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1. EINLEITUNG

Um Ergebnisse von Warmeiibergangsversuchen mit s_iedér;den,.;
Fliissigkeiten mit Hilfe von dimensionslosen Kenngréssen in einheit-
licher Form darstellen zu kdnnen, ist es u, a, notwendig, den Wadrme-
leitfdhigkeitskoeffizienten (im folgenden abgekiirzt WLK) des ges&ttig-
ten Dampfes des Warmeiibertragers zu kennen,

Daneben kann man bei Kenntnis des WLK von Gasen und Damp-
fen Aussagen Uber zwischenmolekulare Kréfte machen, wenn gleichzei-
tig die Molwdrme bekannt ist, Schon die elementare kinetische Gas-~
theorie liefert fir den WLK:

>\ = const eee—me—eeo Y -

Hierin bedeuten:

W mittlere Molekelgeschwindigkeit
Cy Molwédrme bei konstantem Volumen
[O‘ (TH molekularer Stossquerschnitt, der noch temperaturab-
héngig ist,

Verfeinerungen der Theorie und eine genaue Betrachtung des
Stossvorganges gestatten es, fiir ein bestimmtes Potentialmodell (etwa
das Lennard-Jones (6/12) Potential) iiber den temperaturabhdngigen
Stossquerschnitt die Potentialkonstanten aus /\ (t)-Daten zu berechnen.,
Diese zundchst nur fiir einatomige Gase giiltige Aussage ldsst sich auf
mehratomige Gase erweitern durch Einfithrung der Eucken-Korrektur,
die beriicksichtigt, dass die Translations-, Rotations- und Schwingungs-~
energien der Molekeln beim Stoss in verschiedener Weise ausgetauscht
werden, Im Falle der hier untersuchten geséttigten Dadmpfe kann eine
Berechnung der Potentialkonstanten erst vorgenommen werden, nach-
dem die gemessenen WLK auf die druckunabhédngigen Werte im Druck-
bereich um 100 Torr extrapoliert sind. Eine Berechnung soll vorge-
nommen werden, nachdem in einer weiteren Arbeit die Molwdrmen
der hier untersuchten Ddmpfe gemessen worden sind,

Bisher existieren nur wenige Arbeiten iiber den WLK von D&dmp-
fen, so z. B, Untersuchungen von Keyes und Sandell (R.1,2) an Was-
serdampf und Abas-Zade (R. 3) an Benzol, Toluol und m-Xylol, Des
weiteren wurden Ammoniak, CO,, Methan, Athylen und Argon teilwei-
se bis zum kritischen Punkt untersucht, Untersuchungen an Dadmpfen
mit hdheren kritischen Temperaturen als die in der Arbeit von Abas-
Zade gemessenen Stoffe sind uns nicht bekannt geworden,
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Die Messungen in dieser Arbeit wurden nach der stationdren
Hitzdrahtmethode durchgefiihrt, deren besonderer Vorteil im einfachen
Aifbau der Warmeleitfdhigkeitszelle und in einer zuverldssigen und von
vornherein iber die gesamte Lédnge der Messzelle gemittelten Tempe-~
raturmessung besteht, Bei Verwendung von diinnen und langen Mess-
dréhten werden noch thermische Trégheit und Endeffekte weitgehend

herabgesetzt,



2, EXPERIMENTELLER TEIL

2.1, Aufbau der Apparatur

In Abb, 1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Wadrmeleit-
fahigkeitszellen skizziert, Abb, 2 zeigt eine Aufnahme der beiden Zel-
len,

Zelle 1 wurde verwendet fiir Messungen des WLK der Dampfe
von Diphenyl, o-, m- und p-Terphenyl bis zu Dampfdrucken von 2 - 3
Atm., Zelle 2 zur Bestimmung des WLK von dampifférmigem und fliis-
sigem Benzol bis in die N&dhe des kritischen Punktes, also bis zu Druk-
ken von iber 40 Atm,

