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of similar substances fulfils the law of corresponding states very well. 
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1. EINLEITUNG 

Um Ergebn i s se von Wärmeübergangsversuchen mit siedenden­

Flüss igkei ten mi t Hilfe von d imens ions losen Kenngrössen in e inhei t ­

l icher F o r m da r s t e l l en zu können, ist es u . a . notwendig, den W ä r m e ­

leitfähigkeitskoeffizienten ( im folgenden abgekürzt WLK) des gesä t t ig­

ten Dampfes des W ä r m e ü b e r t r a g e r s zu kennen. 

Daneben kann man bei Kenntnis des WLK von Gasen und Dämp­

fen Aussagen über zwischenmolekulare Kräfte machen, wenn gleichzei­

tig die Molwärme bekannt i s t . Schon die e lementa re kinet ische G a s ­

theor ie l iefer t für den WLK: 

λ const 

w C v 

[θ" (Τ)] 

Hier in bedeuten: 

w m i t t l e r e Molekelgeschwindigkeit 

C v Molwärme bei konstantem Volumen 

ppr (T)J moleku la re r Stos s quer schnitt , der noch t e m p e r a t u r a b ­

hängig i s t . 

Verfeinerungen der Theor ie und eine genaue Betrachtung des 

Stossvorganges ges ta t ten e s , für ein bes t immtes Potent ia lmodel l (etwa 

das Lenna rd ­ Jones (6/12) Potential) über den tempera turabhängigen 

Sto s s quer schnitt die Potent ia lkonstanten aus /^ ( t ) ­Daten zu berechnen . 

Diese zunächst nur für einatomige Gase gültige Aussage l ä s s t sich auf 

mehra tomige Gase e rwe i t e rn durch Einführung der Eucken­Kor rek tu r , 

die berücks icht ig t , dass die T r a n s l a t i o n s ­ , Rota t ions­ und Schwingungs­

energien der Molekeln beim Stoss in ve r sch iedener Weise ausgetauscht 

werden. Im Fa l l e der h ie r untersuchten gesät t igten Dämpfe kann eine 

Berechnung der Potent ia lkonstanten e r s t vorgenommen werden, nach­

dem die gemessenen WLK auf die druckunabhängigen Werte im Druck­

bere ich um 100 T o r r ex t rapol ie r t sind. Eine Berechnung soll vo rge ­

nommen werden, nachdem in einer wei te ren Arbei t die Molwärmen 

der h ie r untersuchten Dämpfe gemessen worden sind. 

Bisher ex i s t i e ren nur wenige Arbei ten über den WLK von Dämp­

fen, so z. B. Untersuchungen von Keyes und Sandeil (R. 1, 2) an Was ­

serdampf und Abas ­Zade (R. 3) an Benzol, Toluol und m­Xylo l . Des 

wei teren wurden Ammoniak, CO^, Methan, Äthylen und Argon teilwei­

se bis zum kr i t i schen Punkt untersucht . Untersuchungen an Dämpfen 

mit höheren kr i t i schen Tempera tu ren als die in der Arbei t von A b a s ­

Zade gemessenen Stoffe sind uns nicht bekannt geworden. 



• 6-

Die Messungen in d ieser Arbeit wurden nach der s ta t ionären 
Hitzdrahtmethode durchgeführt, de ren besondere r Vortei l im einfachen 
Aufbau der Wärmelei tfähigkeitszel le und in einer zuver läss igen und von 
vornhere in über die gesamte Länge der Messze l le gemit te l ten Tempe­
ra tu rmessung besteht . Bei Verwendung von dünnen und langen M e s s -
drähten werden noch the rmische Träghei t und Endeffekte weitgehend 
herabgese tz t . 
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2. EXPERIMENTELLER TEIL 

2 . 1 . A u f b a u d e r A p p a r a t u r 

In Abb. 1 sind die in d ie se r Arbei t verwendeten Wärmele i t ­
fähigkeitszellen sk izz ie r t , Abb. 2 zeigt eine Aufnahme der beiden Z e l ­
len. 

