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I Zusammenfassung

In der hier vorliegenden Arbeit wurden die aveiten Virialkoeffizienten von Methan, seiner
fluorierten Derivate und aler bindren Mischungen im Temperaturbereich von 296,15 K bis
46315 K gemessn. Diese Mesaungen wurden mit zwei Apparaturen durchgefthrt, durch
die sich der Viriakoeffizient eines Gases relativ zu dem eines Referenzgases bestimmen
lésd. Fir die Mesaungen bei hohen Temperaturen stand eine Apparatur (HT-Apparatur)
zur Verfigung, die nacdh der Temperaturanderungsmethode arbeitet. Fir diese Untersu-
chungen werden jedoch die Viriakoeffizienten des zu untersuchenden Gases bel der
Starttemperatur  benttigt. Diese wurden mach der Volumenanderungsmethode mit der
zweiten Apparatur (RT-Apparatur) ermittelt. Beide Methoden und Apparaturen werden in
dieser Arbeit ausfuhrlich beschrieben.

Vor Beginn der Mesaingen wurden die Apparaturen instand gesetzt und weiterentwickelt.

Fir die HT-Apparatur musge en neuer Membrankondensator gebaut werden. Dieser stellt
das wichtigste Bautell in beiden Apparaturen dar und bildet zusammen mit der
Mes=lektronik ein Nulldifferenzmanometer. Beim Austausch dieses Bautells wurden
umfangreiche Arbeiten an der HT-Apparatur zur thermischen Abschirmung des Membran-
kondensators und der Messlektronik durchgefiihrt, um den thermischen Einfluss beim
Aufheizen der Apparatur zu verringern.

Bei der RT-Apparatur, die vollautomatisch funktioniert, musden ale Magnetventile und
Dichtungen ausgetauscht werden, da sie durch worangegangene Messuingen mit
aggressven Gasen nicht mehr dicht hielten. Aul3erdem nusde die Verschaltung der
elektronischen Steuerung Uberarbeitet werden, damit ein relbungdoser Ablauf
gewdhrleistet war. Gedterte Kondensatoren und verschlissene Relais wurden ausgetauscht.
AuRerdem wurden die Temperierzeten durch Anderungen im Steuerprogramm verlangert.

Nach der Uberarbeitung und den anschlieffenden Eichmessungen wurden die @gentlichen
Messungen durchgefihrt.
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Jeder Virialkoeffizient eines Einzdgases wurde mit mindestens s Mesaingen ermittelt.
Um die Konstanz der Messergebnise a1 beweisen, wurden zu Beginn der Mesaingen
meist bis zu zwolf Messungen durchgefiihrt.

Tabellel.1: Virialkoeffizienten der Reingase

Temperatur  [K] 29615 35315 463,15
Buethan [cm®mol] -42,9 -24,9 -5,0
Brretrafiuormethan [Cm3/ mol] -904 -534 -138
Brrifiuormethan  [CM/MOI] -1930 -1222 56,1
Boifiuormethan  [CM/MOI] -3097 -194,6 -96,0
Bruomahan  [C/mol] 2121 -1380 26938

Fur die Mischungen wurden zu Beginn der Mesaungen mindestens 18 Mesaungen durch-
gefihrt, je sedhs Mesaungen bei drei unterschiedlichen Molenbriichen. Nadhdem die
Funktion und Genauigkeit der Apparaturen sichergestellt war, wurde die Anzahl der
Messungen auf je sedhs bei zwel unterschiedlichen Molenbrtichen reduziert.

Tabellel.2: Interaktions-Virialkoeffizienten der Mischungen

Temperatur [K] 29615 35315 46315
Bmethan-Tetrafluormethan [cm®/mol] -50,3 -27,9 -1,4
Bmethan-Trifluormethan [cm®/mol] -65,1 -389 -11,7
Bmethan-Difluormethan [Cm3/mol] -724 -46,0 -173
Bmethan-Fluormethan [cm®/mol] -684 -443 -
BTetraquormethan—Triﬂuormethan [Cm3/ mOI] ‘100,9 -62,3 -23,6
Brrewafiuormethan-Difluormethan [C/mol] -99,9 -62,7 -245
B retrafi uormethan-Fluormethan [cm®/mol] -86,8 -537 -
B rifiuormethan-Difluormethan [cm®/mol] -2551 -1590 -76,0
BTriﬂuormethan—FI uormethan [cm3/mol] ‘274,3 - 162,3 -
BDiﬂuormethan—FI uormethan [cm3/mol] ‘282,8 - 176,9 -

Insgesamt liegen diesen Ergebnissen ca 500 verwertbare Einzdmessungen zugrunde.
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden fUr die drel polaren Einzegase Trifluor-, Difluor-
und Fluormethan die Potentialparameter fur das Stockmayer-(12-6)- und (24-6)-Potential
in Zusammenarbeit mit Dr. Shokry Saad bestimmt. FUr die Bestimmung wurden die
Mesglaten der vorliegenden Arbeit und experimentelle Daten aus der Literatur verwendet.

