mittlere
Gemisch Konzcrftration
Xm :‘n x Axm X, B’
/0
R13B1/R13 439 44.1 0.36 0.232 0.364
SF./CO; 295 29.8 0.526 0.343 0.383
SFs/CO; 41.1 41.5 0.50 0.340 0.390
SF./CO- 67.9 68.3 0,368 0.242 0.388
SFs/CO- 76.5 76.7 0.142 0.097 0.379
SFs/CHF; 70.0 70.1 0.169 0.102 0.404
SFs/CHF; 49.7 50.3 0.362 0.265 0.389

Xn  ist die gemessene mittlere Konzentration, bezogen auf die zweite Komponente,
x nach Gl. (9) berechnet, x, nach Gl (8) definiert, Ax.. nach Gi. (9) definiert.

5. Konzentrationsgleichgewicht

Analog zu den GlIn. (6) und (7) 14Bt sich die Konzentrationsdifferenz zwischen
der gasformigen und fliissigen Phase und der rektilineare Durchmesser der
Konzentration mit den folgenden Ansitzen darstellen:

X'—x'=x .8 (8)

x"+x’

> =x+Ax,.T. (9)

Dabei sind x” und x’ die Konzentrationen einer Komponente in der Gasphase
bzw. der fiiissigen Phase.

Die Koeffizienten x., Ax, und x und die Exponenten ' sind in Tabelle 3

zusammengestellt.
Die mittlere Konzentration ist immer auf die leichter siedende Komponente
bezogen, wobei x, der gemessene Wert und £ der aus GL (9) fir t—0
extrapolierte Wert ist. Die Ubereinstimmung zwischen beiden Werten ist im
Rahmen der MeBgenauigkeit gegeben.

Die Standardabweichung fiir den Exponenten B' betrug fiir alle MeBreihen
maximal 0.04 und ist wesentlich groBer als die Auswertung der Dichtekurven, was
natiirlich auf die wesentlich groBere Ungenauigkeit und die geringere Anzahl der
Werte der Konzentrationsmessung zuriickzufiihren ist. Der Mittelwert des Expo-
nenten ist:

B’ '=0.385+0.02.
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. . Bild 2. Reduzierte K trati it Para-
Bild 1. Konzentrationsverlauf von CHF; des Ge- uzierte Konzentration mit dem Para

misches mit 50.3 % SFe¢ und 49,7 % CHF; iiber
der Temperatur
Obr. 1. Pritbéh koncentrace CHF; smesi 50,3 %
SFs a 49,7 % CHFs; v zavislosti na teploté
Puc. 1. TemnepaTypHas 3aBUCHMOCTH KOHIIEHTPa-
muu CHF; emecu 50,3 % SFs 1 49,7 % CHF;

meter (x — x..)/x, der fliissigen und gasformigen
Phase aller untersuchten Gemische SF—CO:
und SF—CHF; iiber der reduzierten Tempera-
tur. Symbole wie in Bild 3
Obr. 2. Redukovand koncentrace podle parame-
tru (x—x..)/x, kapalné a plynné faze zkoumanych
smési SFs—CO, a SF+—CHF; v zavislosti na
redukované teploté (symboly viz obr. 3)
Puc. 2. OGo6ueHas koHueHTpauust (x — xm)/x
SKHAKOW W Ta3oBo#t (pa3¥ uccliegyeMbIX cMecei
SF«—CO: u SF«—CHF; B 3aBUCHMOCTH OT NpUBe-
AeHHOM TeMmmepaTyphl (0Go3Hauenue 1o Puc. 3)

An den Experimenten ist auffallend, daB unabhingig von der Zusammensetzung
der Gemische und der mittleren Konzentration der Exponent in etwa gleich ist. Er
ist eindeutig und in allen Fillen groBer als der Exponent der Dichte, dies ist nicht
allein auf die groBere Unsicherheit der Konzentrationsmessung zuriickzufiihren,
sondern diirfte eine Abweichung von einer postulierten Universalitdtshypothese
sein. Gasformig-fliissige Gemische sind bisher noch keiner Universalitatsklasse
zugeordnet worden, da keine Messungen der Exponenten 8 und ' bekannt
geworden sind.