Zel le 1 wurde verwendet für Messungen des WLK der Dämpfe 
von Diphenyl, o - , m - und p-Terphenyl bis zu Dampfdrucken von 2 - 3 
Atm. , Zel le 2 zur Bes t immung des WLK von dampfförmigem und f lüs­
sigem Benzol bis in die Nähe des kr i t i schen Punktes , a lso bis zu Druk­
ken von über 40 Atm. 

In Zel le 1 is t in e iner Quarzkapi l la re von 2 m m Innen- und 
4 m m A u s s e n d u r c h m e s s e r ein spek t r a l r e ine r P la t indraht von 0, 1 m m 
D u r c h m e s s e r und 20 cm Länge zent ra l angeordnet . Die Zent r ie rung 
des Drah tes erfolgt durch zen t ra l angebohrte P t - F ü h r u n g s d r ä h t e , in 
denen die Enden des zent ra len P t - D r a h t e s ha r t ver lö te t sind. L e t z t e r e r 
wird gespannt durch eine Wolframfeder. Auf die Quarz kapilla r e ist ein 
we i t e r e r spek t r a l r e ine r P t - D r a h t von 0, 2 m m D u r c h m e s s e r bifilar auf­
gewickelt . Diese Anordnung befindet sich in einem oben und unten v e r ­
schlossenen Rohr aus Jenaer Normalglas von 20 mm l ich ter Weite, das 
am unteren Ende ein Vor ra t sge fäs s für die zu untersuchende Substanz 
bes i tz t . Von den beiden Führungsdrähten des zent ra len Drahtes und den 
beiden Enden des P t - D r a h t e s auf der Quarzkapi l la re gehen je zwei Zu­
le i tungsdrähte a u s . Zwischen unteren Führungsdraht und die zugehö­
rigen Zulei tungsdrähte wird noch eine dünne P t - F o l i e geschal te t , um 
die Wirkungsweise der Wolframfeder nicht zu beeinträcht igen und die 
Fede r aus se rha lb des S t romkre i se s zu l a s sen . Durch vakuumdichte 
Einschmelzungen werden die Zulei tungsdrähte aus dem Normalglas röhr 
herausgeführ t . Sie sind aus Pla t in , um Thermokräf te zu ve rmeiden . 
Ausse rha lb des Ofens wird auf Kupferdrähte übergegangen, die zur 
e lek t r i schen Messeinr ichtung führen. Die Cu-P t -Lö t s t e l l en befinden 
sich in einem Dewargefäss auf konstanter T e m p e r a t u r . 

Zel le 2 bes teht aus e iner Normalg laskap i l l a re von 1 m m inne­
r e m und 3 mm ä u s s e r e m D u r c h m e s s e r mit einer Erwei te rung im un te ­
ren Tei l zur Aufnahme der Wolframfeder und der Messf lüss igkei t . Vom 
unteren Führungsdraht wird mi t te l s zweier dünner P t - D r ä h t e von 
0, 1 m m D u r c h m e s s e r , die im Innern der Wolframfeder i so l ie r t v e r ­
l au fe^ auf die entsprechenden Zulei tungsdrähte übergegangen, um wie ­
der die Wirkungsweise der F e d e r nicht zu beeint rächt igen und die F e ­
der aus se rha lb des S t romkre i se s zu l a s s e n . Untere Zulei tungsdrähte 
und obe re r Führungsdraht v/erden durch vakuumdichte Einschmelzungen 
aus der Kapi l lare herausgeführ t . Der wei te re Aufbau ist ähnlich dem von 



Zelle 1 und aus Abb. 1 e rs ich t l ich . 

Die Versuchs tempera tu ren werden in einem Widerstandsofen 
g ros se r t he rmi sche r Träghei t e rzeugt . Zwei voneinander unabhängige 
Heizwicklungen und ein Aluminiumblockthermostat , der sich im Innern 
des Ofens befindet und in einer Bohrung die Wärmelei t fähigkei tszel le 
aufnimmt, sorgen dafür, dass der Tempera tu r gradient in ve r t ika l e r 
Richtung kleiner a l s ' 0 , 0 1 ° C /cm bleibt, wobei unten die n i e d r i g e r e 
Tempera tu r h e r r s c h t . Dies kann vor jeder Messung durch je ein T h e r ­
moelement am oberen und tinter en Ende der Zelle kont ro l l ie r t werden . 