In Zelle 1 ist in einer Quarzkapillare von 2 mm Innen- und
4 mm Aussendurchmesser ein spektralreiner Platindraht von 0,1 mm
Durchmesser und 20 cm Lénge zentral angeordnet, Die Zentrierung
des Drahtes erfolgt durch zentral angebohrte Pt-Fihrungsdrédhte, in
denen die Enden des zentralen Pt-Drahtes hart verlotet sind. Letzterer
wird gespannt durch eine Wolframfeder. Auf die Quarzkapillare ist ein
weiterer spektralreiner Pt-Draht von 0,2 mm Durchmesser bifilar auf-
gewickelt, Diese Anordnung befindet sich in einem oben und unten ver-
schlossenen Rohr aus Jenaer Normalglas von 20 mm lichter Weite, das
am . unteren Ende ein Vorratsgefdss fiir die zu untersuchende Substanz
besitzt. Von den beiden Fihrungsdrdhten des zentralen Drahtes und den
beiden Enden des Pt-Drahtes auf der Quarzkapillare gehen je zwei Zu-
leitungsdrédhte aus., Zwischen unteren Fihrungsdraht und die zugeh6-
rigen Zuleitungsdrdhte wird noch eine diinne Pt-Folie geschaltet, um
die Wirkungsweise der Wolframfeder nicht zu beeintrdchtigen und die
Feder ausserhalb des Stromkreises zu lassen., Durch vakuumdichte
Einschmelzungen werden die Zuleitungsdrdhte aus dem Normalglasrohr
herausgefiihrt., Sie sind aus Platin, um Thermokréfte zu vermeiden.
Ausserhalb des Ofens wird auf Kupferdrédhte ibergegangen, die zur
elektrischen Messeinrichtung fihren, Die Cu-Pt-Lotstellen befinden
sich in einem Dewargefdss auf konstanter Temperatur,

Zelle 2 besteht aus einer Normalglaskapillare von 1 mm inne-
rem und 3 mm &dusserem Durchmesser mit einer Erweiterung im unte-
ren Teil zur Aufnahme der Wolframfeder und der Messflissigkeit. Vom
unteren Fihrungsdraht wird mittels zweier dinner Pt-Dr&hte von
0,1 mm Durchmesser, die im Innern der Wolframfeder isoliert ver-
laufen,auf die entsprechenden Zuleitungsdrdhte ibergegangen, um wie-
der die Wirkungsweise der Feder nicht zu beeintrédchtigen und die Fe-
der ausserhalb des Stromkreises zu lassen, Untere Zuleitungsdréahte
und oberer Fihrungsdraht werden durch vakuumdichte Einschmelzungen
aus der Kapillare herausgefiihrt, Der weitere Aufbau ist &4hnlich dem von



Zelle 1 und aus Abb, 1 ersichtlich,

Die Versuchstemperaturen werden in einem Widerstandsofen
grosser thermischer Tragheit erzeugt. Zwei voneinander unabhédngige
Heizwicklungen und ein Aluminiumblockthermostat, der sichim Innern
des Ofens befindet und in einer Bohrung die Warmeleitfdhigkeitszelle
aufnimmt, sorgen dafir, dass der -Temperaturgradient in vertikaler
Richtung kleiner als 0,01° C/cm bleibt, wobei unten die niedrigere
Temperatur herrscht, Dies kann vor jeder Messung durch je ein Ther-
moelement am oberen und unteren Ende der Zelle kontrolliert werden,

Beide Heizungen sind stabilisiert. Die kurzzeitigen Tempera-
turschwankungen - wahrend 10-20 sec - waren stets kleiner als 0, 001°cC.

Bei der Hitzdrahtmethode wird dem zentralen Draht eine kons-
tante elektrische Leistung zugefiihrt, hierdurch ein Temperaturgra-
dient zwischen Draht und Wand aufrechterhalten und aus zugefiihrter
elektrischer Leistung, Temperaturdifferenz zwischen Draht und Wand
und einigen Lineardimensionen der Zelle der WLK errechnet, Die
Temperaturdifferenz wird bestimmt aus den Widerstdnden des zentra-
len Drahtes und des Drahtes auf der Wand. Die Messungen erfolgen in
zwei unabhéngigen Kreisen, von denen jeder aus einer 6-dekadigen
Thomsonbriicke von Wolff, einem Normalwiderstand, einem Normal-
Milliamperemeter K1, 0,1, Schiebewiderstdnden zur Einstellung ver-
schiedener Stromstdrken und Bleiakkumulatoren besteht, Als Nullin-
strument dient beiden Kreisen gemeinsam ein hochempfindliches Kipp-
Doppelspulengalvanometer, Mit Hilfe eines thermokraftireien Umschal-
ters kénnen beide Widerstandsmessungen innerhalb 10 Sekunden durch-
gefiihrt werden, Die zugefiihrte elektrische Leistung wird aus Strom-
stdrke und Widerstand errechnet,