In Bild 1 ist am Beispiel des Gemisches x,. =49,7 mol % CHF; (x =50,3 %)
und 50,3 % SF, die gute Wiedergabe der MeBwerte durch die nach Gl (8)
berechneten Ausgleichskurven demonstriert, dabei sind die Konzentrationen des
leichter fliichtigen CHF; aufgetragen. Der obere Kurvenast stellt die Werte der
Gasphase, der untere die der fliissigen Phase dar. Die Mittelwerte nach Gl (9)
zeigen auch die Anwendbarkeit des Gesetzes, des rektilinearen Durchmessers auf
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die Konzentration. Analoge Konzentrationsverlidufe wurden bei allen untersuchten
Gemischen beobachtet.

Eine korrespondierende Darstellung der Ergebnisse erhilt man, wenn man den
Konzentrationsparameter mit der Konzentrationsdifferenz zur mittleren Konzen-
tration bezogen auf den Wert x, entsprechend (x — x,,)/x, iiber der reduzierten
Temperatur T/T. darstellt, siche Bild 2.

Ahnlich wie die koexistierenden Dichten lassen sich alle Gemische ndherungsweise
durch wenige Parameter beschreiben. Gln. (8) und (9) nehmen dann die Form an

—=1" (10)

und
x"+x" X Axn
=2

2x, X, X

(11

Die Steigung in der normierten Darstellung Ax,./x, gibt einen Mittelwert von
1.5+ 0.15. Somit kann durch die Bestimmung von Ax,, bzw. x, die Phasenkonzen-
tration dieser Gemische niherungsweise berechnet werden.

9
£, .
- " © 58.3 % CHF,
o) s 70.1 % CHF
>
- +29.8 % o,
g * 41.5 % CO
o~

= x T L& x 68.3 % Co,
@ * X% z 76.7 % CO
g ou i *
N %
Zz
(o] N
b4

1%}

pd

.@ea1 .21 .01 .1
TEMPERATURDIFFERENZ (Te =THsT¢

Bild 3. Doppelt logarithmische Auftragung der reduzierten Konzentrationsdifferenz (x” — x')/x, iiber
der reduzierten Temperaturdifferenzt=1- T/T.
Obr. 3. Zavislost log (x" — x")/x, nalog [1 — T/T.] pro sledované smési
Puc. 3. 3asacumocts log [(x" — x')/x.] o1 log [1 — T/T.]} ans uccnenyembix cMeceit

Die logarithmische Darstellung der Konzentrationsdifferenz, Bild 3, (x"—x")x.
iber der reduzierten Temperaturdifferenz 7 zeigt den Exponenten B’ und die
durch MeBunsicherheiten bedingte Streuung der einzelnen Werte. Da die Konzen-
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trationsdifferenz zur kritischen Temperatur hin gegen Null geht, wird naturgemaB
die Streuung der Differenzwerte durch die MeBunsicherheit groBer.

Der Ansatz nach Gl. (8) und (9) bzw. Gl (10) und (11) ist im vorliegenden Fall
nur bis zu einer reduzierten Temperatur von T/T. =0.9 experimenteil untersucht
worden, Mit groerer Entfernung von der kritischen Temperatur nimmt die Masse
der gastormigen Phase gegeniiber der Masse der fliissigen Phase drastisch ab, so
daB trotz weiter ansteigender Konzentration der leichter fliichtigen Komponente in
der Gasphase die Konzentration x' der fliissigen Phase wieder den Mittelwert x,,
annimmt. Dieses Verhalten ist bedingt durch die isochore Zustandsénderung von
konstant bleibender Masse des Gemisches, bei konstantem Volumen und konstan-
ter mittlerer Konzentration.