Beide Heizungen sind s tab i l i s ie r t . Die kurzzei t igen T e m p e r a ­
turschwankungen - während 10-20 sec - waren s te ts k le iner a ls 0 ,001°C. 

Bei der Hitzdrahtmethode wird dem zent ra len Draht eine kons­
tante e lektr ische Leistung zugeführt, h i e rdurch ein T e m p e r a t u r g r a ­
dient zwischen Draht und Wand aufrechterhal ten und aus zugeführter 
e lek t r i scher Leistung, Temperaturdif ferenz zwischen Draht und Wand 
und einigen Lineardimensionen der Zelle der WLK e r r e c h n e t . Die 
Temperaturdifferenz wird bes t immt aus den Widerständen des z e n t r a ­
len Drahtes und des Drahtes auf der Wand. Die Messungen erfolgen in 
zwei unabhängigen Kre isen , von denen jeder aus einer 6-dekadigen 
Thomsonbrücke von Wolff, e inem Normalwiders tand, e inem N o r m a l -
Mi l l iamperemeter Kl. 0, 1, Schiebewiderständen zur Einstel lung v e r ­
schiedener S t romstärken und Bleiakkumulatoren besteht . Als Nullin­
s t rument dient beiden Kreisen gemeinsam ein hochempfindliches Kipp-
Doppelspulengalvanometer. Mit Hilfe eines thermokraf t f re ien Umscha l ­
t e r s können beide Widers tandsmessungen innerhalb 10 Sekunden du rch ­
geführt werden. Die zugeführte e lekt r i sche Leistung wird aus S t rom­
s tärke und Widerstand e r r echne t . 

2. 2. D u r c h f ü h r u n g d e r M e s s u n g e n 

2 . 2 . 1 . Füllung der Wärmele i tze l len 

Vor der Füllung der Zelle ist sorgfältig zu prüfen, ob sie und 
besonders die Einschmelzungen hochvakuumdicht sind. Hie rzu wird 
im unteren Teil der Zelle ein Ansatz mit Schliff und sei t l ich eine Ioni­
sa t ionsmanometer röhre angeschmolzen. Nachdem die Zel le m e h r e r e 
Stunden bei 400ÜC ausgeheizt und mit einem Pumpensys t em auf ca. 
10"^ Tor r evakuiert worden is t , wird bei laufender Pumpe abgeschmol ­
zen. Bei allen hier verwendeten Zellen war dann bis etwa 200°C keine 
Drucke rhöhung in der Zelle mit der Ionisa t ionsmanometer röhr e zu 
messen . Bei 300°C war ein Druckanst ieg von 0, 1-0, 2 T o r r / T a g zu beo­
bachten, was bei Zelle 1 einer Leckra te von einigen 10" ' T o r r l / s e c 
entsprach, die durch Desorption von Restgasmolekeln von den Wänden 
und Diffusion durch die Wände hervorgerufen wurde. 
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Die Füllung der Zelle mi t der zu unter suchenden Substanz e r ­

folgt nach sorgfäl t igem Ausheizen durch einen ähnlichen Ansatz mit 

Schliff. Nachdem etwa die Hälfte der eingefüllten Substanz und damit 

alle Luft­ und F remdgasmoleke ln weitgehendst abgepumpt sind, wird 

die Zel le abgeschmolzen . F ü r die Füllung der Zel le 1 mit Diphenyl 

oder einem der Te rpheny l i someren genügten etwa 5 g, Zelle 2 zur 

Messung von dampfförmigem und f lüssigem Benzol muss t e möglichst 

genau mit der dem Innenvolumen der Zelle entsprechenden kr i t i schen 

Menge gefüllt werden, da die Messungen bis in die Nähe des kr i t i schen 

Punktes ausgedehnt wurden. In Zelle 2 wurden die Dampfmessungen in 

der in Abb. 1 angegebenen Pos i t ion und die F lüss igke i t smessungen in 

um 180 gedreh te r Stellung durchgeführt , wobei der zent ra le Messdraht 

einmal ganz von Dampf und beim anderen Mal ganz von Flüss igkei t u m ­

geben war . 