Tabellel.3: Potentialparameter Stockmayer -(12-6)-Potential

*

Gas t elk [K] o [pm] Teoyie[K]
Fluormethan 1,0 1795 441 807,9
Difluormethan 1,2 1808 447 8822
Trifluormethan 1,2 1523 443 7430

Tabelle|.4: Potentialparameter Stockmayer -(24-6)-Potential

*

Gas t e/k [K] c [pm] Troyie[K]
Fluormethan 0,6 3148 398 8248
0,4 3170 445 7544
Difluormethan 0,6 3228 438 8444
Trifluormethan 0,6 2786 424 7300

Die Potentialparameter des Stockmayer-(12-6)-Potentials fur Difluormethan und Trifluor-
methan lkew. die daraus berechreten Virialkoeffizienten zeigen eine bessre Uber-
einstimmung zu den experimentellen Daten as die des Stockmayer-(24-6)-Potentials.

Fir Fluormethan sind de Potentidparameter des Stockmayer-(12-6)-Potentials zu
bevorzugen. Das optimale Stockmayer-(24-6)-Potential liegt zwischen den beiden in
Tabelle |.4 aufgefuhrten.
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1  Einleitung

1.1 Virialkoeffizienten

Die wesentlichen Mesgrofien zur Untersuchung von Gasen sind Druck, Volumen und
Temperatur. Den Zusammenhang zwischen Volumen und Druck untersuchten Robert
Boyle (1662 und Edmé Mariotte (1676 unabhéngig voneinander. Sie fanden heraus, dass
das Volumen eines Gases umgekehrt proportional zum Druck ist.

Jaajues Charles (1787 untersuchte die Bezaehung zwischen Volumen und Temperatur.
Zuvor hatte Guillaume Amontons (1703 den Zusammenhang von Druck und Temperatur
untersucht. Die Arbeiten wurden von Joseph Gay-Lussac (1802 erwelitert.

Aus diesen Untersuchungen wurde ene enfade Bezaehung dieser Zustandsgrofien unter
Einbezehung des Satzes von Avogadro abgeleitet. Als Proportionaliitétsfaktor wurde die
universelle Gaskonstante R eingefihrt.

plV =n[RIDT (1.1)

Zur Erfillung deser ideden Zustandsgleichung misen folgende molekulare Eigen-
schaften gelten:

» Das Gas besteht aus Teilchen (Atomen und Molekilen), die keine Ausdehnung
haben.

o Zwischen diesen Tellchen wirken keine Kréfte.
» Die Teilchen bewegen sich vollig ungeordnet.

o Stole der Telchen mit der Wand sind vollelastisch, d.h. der Energie- und Impulser-
haltungssatz sind uneingeschrankt gliltig.

Die meisten Gase eflillen unter gewdhnlichen Bedingungen diese Gleichung redht gut.
Gase wie Stickstoff oder Argon weichen bei Raumtemperatur (296,15 K) um weniger als
1% vom ideden Molvolumen (24207 cm®) ab. Um diese Abweichungen zu mesen,
muissen die Mesgrofen (Druck, Volumen, Temperatur) sehr genau bestimmt werden. Erst
gegen Ende des 19. Jahrhunderts konnten solche Abweichungen vom ideden Verhaten
durch verbesserte Messmethoden festgestellt werden.

Da man erkannte, dass mehr oder weniger alle Gase vom ideden Gasgesetz aweichen,
wurde nadh Zustandsgleichungen gesucht, die das rede Verhalten beschreiben. Eine der
ersten qualitativ richtigen Gleichungen war die von van der Wads (1873, die neben dem
Eigenvolumen der Molekiile auch die avischenmolekularen Anziehungskréfte enbezeht.
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Eine wetere Mdaglichkeit zur Beschreibung des reden Verhadtens entwickelte
H. Kamerlingh-Onnes 1901 mit einer Potenzreihe der Dichte. In einer modifizierten Form
erhdlt man die Virialgleichung in ihrer gebrauchlichen Form als Potenzreihe des Druckes:

pV=n(RT+pB(T)+ P°C(T)+..c ) (1.2)
mit B als zweitem Virialkoeffizienten, C als drittem Virialkoeffizienten, usw.