2.2, Durchfihrung der Messungen

2.2.1, Fillung der Wdrmeleitzellen

Vor der Fiillung der Zelle ist sorgfaltig zu priifen, ob sie und
besonders die Einschmelzungen hochvakuumdicht sind, Hierzu wird
im unteren Teil der Zelle ein Ansatz mit Schliff und seitlich eine Ioni=-
sationsmanometerréhre angeschmolzen, Nachdem die Zelle mehrere
Stunden bei 400YC ausgeheizt und mit einem Pumpensystem auf ca.
10~5 Torr evakuiert worden ist, wird bei laufender Pumpe abgeschmol-~
zen, Bei allen hier verwendeten Zellen war dann bis etwa 200°C keine
DruckerhShung in der Zelle mit der Ionisationsmanometerrdhre zu
messen, Bei 300°C war ein Druckanstieg von 0,1-0,2 Torr/Tag zu bee-
bachten, was bei Zelle 1 einer Leckrate von einigen 10~7 Torr l/sec
entsprach, die durch Desorption von Restgasmolekeln von den W&nden
und Diffusion durch die Wé&nde hervorgerufen wurde,.



Die Fillung der Zelle mit der zu untersuchenden Substanz er-
folgt nach sorgfdltigem Ausheizen durch einen &hnlichen Ansatz mit
Schliff, Nachdem etwa die Hélfte der eingefiillten Substanz und damit
alle Luft- und Fremdgasmolel&eln weitgehendst abgepumpt sind, wird
die Zelle abgeschmolzen, Fir die Fillung der Zelle 1 mit Diphenyl
oder einem der Terphenylisomeren genligten etwa 5 g, Zelle 2 zur
Messung von dampfférmigem und flissigem Benzol musste moglichst
genau mit der dem Innenvolumen der Zelle entsprechenden kritischen
Menge gefiillt werden, da die Messungen bis in die N&he des kritischen
Punktes ausgedehnt wurden. In Zelle 2 wurden die Dampfmessungen in
der in Abb, 1 angegebenen Position und die Fliissigkeitsmessungen in
um 180° gedrehter Stellung durchgefiihrt, wobei der zentrale Messdraht
einmal ganz von Dampf und beim anderen Mal ganz von Fliissigkeit um-
geben war,

2.2,2., Bestimmung der Apparatekonstanten und Eichung
der Widerstandsthermometer,

Die Apparatekonstante

wurde durch Ausmessung ermittelt. Der Innendurchmesser 2Ri der
Kapillare wurde durch Auswdgung mit Quecksilber, der Durchmesser
2 ry des zentralen Messdrahtes unterm Messmikroskop und durch
Auswéigung, die Lénge 1 des Messdrahtes mit Hilfe eines Kathetome-
ters und der zur Korrekturrechnung noch noétige Aussendurchmesser

2 Rp der Kapillare mit einer Mikrometerschraube bestimmt, Damit
ergab eine Eichmessung an hochreinem N, bei 0° C 2,394-10"

J/m sec °C, wahrend als wahrscheinlichster Wert 2,408+10-2 J/m sec
OC gilt,

Die Eichung des zentralen Drahtes und des Drahtes auf der Ka-
pillare als Widerstandsthermometer erfolgte, nachdem das ganze Mess-
system 24 Stunden bei 450° C gealtert war, bei 0° C, 100° C und 444, 6°C.