2. 2. 2. Bes t immung der Apparatekonstanten und Eichung 

der Wide r s t ands the rmome te r . 

Die Apparatekonstante 

In R i / r o 

2¥l 

wurde durch Ausmessung e rmi t t e l t . Der Innendurchmesser 2Ri der 

Kapi l lare wurde durch Auswägung mit Quecksi lber , der Durchmesse r 

2 r 0 des zen t ra len Messdrah tes un te rm Messmikroskop und durch 

Auswägung, die Länge 1 des Messdrah tes mit Hilfe eines Kathe tome­

t e r s und der zur Kor rek tur rechnung noch nötige A u s s e n d u r c h m e s s e r 

2 R^ der Kapi l la re mit e iner Mikromete r sch raube bes t immt . Damit 

e rgab eine Eichmessung an hochre inem N2 bei 0° C 2, 394*10" 

j / m sec °C , während als wahrsche in l ichs te r Wert 2,408*10"^ j / m sec 

°C gilt. 

Die Eichung des zent ra len Drahtes und des Drahtes auf der Ka­

pi l la re a ls Wide r s t ands the rmomete r erfolgte, nachdem das ganze Mess­

sys tem 24 Stunden bei 450° C gea l te r t war , bei 0° C, 100° C und 444, 6°C. 

Nach jeder Mess re ihe wurden die Apparatekonstante durch eine 

wei tere λ ­Messung von N¿ bei 0° C und die Wider s t ands the rmomete r 

bei 0° C und 100° C nachgeeicht . Dabei waren die Änderungen in der 

Apparatekonstanten im al lgemeinen kleiner als 0, 1 %· und die der Wi­

ders tände kle iner a l s 0 ,01 %. 
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2. 2. 3. Λ ­Messung 

Nach Er re i chen einer konstanten Ofentemperatur wird dem zen­

t ra len Draht eine bes t immte e lektr ische Leistung zugeführt. Der Draht 

auf der Kapil lare erhäl t nur einen kleinen Strom, der eine mögl ichst 

genaue Widers tandsmessung bei ve rnach läs s igba re r Eigenerwärmung 

gesta t te t . Nach etwa 10 Minuten ist der s ta t ionäre Zustand e r r e i ch t , 

lind nun werden in möglichst ger ingem Zeitabstand der Widerstand des 

inneren und äus se ren Drahtes gemessen . Dies wird 4 m a l nacheinander 

durchgeführt . Danach werden Messungen bei anderen Aufheizungen des 

zentra len Drahtes ausgeführt . Bei den Dampfbestimmungen wurden als 

Aufheizungen 25, 60, 67, 5 und 75 mA und bei den Messungen an f lüs s i ­

gem Benzol wurden 50, 120, 135 und 150 mA gewählt. Dies führte je 

nach WLK des untersuchten Mediums zu Aufheizungen des zent ra len 

Drahtes von 0, 2 ­ 5° C. Die Messanordnung gesta t te te es h ie rbe i , 

die Tempera tu r des inneren und ä u s s e r e n Drahtes auf 0 ,001° C abzu­

lesen. 

2. 3. V e r s u c h s S u b s t a n z e n 

Benzol wurde in p. A. ­Reinheit von Merck verwendet . Diphenyl, 

o ­ , m ­ und p­Terphenyl wurden durch dreifache Umkris ta l l i sa t ion in 

Äthanol gereinigt . Gaschromatographisch waren keine Verunreinigungen 

mehr nachzuweisen. Nach den Messungen wurden alle Substanzen e r ­

neut im Gas Chromatographen untersucht , wobei wiederum keine Verun­

rinigungen festgestell t wurden. 

3. AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE 

3 . 1 . B e r e c h n u n g e i n e s Λ ­ W e r t e s 

In einer zy l indersymmetr i schen Geometr ie wie der h ie r vor · 
liegenden berechnet sich der WLK aus: 

\
 ln R

v 
JQ_ 

2 X 1 t 0 ­ t i 

(1) 

wo q die vom zentralen Draht durch Wärmelei tung durch das umgeben­

de Medium abgegebene Leistung is t und to bzw. t¿ die Tempera tu ren 

an der Oberfläche des Drahtes bzw. der inneren Oberfläche der Kapil­
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l a r e sind. Da im Versuch die Tempera tu r t ^ der ä u s s e r e n Oberfläche 
der Kapi l la re gemessen wird , i s t unter Einführung von t^. an Stelle von 
t¿ eine Kor rek tu r für den Tempera turabfa l l in der Kapillarwand anzu­
br ingen. A u s s e r d e m m u s s die t h e r m i s c h e Ausdehnung berücksicht igt 
werden. Man erhäl t dann (s iehe R. 4): 

In R i / q 

2 T l t 0 - t A 

i l n R A / R i 4 

^Qu 2 T l t o - t A , 
( 1 - l , 2 - 1 0 " 5 t ) (2) 

wo 1 und 2r_^ Länge und D u r c h m e s s e r des zent ra len Drah tes bei 0°C, 
Λ o oo ° * 

„ der WLK von Quarzglas und ^ o ^ A ^ e m i t t l e r e V e r s u c h s -
t e m p e r a t u r i s t . ~ 2 

Die dem Draht zugeführte e lek t r i sche Leistung q-g wird von 
d ie sem wieder abgegeben durch Wärmelei tung durch das umgehende 
Medium q, durch Wärmelei tung durch die Drahtenden q-Q, durch S t rah­
lung qe und eventuell durch Konvektion q „ . Im s ta t ionären Fa l l gilt: 

q = ^ E " q D - ' ^S " q K 

4 p = i R kann di rekt gemessen v/erden, q« und qo werden wie in einer 
f rüheren Arbei t (R. 4) berechnet mit dem einzigen Unterschied, dass 
im Fa l le der Dampfmessungen eine Absorption der Strahlung ve rnach­
läss ig t werden kann. Konvektion war bei den Dampfmessungen und den 
Best immungen an f lüss igem Benzol bis 220°C ve rnach läs s igba r , wie 
die E inze lmessungen bei versch iedenen Aufheizungen zeigten. Bei den 
F lüss igke i t smessungen oberhalb 220 C. machte sich Konvektion s t ä rke r 
bemerkba r , sodass diese nicht mehr ausgewer te t werden konnten. V e r ­
mutl ich war in diesen Fäl len das Produkt aus Grasshof- und P r a n d t l -
zahl G r - P r > 1000, was in zy l inde r symmet r i schen Anordnungen einen 
merk l ichen Konvektionsbeitrag zur Folge hat . 

Eine wei te re Kor rek tu r ist zu berücksicht igen, da die W ä r m e ­
leitung an den Drahtenden nicht mehr re in rad ia l verläuft . Hie rdurch 
erhäl t man nach Gl (2) einen zu hohen WLK. Entsprechend R. 4 werden 
alle nach Gl. (2) berechneten WLK um 0, 5 % herabgese tz t . 

F e r n e r is t zu berücksicht igen, dass die Dampfmessungen nicht 
genau entlang^deivSättigungskurve verlaufen, da die mi t t l e r e Versuchs -
t empe ra tu r um grössenordnungsmäss ig 1 C über der T e m p e ­
ra tu r der F lüss igke i t im Vor ra t sge fäss l iegt . Bei niedr igen T e m p e r a ­
turen und damit niedrigen Dampfdrucken ergibt dies keinen Unterschied. 
Lediglich bei Benzol e rhä l t man bei den beiden höchsten M e s s t e m p e r a ­
turen von 267, 1 bzw. 279, 0°C Unterschiede von 0,6 bzw. 1,2 %, wenn 
man den WLK einmal auf die b i sher geschi lder te Ar t berechnet und zum 
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anderen die Einzelmessungen bei verschiedenen Aufheizungen des zen­

t ra len Messdrahtes auf verschwindend kleine Aufheizung ex t rapol ie r t . 

Der wahrscheinliche Feh le r wird entsprechend R . 4 auch in d i e ­

se r Arbei t auf 2 % geschätzt . Die Schwankungen um eine ausgeglichene 

Kurve waren stets kleiner als 1 %. 