Fir den Bereich hs 1 atm kann man diese Potenzreihe nach dem 2. Glied abbredchen. Der
dadurch hervorgerufene Fehler liegt im Allgemeinen unter 0,05%.

pV =n(RT + pB(T)) (1.3)

Der zwete Virialkoeffizient ist Gegenstand deser Arbeit und wird im Folgenden as
Viriakoeffizient bezechnet. Aus Gleichung (1.3) erkennt man, dass der Virialkoeffizient
von der Temperatur abhangig ist. Der typische Verlauf der Viridkoeffizienten wird in
Abbildung 11 dargestellt.

20

TBoer

-40 |

-60

B [cm3/mol]

-100

-120

-140 T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

T [K]

Abbildung 1.1: Temperaturabhéngigkeit des Virialkoeffizienten

Bei tiefen Temperaturen ist der Virialkoeffizient negativ, da die dtraktiven Kréfte den
Verlauf stérker beanflussen als die repulsiven Kréfte. Die Nullstelle der Funktion wird als
Boyletemperatur bezechnet. Hier halten sich die dtraktiven und repulsiven Kréfte die
Waagge. Das Gas zdgt ein idedes Verhalten. Oberhalb der Boyletemperatur ist der Virial-
koeffizient stets positiv. Die Kurve fladht mit zunehmender Temperatur stark ab.
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1.2 Aufgabenstellung

FHuorchlorkohlenwasserstoffe sind aufgrund ihrer Umweltunvertréglichkeit in den letzten
Jahren stark in Verruf gekommen. Die anthropogenen Emissonen dieser Verbindungen
fuhren zum Abbau der stratosphérischen Ozonschicht. Ebenso tragen se aim Treibhaus-
effekt in der Atmosphére bei.

Bei der Suche nach moglichen Ersatzstoffen mit &hnlich guten thermophysikalischen
Eigenschaften wurden umfangreiche Untersuchungen fluorierter Kohlenwasserstoffe
durchgefihrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde bei Messingen von Virid-
koeffizienten fluorierter Ethane @an ungewohnliches Verhalten der Mischung
R 134a - R 152a (CH,F-CF;3 / CH3-CHF,) festgestellt. Die Mischvirialkoeffizienten verlau-
fen Uber einen grofRen Temperaturbereich regativer als die Virialkoeffizienten der beiden
Einzdgase. Bael dem Mischvirialkoeffizienten von Methan und Tetrafluormethan zeigt sich
ebenfalls eine Abweichung vom erwarteten Verhalten. Auch hier liegt der Verlauf des
Mischvirialkoeffizienten ncht zwischen dem der beiden Einzegase.

Die Vermutung, dass Wassrstoffbriicken fur diesen Effekt verantwortlich sind, kann
durch systematische Messingen verschieden stark fluorierter Methane und Ethane genauer
geprift werden. Wenn gentigend Messwverte vorliegen, ist es aul3erdem moglich, Potential-
modelle und Kombinationsregeln abzuleiten, die @ne Beschreibung der Virialkoeffizienten
und ihrer Mischungen zulassen.

Die Aufgabe der hier vorliegenden Dissertation war die Bestimmung der zweiten Virial-
koeffizienten von Methan, seiner fluorierten Derivate (CH,4, CF,;, CHF3, CH,F, und CH3F)
und alen bindren Mischungen dieser Gase von Raumtemperatur bisca 470K.

Fur diese Mesaungen standen zwel Apparaturen zur Verfligung. Eine Expansionsapparatur
zur Bestimmung der Viridkoeffizienten bal Raumtemperatur (RT-Apparatur) und eine
Apparatur zur Mesaung der Temperaturabhéngigkeit der Viriakoeffizienten bel hdheren
Temperaturen (HT-Apparatur).

Nadh umfangreichen Wartungss und Umbauarbeiten an den bereits zur Verfligung
stehenden Apparaturen war es notwendig, Kalibrierungsmessungen durchzufihren, um
Anderungen einzdner Volumina a1 beriicksichtigen. Vor Beginn der eigentlichen
Mesaungen waren noch Testmesaungen an Gasen mit gut bekannten Virialkoeffizienten
durchzufihren, um systematische Fehler auszuschlief3en.