6. Diskussion

In der vorliegenden Untersuchung sind — soweit den Autoren bekannt
— erstmals in bindren fliissig-gasférmigen Gemischen die Dichten und die Konzen-
trationen in beiden Phasen lings der kritischen Isochoren in der Nidhe des
kritischen Zustandes gemessen worden. Ziel der Untersuchung war es, die
Universalitdtshypothese an biniren fliissig-gasférmigen Gemischen zu iiberpriifen
und die aus den Potenzansitzen gewonnenen kritischen Exponenten der Dichteko-
existenzkurve und der Konzentrationskurve zu ermitteln. Die Dichten wurden
iiber Brechzahlmessungen ermittelt und die Konzentrationen in den Phasen durch
Probeentnahmen.

Fiir die Dichte wurde der Exponent § zu 0.345 + 0.005 ermittelt, was in guter
Ubereinstimmung mit bekannten Werten der Literatur ist. Die experimentell
bestimmten Werte fiir § liegen im allgemeinen immer héher als der theoretische
Wert der nach dem Landau — Ginzberg — Wilson Modell [8] mit 0.325 heute als
Bestwert angesehen wird. Man muB bei diesem Vergleich vielleicht davon ausge-
hen, daB die theoretischen Modelle nur fiir den Ferromagneten entwickelt sind und
tiber die Universalititshypothese auf andere Systeme iibertragen werden. Die
Unterschiede zum theoretischen Modell sind sicher darin zu suchen, daB im gas-
flissigen System zwei Phasen entstehen und bei unterkritischer Temperatur
gleichzeitig existent sind, und sich zwischen den Phasen eine Grenzflachenspan-
nung endlicher Grée ausbildet. Dies Verhalten weist ein Ferromagnet nicht auf,
moglicherweise kann hiermit der ,,Universalitatsdefekt* erklart werden.

Der Exponent g’ fiir die Konzentrationsdifferenz ist mit 0.385 + 0.02 groBer als
der Wert 8. Es liegt bisher keine theoretische Abschitzung vor, in welcher Groie
dieser Exponent liegen sollte, so ist es zunéchst jedenfalls erstaunlich genug, daB er
unabhingig von den Gemischkomponenten und der mittleren Konzentration
naherungsweise gleich ist und in der ,,Gré8enordnung von B liegt. Definiert man
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fiir die kritischen Phanomene und deren Exponenten den Begriff der Universalitit
nicht zu eng, sondern so, daB durch die Potenzgesetze die Tendenz der Phinomene
beschrieben wird, dann lassen sich auch die kritischen Exponenten von fliissig-gas-
formigen Gemischen sowohl im Verhalten ihres Dichteverlaufs wie des Konzentra-
tionsverlaufs in diese ,,Universalitit** einordnen. Es ist natiirlich nicht ausgeschlos-
sen, daB bestimmte Stoffgemische génzlich aus diesem Rahmen fallen.
Anmerkung: An dieser Stelle sei der Deutschen Forschungsgemeinschaft
Bonn-Bad Godesberg fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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ROVNOVAZNA KONCENTRACE KAPALNYCH A PLYNNYCH
BINARNICH SMESI V BLIZKOST! KRITICKEHO BODU

J.Straub,E. Reile

Rovnovazna koncentrace a hustota na mezni kiivee v blizkosti kritického bodu byly méfeny
u bindrnich smési SFs/CO,, SF./R 23 a R 13B1/R 13 pii izochorické zméné v dvoufdzové oblasti.
Rozdil koncentraci sedmi smési, rozdilné stredni koncentrace, lze vyjidfit obdobné jako rozdil hustot
(o' — 0" ~(T.— T)® mocninym vztahem (x' — x")~(T. — T)*. Zatimco pro rozdil hustot smési byla
zjisténa hodnota exponentu § = 0,345 + 0,003, jak je z literatury zndma pro ¢isté latky, byla pro rozdil
koncentraci nalezena fadové stejnd, aviak o néco vyssi hodnota exponentu ' =0,385+0,02.