3. 2. M e s s e r g e b n i s s e 

In den Abb. 3 ­ 7 sind die Messe rgebn isse der Dampfbest im­

mungen und im oberen Teil der Abb. 10 die an f lüssigem Benzol dar­

gestel l t . In Tabelle 1 sind ausgeglichene Werte angegeben: 

Tab. 1 ­ Ausgeglichene Werte der gesät t igten Dämpfe. 

t ( ° C ) 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

280 

300 

350 

400 

450 

500 

λ · ι 

Benzol 

0,87 

1,27 
1,72 

2,24 

2,88 

3,86 

5,22 

O2 ( J / m sec 

Diphenyl 

1,14 
1, 52 

1,91 
2,35 

2,87 

(3,46) 

(4, 14) 

(5,18) 

•°c) 

o­Terph . 

1,28 

1,60 

1,96 

2,37 

2, 85 

3,40 

(4,03) 

(4,77) 

m ­ T e r p h . 

1,13 

1,45 

1,78 

2, 14 

2, 55 

3,00 

(3,55) 

(4, 13) 

p ­ T e r p h . 

1, 13 
1,42 

1,74 

2, 11 

2, 54 

3,01 

(3,57) 

(4, 16) 

Nur beim Benzol ist ein Vergleich mit anderen Messungen (El. 3) 
möglich. Die Abweichungen betragen im unteren Tempera tu rbe re i ch 
im Mittel 10 % und wachsen bis auf fast 30 % am kr i t i schen Punkt . 
Fü r Diphenyl, o­ , m ­ und p­Terphenyl sind Wärmele i tda ten auf der 
Grundlage von empir i schen F o r m e l n und dem Theorem der übere in ­
st immenden Zustände berechnet worden (R. 5). Die Abweichungen b e ­
t ragen bis zu 12 %. 
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Bei Drucken unter 10 T o r r weichen die Messungen deutlich von 

der zu e rwar tenden und aus Werten bei höheren Drucken ex t rapol ie r ten 

Kurve ab . Dies hat seinen Grund dar in , dass die Wärmeleitfähigkeit in 

d i e sem Druckbere ich nicht m e h r druckunabhängig is t , weil die m i t t l e ­

re freie Weglänge bei diesen Drucken und Tempera tu r en in d i e G r ö s s e n ­

ordnung der " c h a r a k t e r i s t i s c h e n Zel ld imension" kommt. Die " cha rak ­

t e r i s t i s che Zel ld imension" is t in einer Hi tzdrahtze l le der Drah tdurch­

m e s s e r und be t räg t in u n s e r e m Fa l l 0 ,01 cm. Bei m­Terpheny l hat die 

mi t t l e r e freie Weglänge bei 180° C etwa den Wert 0, 001 cm, wobei der 

zur Berechnung notwendige Moleke ldurchmesser aus der geschätzten 

Dichte von fes tem m ­ T e r p h e n y l bei tiefen Tempera tu r en e rmi t t e l t wur ­

de. Bei ca. 180° C kommt damit be im m­Terpheny l die mi t t l e r e freie 

Weglänge in die Grössenordnung der "charak te r i s t i schen Zel ldimension" 

und es ist ein n i e d r i g e r e r Messwer t zu e rwar ten als in einer Zelle mi t 

g r ö s s e r e r " c h a r a k t e r i s t i s c h e r Zel ld imension" , etwa einer P a r a l l e l ­

p la t tenappara tur mit e inem Pla t tenabs tand von 1 cm. In den Abb. 4 ­ 8 

gibt bei n iedr igen T e m p e r a t u r e n die ges t r iche l te Kurve die in u n s e r e r 

Appara tur gemes senen,apparaturabhängigen Werte an, während der d a r ­

überl iegende ausgezogene und ex t rapol ie r te Kurventeil die druckunab­

hängigen Werte enthält , wie sie in einer Zelle mit sehr g r o s s e r "cha ­

r a k t e r i s t i s c h e r Zel ld imension" gemessen werden . Die ausgezogene 

Kurve s tel l t somit die wirkl iche Wärmeleitfähigkeit in d iesem Bere ich 

da r . 