Nach jeder Messreihe wurden die Apparatekonstante durch eine
weitere ~-Messung von N5 bei 0° C und die Widerstandsthermometer
bei 0° C und 100° C nachgeeicht, Dabei waren die Anderungen in der
Apparatekonstanten im allgemeinen kleiner als 0,1 % und die der Wi=-
derstdnde kleiner als 0,01 %,
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2.2.3. )\ -Messung

Nach Erreichen einer konstanten Ofentemperatur wird dem zen-
tralen Draht eine bestimmte elektrische Leistung zugefihrt. Der Draht
auf der Kapillare erhdlt nur einen kleinen Strom, der eine moglichst
genaue Widerstandsmessung bei vernachldssigbarer Eigenerwdrmung
gestattet, Nach etwa 10 Minuten ist der stationdre Zustand erreicht,
und nun werden in moglichst geringem Zeitabstand der Widerstand des
inneren und dusseren Drahtes gemessen, Dies wird 4 mal nacheinander
durchgefithrt, Danach werden Messungen bei anderen Aufheizungen des
zentralen Drahtes ausgefithrt, Bei den Dampfbestimmungen wurden als
Aufheizungen 25, 60, 67,5 und 75 mA und bei den Messungen an flissi-
gem Benzol wurden 50, 120, 135 und 150 mA gewd&hlt, Dies fiihrte je
nach WLK des untersuchten Mediums zu Aufheizungen des zentralen
Drahtes von 0,2 - 5° C. Die Messanordnung gestattete es hierbei,
die Temperatur des inneren und dusseren Drahtes auf 0, 001° C abzu-
lesen,

2,3, Versuchssubstanzen

Benzol wurde in p. A, -Reinheit von Merck verwendet, Diphenyl,
o-, m- und p-Terphenyl wurden durch dreifache Umkristallisation in
Athanol gereinigt, Gaschromatographisch waren keine Verunreinigungen
mehr nachzuweisen, Nach den Messungen wurden alle Substanzen er-
neut im Gaschromatographen untersucht, wobei wiederum keine Verun-
rinigungen festgestellt wurden,

3. AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE

3,1, Berechnung eines /\—Wertes

In einer zylindersymmetrischen Geometrie wie der hier vor-
liegenden berechnet sich der WLK aus:

In R4 c
A - /zq ki (1)

2T 1 t, -t
wo q die vom zentralen Draht durch Warmeleitung durch das umgeben-
de Medium abgegebene Leistung ist und to bzw. t; die Temperaturen
an der Oberflache des Drahtes bzw, der inneren Oberfldche der Kapil-
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lare sind. Da im Versuch die Temperatur fA der dusseren Oberflache
der Kapillare gemessen wird, ist unter Einfilhrung von tap an Stelle von
t; eine Korrektur fiir den Temperaturabfall in der Kapillarwand anzu-
bringen, Ausserdem muss die thermische Ausdehnung beriicksichtigt
werden, Man erhélt dann (siehe R, 4):

In R; a I InRp/,. 9
A = /oo 1'1- : /R ](l-l,Z'IO-St) (2)
t -ta ’\

2T 1 Qu 271 to-ta

WO lo und 2r,, Lédnge und Durchmesser des zentralen Drahtes bei 0°cC,
’\Qu der WLK von Quarzglas und _ toetp die mittlere Versuchs-

temperatur ist, >

Die dem Draht zugefiihrte elektrische Leistung élE wird von
diesem wieder abgegeben durch Wadrmeleitung durch das umgehende
Medlum q, durch Wéarmeleitung durch d1e Drahtenden qD, durch Strah-
lung qS und eventuell durch Konvektion qK' Im stationdren Fall gilt:

q

qE-qD_qS-qK

qp = izR kann direkt gemessen werden, élD und (':15 werden wie in einer
friiheren Arbeit (R.4) berechnet mit dem einzigen Unterschied, dass
im Falle der Dampfmessungen eine Absorption der Strahlung vernach-
lissigt werden kann. Konvektion war bei den Dampfmessungen und den
Bestimmungen an fliissigem Benzol bis 220°C vernachldssigbar, wie
die Einzelmessungen bei verschiedenen Aufheizungen zeigten, Bei den
Fliussigkeitsmessungen oberhalb 220°C machte sich Konvektion stdrker
bemerkbar, sodass diese nicht mehr ausgewertet werden konnten, Ver-
mutlich war in diesen Fé&llen das Produkt aus Grasshof- und Prandtl-
zahl Gr:Pr > 1000, was in zylindersymmetrischen Anordnungen einen
merklichen Konvektionsbeitrag zur Folge hat,