Das Experiment 17

2  DasExperiment

21 Mesrinzipien

Virialkoeffizienten konnen direkt und indirekt bestimmt werden. Bei der indirekten
Methode werden Viriadkoeffizienten aus anderen physikalisch-chemischen Grofien, wie
z.B. Joule-Thomson-Koeffizienten oder der Schallgeschwindigkeit, ermittelt.

Die Messrgebniss dieser Arbeit wurden alle durch direkte Messmethoden erhalten. Wie
in der Einleitung beschrieben, missen die Mesgyrél2en Druck, Volumen und Temperatur
sehr genau gemesen werden. Bei der gewiinschten Genauigkeit von +1 cm®mol fir die
Viriakoeffizienten darf der Fehler dieser Grofen nicht mehr als 0,005 % betragen. Da sich
dies fur Druckmessungen rur schwer verwirklichen 18sg, werden in unserem Arbeitskreis
Relativmethoden angewendet. Bel diesen Relativmethoden wird der unbekannte Virial-
koeffizient eines Mesgyases durch Vergleich mit einem Referenzgas, desen Virial-
koeffizienten sehr gut bekannt sind, bestimmt.

Im Bereich von 29615 K bis 46315 K wurden die Virialkoeffizienten mit der Tempera-
turdnderungsmethode gemessen. Die Startwerte bel 296,15 K fir diese Messungen wurden
mit der Expansionsmethode gemessen. Nadhifolgend werden beide Methoden beschrieben.

2.1.1 Temperaturanderungsmethode

Wird de Temperatur eines Gases bel konstant gehaltenem Volumen und konstant
gehaltener Stoffmenge ehoht, so steigt sein Druck. Der Druck zweier unterschiedlicher
reder Gase steigt aufgrund ihrer unterschiedlichen Virialkoeffizienten nicht um den selben
Betrag. Der Unterschied zwischen den beiden Dricken ist ein Mal3 fir die Differenz der
Virialkoeffizienten.

P=p.

qD V Bel der Starttemperatur herrscht im System ein
K ausgeglichener Druck. Die Volumina und de Viria-
koeffizienten des Referenzgases bel Start- und Mess
M M temperatur sowie der Virialkoeffizient des Mesgases
T an bel der Starttemperatur missen bekannt sein. Dabel ist
- es nicht wichtig, auf welcher Seite sich das Referenzgas
@ Vv, bzw. das Mesgas befindet. Dies wird bei der Auswer-

tung berlicksichtigt.




Das Experiment

18

pk< >pv

<>T

mess start

pk=pv

Tmess

Nad der Temperaturerhdhung steigen die Dricke der
Gase durch die unterschiedlichen Viriadkoeffizienten
ungleichméldig an. Der Druckunterschied zwischen den
beiden Seiten wird duch das Differenzmanometer K
angezegt. K steht fur Kondensator, da das Differenz-
manometer im Wesentlichen aus enem Membran-
kondensator besteht (siehe Kapitel 3.3).

Mit Hilfe @anes variablen Zusatzvolumens V wird
wieder Druckgleichheit zwischen den beiden Seiten
hergestellt. Als relevante Mesgrofle ehdt man somit
ein Anderungsvolumen. Mit den bekanrten Apparatur-
gréRen, den Virialkoeffizienten und dem Anderungs-
volumen kann der Viriakoeffizient des Mesgases bei
der Messtemperatur errechnet werden.
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2.1.2 Volumenénderungsmethode

0. G0, OO

Bel der Volumendnderungsmethode werden das Mess-
gas, adso das Gas desen Viridkoeffizient ermittelt
werden soll, und ein Referenzgas mit bekannten Virial-
koeffizienten in zwe Kolben (dunkelgrau) mit
bekanntem Volumen eingeschlossen. Es herrscht
Druckgleichheit in  beiden Volumina. Mit diesen
Volumina sind evakuierte Glaskolben (weil3) verbunden,
die ain&ahst noch durch Hahne agetrennt sind.

Beide Gase werden in diese evakuierten Kolben mit
bekannten Volumina epandiert. Durch die unter-
schiedlichen Viriadkoeffizienten der Gase tritt nach der
Expansion eine kleine Druckdifferenz auf.

Da sich diese Druckdifferenz nur unbefriedigend genau
mesen lasg, wird se lediglich mit Hilfe enes
Differenzmanometers K festgestellt.