3. 3 . W ä r m e l e i t d a t e n v o n O M p ­ D a m p f 

Bei der Bes t immung des WLK des gesät t igten Dampfes einer 

F lüss igkei t siris chung darf nur ein Anteil verdampfen, der seh­ klein 

ist gegen die F lüss igke i t smenge . Daher wurde der WLK des gesätt igten 

Dampfes von OM2, einer Terphenylmischung von im wesentl ichen 25 % 

o­ , 73 % m ­ und 2 % p­Terphenyl , die im ORGEL­Reaktor verwendet 

werden soll , nicht gemessen , sondern berechnet : 

λ Μ = ¡ f l λ 1 + K 2 ^ 2 +ÍÍ3 λ 3 (3> 

wo û i der Molenbruch der Komponente i in der Dampfphase und A · 

der WLK der re inen Komponente i i s t . F ü r ideale Mischungen gilt: 

Pi 
= S ■ Ρ · (4) 

ι *oi v ' 

d .h . der P a r t i a l d r u c k p^ ist gleich dem Produkt des Molenbruchs U. 
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der Komponente i in der Flüss igkei t und dem Sättigungsdampfdruck der 

reinen Komponente i . Für die Zusammensetzung des Dampfes wird der 

Ansatz für ideale Gasmischungen verwendet: 

iii a = P (5) 

Ρ J 

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

à i Ρ. 
ci 

O l 
(6) 

Tab. 2 enthält die Zusammensetzung (nach 6) und den WLK (nach 3) des 

gesättigten Dampfes von OM2. 

Tab. 2 OM; 

t (°C) 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

450 

500 

« o ­ T e r p h . 

0,467 

0,449 
0,433 

0,418 

0,405 

0, 392 

0,376 

0,349 

0 m ­ T e r p h . 

0,529 
0, 545 

0, 559 
0, 573 

0, 584 

0, 596 

0,611 

0,636 

■ 

Ô p­Te rph . 

0,004 

0,006 

0,008 

0,009 
0,011 

0,012 

0,013 

0,015 

λ · 102 

( J /m sec °C) 

1,19 
1, 52 

1,85 
2 ,23 

2 ,65 

3,14 

3,72 

4, 37 

3 .4 . A l l g e m e i n e D a r s t e l l u n g d e r W ä r m e l e i t 

f ä h i g k e i t v o n g e s ä t t i g t e n D ä m p f e n . 

Verschiedene Eigenschaften von Flüss igkei ten und Gasen l a s sen 

sich nach Einführung von reduz ie r ten , d imensionslosen Einheiten allge­

mein dars te l len . Hierzu gehören Verdampfungswärme, Oberf lächen­

spannung, Dampfdruck und pVΤ­Abhängigkeit verdünnter Gase . Im 

Falle der Wärmeleitfähigkeit von gesät t igten Dämpfen is t zumindest 

für Substanzen einer Stoffklasse zu e rwar ten , dass das Theorem der 

übereinst immenden Zustände gut erfüllt i s t . In Abb. 8 ist die reduzier ­
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\ Λ 
te Wärmeleitfähigkeit Λ r = 

pera tu r t 
A z /

' λ 

als Funktion der r eduz ie r t en Tem­

Κ 
aufgetragen. Λ 2 / ^ is t die Wärmeleitfähigkeit bei 

und T K die k r i t i s che Tempera tu r (°K). Λ 
■i-: wird den 

T K 3 

ausgegl ichenen Kurven der Abb. 3 ­ 7 , Tjç e iner früheren Arbei t (R. 6) 

entnommen. 

Tab. 3 : 
Λ 

V* und Τ Κ 

2/3 ( J / m sec C 

Τ κ («Κ) 

Benzol 

0,01736 

562,2 

Diphenyl 

0,02300 

777 

o ­Terph . 

0,02355 

857 

m ­ T e r p h . 

0,02264 

883 

p ­Te rph . 

0,02382 

908 

F ü r t,_ > 0, 5 is t das Theorem der übere ins t immenden Zustände 

für die h ie r un tersuchten Substanzen sehr gut erfüll t . F ü r tf < 0, 5 

im Gebiet der Druckabhängigkeit des WLK ist die Übereinst immung 

schlechter . 

In Abb. 9 is t die Wärmelei tfähigkeit von gesä t t ig tem Benzol und 

Wasserdampf (R. 2) bis in die Nähe des k r i t i schen Punktes aufgetragen. 