Eine weitere Korrektur ist zu berilicksichtigen, da die W&rme-
leitung an den Drahtenden nicht mehr rein radial verlduft, Hierdurch
erhdlt man nach Gl (2) einen zu hohen WLK. Entsprechend R.4 werden
alle nach G1,(2) berechneten WLK um 0, 5 % herabgesetzt,

Ferner ist zu berticksichtigen, dass die Dampfmessungen nicht
genau entlangtdqrtSattlgungsLurve verlaufen, da d1e mittlere Versuchs-
temperatur ---——--=-- um grdssenordnungsmaissig 1°C tiber der Tempe-
ratur der Flissigkeit im Vorratsgefdss liegt. Bei niedrigen Tempera-
turen und damit niedrigen Dampfdrucken ergibt dies keinen Unterschied.
Lediglich bei Benzol erh&lt man bei den beiden héchsten Messtempera-
turen von 267, 1 bzw. 279,0°C Unterschiede von 0,6 bzw, 1,2 %, wenn
man den WLK einmal auf die bisher geschilderte Art berechnet und zum
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anderen die Einzelmessungen bei verschiedenen Aufheizungen des zen-
tralen Messdrahtes auf verschwindend kleine Aufheizung extrapoliert,
Der wahrscheinliche Fehler wird entsprechend R.4 auch in die-

ser Arbeit auf 2 % geschitzt, Die Schwankungen um eine ausgeglichene
Kurve waren stets kleiner als 1 %.

3,2, Messergebnisse

In den Abb,3 - 7 sind die Messergebnisse der Dampfbestim-
mungen und im oberen Teil der Abb. 10 die an flissigem Benzol dar-
gestellt, In Tabelle 1 sind ausgeglichene Werte angegeben:

Tab. 1 - Ausgeglichene Werte der gesédttigten Dampfe.

t (°C) A - 102 (3/m sec °C)
Benzol Diphenyl o-Terph.| m-Terph, p-Terph,

0 0, 87

50 1,27
100 1,72 1,14
150 2,24 1, 52 1,28 1,13 1,13
200 2, 88 1,91 1, 60 1,45 1,42
250 3, 86 2,35 1, 96 1,78 1,74
280 5,22
300 2,87 2,37 2,14 2,11
350 (3,46) 2, 85 2,55 2,54
400 _ (4, 14) 3,40 3,00 3,01
450 (5,18) (4,03) (3, 55) (3,57)
500 (4,77) (4, 13) (4, 16)

Nur beim Benzol ist ein Vergleich mit anderen Messungen R, 3)
moglich, Die Abweichungen betragen im unteren Temperaturbereich
im Mittel 10 % und wachsen bis auf fast 30 % am kritischen Punkt,
Fir Diphenyl, o-, m- und p-Terphenyl sind Warmeleitdaten auf der
Grundlage von empirischen Formeln und dem Theorem der iiberein-
stimmenden Zustédnde berechnet worden (R. 5). Die Abweichungen be-
tragen bis zu 12 %,



-13-

Bei Drucken unter 10 Torr weichen die Messungen deutlich von
der zu erwartenden und aus Werten bei héheren Drucken extrapolierten
Kurve ab, Dies hat seinen Grund darin, dass die Wadrmeleitfdhigkeit in
diesem Druckbereich nicht mehr druckunabhingig ist, weil die mittle-
re freie Wegldnge bei diesen Drucken und Temperaturen in die Gréssen~
ordnung der ''charakteristischen Zelldimension'" kommt, Die "charak-
teristische Zelldimension' ist in einer Hitzdrahtzelle der Drahtdurch-
messer und betrédgt in unserem Fall 0,01 cm, Bei m-Terphenyl hat die
mittlere freie Wegldnge bei 180° C etwa den Wert 0,001l cm, wobei der
zur Berechnung notwendige Molekeldurchmesser aus der geschétzten
Dichte von festem m-Terphenyl bei tiefen Temperaturen ermittelt wur-
de. Bei ca, 180° C kommt damit beim m-Terphenyl die mittlere freie
Wegldnge in die Grossenordnung der ''charakteristischen Zelldimension"
und es ist ein niedrigerer Messwert zu erwarten als in einer Zelle mit
grosserer '"charakteristischer Zelldimension', etwa einer Parallel-
plattenapparatur mit einem Plattenabstand von 1 cm,. In den Abb, 4 -8
gibt bei niedrigen Temperaturen die gestrichelte Kurve die in unserer
Apparatur gemesseenapparaturabhingigen Werte an, wédhrend der dar-
tiberliegende ausgezogene und extrapolierte Kurventeil die druckunab-
héngigen Werte enthdlt, wie sie in einer Zelle mit sehr grosser ''cha-
rakteristischer Zelldimension'' gemessen werden, Die ausgezogene
Kurve stellt somit die wirkliche Wadrmeleitfdhigkeit in diesem Bereich
dar, '

3,3, Wdrmeleitdaten von OMy,-Dampf

Bei der Bestimmung des WLK des geséttigten Dampfes einer
Flissigkeitsmischung darf nur ein Anteil verdampfen, der seh: klein
ist gegen die Flissigkeitsmenge, Daher wurde der WLK des gesé&ttigten
Dampfes von OMj, einer Terphenylmischung von im wesentlichen 25 %
0~y 73 % m- und 2 % p-Terphenyl, die im ORGEL-Reaktor verwendet
werden soll, nicht gemessen, sondern berechnet:

AM = ¥, Al t 82 AZ +X3‘>\3 (3)

wo Ki der Molenbruch der Komponente i in der Dampfphase und I\ i
der WLK der reinen Komponente i ist, Fiir ideale Mischungen gilt:

d.h, der Partialdruck p; ist gleich dem Produkt des Molenbruchs Si
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der Komponente i in der Flissigkeit und dem Sdttigungsdampifdruck der
reinen Komponente i, Fiir die Zusammensetzung des Dampfes wird der
Ansatz fiir ideale Gasmischungen verwendet:

Y, - & Sy b = op (5)
J

J
p
p ist der Gesamtdruck der Mischung. Aus (4) und (5) folgt:

81 Poi
§, = == | (6)
i
p .
Tab, 2 enthdlt die Zusammensetzung (nach 6) und den WLK (nach 3) des
gesdttigten Dampfes von OM;,

“Tab, 2: OM,

&

i A - 102
t (°C) Xo-Terph. Xm-Terph. Kp-Terph. (7/m sec °C)

150 0,467 0, 529 0,004 1,19
200 0,449 0, 545 0,006 1,52
250 0,433 0, 559 0,008 1, 85
300 0,418 0,573 0,009 2,23
350 0,405 0, 584 0,011 , 2,65
400 0,392 0, 596 0,012 3,14
450 0, 376 0,611 0,013 3,72
500 0, 349 0,636 0,015 4,37

3,4, Allgemeine Darstellung der Wé&rmeleit-
fadhigkeit von gesédttigten Ddmpfen,

Verschiedene Eigenschaften von Fliissigkeiten und Gasen lassen
sich nach Einfiilhrung von reduzierten, dimensionslosen Einheiten allge-
mein darstellen, Hierzu geh6ren Verdarhpfungswédrme, Oberflachen-
spannung, Dampfdruck und pVT-Abhédngigkeit verdiinnter Gase, Im
Falle der Warmeleitfadhigkeit von gesé&ttigten Ddmpfen ist zumindest
fir Substanzen einer Stoffklasse zu erwarten, dass das Theorem der
Ubereinstimmenden Zust&nde gut erfiillt ist, In Abb, 8 ist die reduzier-
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A
te Warmeleitfdhigkdt 4’\\,. = ———— als Funktion der reduzierten Tem-

/\2/3
peratur t, = —-—— aufgetcagen, 2/, ist die Warmeleitfadhigkeit bei
TK .
T 2
-—— = — .und T die kritische Temperatur (°K). A 2/ wird den
Tk 3 3

ausgeglichenen Kurven der Abb, 3 - 7, Tk einer fritheren Arbeit (R. 6)

entnommen,

Tab, 3: (\2/, und Ty

Benzol | Diphenyl | o-Terph, | m~-Terph, |p-Terph.