Auch h ier is t das Theorem der übere ins t immenden Zustände recht gut 

erfüll t . 

Natür l ich is t die Wahl von ^ 2 A für die Bildung von A r etwas 

wil lkürl ich, r i ch t ige r würde h i e rzu Λ j<¡ benutzt . Da Λ ρς aber e x p e r i ­
mentel l nur sehr schwier ig e rmi t t e l t werden kann, wurde ^ 2 /3 gewählt, 
das in der Nähe des normalen Siedepunktes liegt und exper imente l l e in­
facher bes t immt werden kann. Beim Vergleich von Benzol - und Wasser ­
dampf in Abb. 9 würde die Verwendung von Aj<¡ an Stelle von ^ 2 / . , die 
Übere ins t immung kaum ve r sch l ech t e rn , da sie im gesamten T e m p e r a ­
tu rbe re ich bis t = 0 , 9 7 gut i s t . 
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3. 5. E x t r a p o l a t i o n d e r W ä r m e l e i t w e r t e 

f l ü s s i g e n P h a s e . 

d e r 

In R .4 wurde die Wärmeleitfähigkeit von f lüssigem Diphenyl, 

o­ , m ­ , p­Terphenyl und OM2 bis etwa 50°C unter den normalen Sie­

depunkt untersucht . Eine Extrapolation bis 450° C wurde damals nicht 

vorgenommen, da schlecht abgeschätzt werden konnte, wie sich die 

Temperaturabhängigkei t des WLK bei höheren Tempera tu ren und An­

näherung an den kr i t i schen Punkt änder t . Nachdem nun der WLK der 

gesättigten Dämpfe bis etwa t = 0,75 gemessen worden is t und bis 

t = 0, 98 über das Theorem der übere ins t immenden Zustände ex t ra ­

poliert werden kann, ist eine Extrapolat ion für die f lüssige Phase g e ­

s i che r t e r . Abb. 10 und 11 zeigen die WLK für Benzol und m ­ T e r p h e n y l 

für das Gebiet der Flüss igkei t und des Dampfes im Sätt igungszustand. 

Messpunkte sind eingetragen. 

Eine Bestimmung vonAjç l ä s s t sich ähnlich wie die Ermit t lung 

der kr i t i schen Dichte nach der Regel von Cai l le te t ­Mat th ias du rch ­

führen, wenn die WLK der flüssigen und dampfförmigen Phase bis in 

die Nähe des kr i t i schen Punktes bekannt sind, wie es be im Benzol der 

Fal l is t . Die gestr ichel te Kurve der Abb. 10 gibt das a r i thmet i sche 

Mittel kor respondierender F lüs s igke i t s ­ und Dampfwerte an und l iefer t 

bei t]£ einen Wert Λ γ- = 0,063 j / m sec °C , der nicht al lzu uns icher 

sein dürfte. 

Tab. 4 gibt noch einmal die ausgeglichenen Werte von R . 4 an, 

die nun bis 450° C ext rapol ier t worden sind. 

Tab. 4 : WLK der flüssigen P h a s e . 

t ( °C) 

0 

50 

100 

150 

200 

250 

280 

300 

350 

400 

450 

λ (J/. 

Benzol 

0, 151 

0, 140 

0 ,129 

0, 118 

0, 106 

0 ,091 

0 ,076 

1 
­η s e e 
Diphenyl 

0, 133 

0, 125 

0, 117 

0, 110 

0, 103 

0 , 0 9 5 

0 , 0 8 8 

0 , 0 8 0 

C) 

o ­ T e r p h . 

0, 127 

0, 122 

0, 117 

0, 112 

0, 106 

0, 101 

0 , 0 9 5 

0 , 0 8 9 

m ­ T e r p h 

0, 134 

0, 131 

0, 128 

0, 125 

0, 121 

0, 117 

0, 113 

0 , 1 0 9 

. p ­ T e r p l 

0, 126 

0, 118 

0, 111 

0, 104 

0 , 0 9 6 

L. O M 2 

0, 131 

Θ, 127 

0, 124 

0, 120 

0, 116 

0, 111 

0, 107 

0, 102 
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