f\2/3(J/m sec °c| 0,01736 | 0,02300 | 0,02355 |0,02264 |0,02382

TK (°K) 562, 2 T 857 883 908

Fir tr > 0,5 ist das Theorem der ﬁbereinstimmenden Zustdnde
fir die hier untersuchten Substanzen sehr gut erfillt, Fir t, < 0,5
im Gebiet der Druckabhidngigkeit des WLK ist die Ubereinstimmung
schlechter,

In Abb. 9 ist die Warmeleitfdhigkeit von gesé&ttigtem Benzol und
Wasserdampf (R.2) bis in die N&he des kritischen Punktes aufgetragen.
Auch hier ist das Theorem der iibereinstimmenden Zustédnde recht gut
erfiillt,

Natiirlich ist die Wahl von /\ 2/3 fiir die Bildung von ’\r etwas
willkiirlich, richtiger wiirde hierzu /\K benutzt, Da )\ K iber experi-

2/3 gewdhlt,

das in der N&dhe des normalen Siedepunktes liegt und experimentell ein-

mentell nur sehr schwierig ermittelt werden kann, wurde

facher bestimmt werden kann, Beim Vergleich von Benzol~ und Wasser-
c.l-a.mpf in Abb, 9 wiirde die Verwendung von AK an Stelle von 2/3 die
Ubereinstimmung kaum verschlechtern, da sie im gesamten Tempera-
turbereich bis t. = 0,97 gut ist.
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3,5, Extrapolation der Wéadrmeleitwerte der
flissigen Phase,

In R.4 wurde die Warmeleitfadhigkeit von flissigem Diphenyl,
o-, m-, p-Terphenyl und OM) bis etwa 50°C unter den normalen Sie-
depunkt untersucht. Eine Extrapolation bis 450° C wurde damals nicht
vorgenommen, da schlecht abgeschidtzt werden konnte, wie sich die
Temperaturabhingigkeit des WLK bei htheren Temperaturen und An-
niherung an den kritischen Punkt éndert. Nachdem nun der WLK der
gesdttigten Dampfe bis etwa t, = 0,75 gemessen worden ist und bis
t = 0,98 Gber das Theorem der libereinstimmenden Zustdnde extra-
poliert werden kann, ist eine Extrapolation fir die fliissige Phase ge-
sicherter. Abb, 10 und 11 zeigen die WLK fiir Benzol und m-Terphenyl
fir das Gebiet der Fliissigkeit und des Dampfes im S&ttigungszustand.
Messpunkte sind eingetragen.

Eine Bestimmung von ’\K lasst sich &hnlich wie die Ermittlung
der kritischen Dichte nach der Regel von Cailletet-Matthias durch-
fihren, wenn die WLK der flissigen und dampfférmigen Phase bis in
die Ndhe des kritischen Punktes bekannt sind, wie es beim Benzol der
Fall ist, Die gestrichelte Kurve der Abb, 10 gibt das arithmetische
Mittel korrespondierender Flissigkeits- und Dampfwerte an und liefert
bei tg einen Wert hK = 0,063 J/m sec °C, der nicht allzu unsicher
sein durfte,

Tab, 4 gibt noch einmal die ausgeglichenen Werte von R.4 an,
die nun bis 4500 C extrapoliert worden sind.

Tab, 4 : WLK der flissigen Phase,

T
£ (°C) A (J/In sec 9C)

Benzol |Diphenyl{o-Terph{m-Terph, p~-Terph. OM,

0 0,151

50 0,140
100 0,129 0,133 0, 127 0,134 ’ 0,131
150 0,118 0,125 0,122 0,131 0,127
200 0,106 0,117 0,117 0,128 0,124
250 0,091 0,110 0,112 0,125 0,126 0,120

280 0,076
300 0,103 0, 106 0,121 0,118 0,116
350 0,095 | 0,101 0,117 0,111 0,111
400 0,088 0,095 0,113 0,104 0, 107
450 0,080 0,089 0,109 0, 096 0,102
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