Durch Anderung eines variablen Volumens V wird
zwischen den Seiten wieder Druckgleichheit hergestellt.
Aus diessm Anderungsvolumen lasd sich dann der
Virialkoeffizient des Mesgases bestimmen. Wahrend
des gesamten Mess/organges wird de Temperatur
konstant gehalten.
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3 Aufbau der Apparaturen

3.1 HT-Apparatur

Die HT-Apparatur besteht im Wesentlichen aus einem Vorrats- (Abhildung 3.1) und einem
Mesdeill (Abbildung 32). Der Vorratstell setzt sich aus vier Vorratskolben (ca 2 |
Volumen), einem Differenzmanometer, einem Manometer, einer Drehschieberrotations-
pumpe und einer Kidhlfalle aisammen.

Der Mesgell besteht aus zwei Messkolben (ca 180 cm’), einem variablen Zusatzvolumen
(Volumenometer ) und einem Nulldifferenzmanometer. Die beilden Messkolben, die sich in
einem 15 | Dewargefald befinden, sind jewells Uber Kapillarrohre mit dem Nulldifferenz-
manometer verbunden. Ein Meskolben ist zusdtzlich mit dem variablen Zusatzvolumen
verbunden.

Das Zusatzvolumen ist ein ein Meter langes KPG-Rohr, in dem mit Hilfe anes mit Quedk-
slber gefillten Niveaugefalles das freie Volumen variiert wird. Nadfolgend wird dieses
Zusatzvolumen enfach mit ,Quedksibervolumenometer bzw. ,Volumenometer”
bezachnet.

Der Nulldifferenzmanometer setzt sich aus einem Doppelplattenmembrankondensator und
einer Messlektronik zusammen. Im Folgenden steht die Bezechnung ,,Membran-
kondensator” fur das Nulldifferenzmanometer.

Die Anordnung entspricht der Temperaturénderungsmethode (Kapitel 2.1.1). Die Seite mit
dem variablen Zusatzvolumen wird as variable Seite bezachnet, die andere ds konstante
Seite.

Der komplette Mesdeil ist thermostatisiert. Die Kapill arrohre besitzen einen Kihimantel.
Das Volumenometer befindet sich in einem Messnggehause mit Plexiglasabdeckung und
wird vollstdndig von Kihlwasser umspllt. Die Kapillarrohre und das Volumenometer
werden Uber einen gemeinsamen Kihlkreidauf mit Hilfe anes HAAK E-Thermostaten auf
23°C (20,1 °C) gekihlt.

Der Membrankondensator und de Messlektronik befinden sich in einer doppelwandigen
Bledhwanre, durch die Kihlwasser geleitet wird. Mit Hilfe anes zweiten Thermostaten
wird de Luft um den Membrankondensator auf 23 °C thermostatisiert.

Die beiden Messolben werden Uber ein Regelsystem der Fa. LAUDA (PTR-Regler R20
und Relaisbox R10) auf die gewlinschte Start- bzw. Endtemperatur temperiert. Die Bad-
flussgkeit im Dewar wird mit Hilfe @nes Rihrmotors umgewdlzt. Da sich die Badfllssg-
keit durch die Umwaélzung aufheizt, wird dese mittels einer Kuhlspirale gekuihit.
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Die Mesaungen wurden in zwel Temperaturbereiche geteilt. Im Bereich von 23 °C hbis
80 °C wurde Wassr als Badfliissgkeit verwendet, da Ol zu z&hflissg und dadurch die
Temperaturverteilung unter 70 °C nicht homogen genug war. In diesem Bereich wurde die
Badflissgkeit mit Wasser aus dem Hauskihlkreidauf (ca 10 °C) tropfenweise durch die
Kuhispirale gekihit. Ohre diese Gegenkuhlung heizte sich das Wassr dlein durch die
Umwaélzung auf tber 75 °C auf.

Fir den zweiten Temperaturbereich von 80 °C bis 190 °C wurde Ol (Ultratherm 330 SCB
der Fa. LAUDA) als Badfliisggkeit verwendet. Bei 80 °C wurde mit 79 °C warmem Ol
durch die Kuhlspirale gekthit. Dadurch konnten auch in diesem Temperaturbereich die
Schwankungen unter 0,02 °C gehalten werden. Auch beim Herunterkiihlen des Bades von
190 °C auf 80 °C ist die Verwendung von Ol von Vorteil. Beim Einleiten des Kihlwassers
verdampft dieses <hlagartig in der Kihlspirale und fuhrt zu einer Belastung des Materials.
Auch ein Verstopfen der Kihlspirale durch Kakablagerungen kann so vermieden werden.
Ein Nadteil stellt die wesentlich groféere Zeitdauer (ca 2 Stunden) zum Herunterkihlen
dar.

Bei der Verwendung von Ol als Badfliissgkeit muss zusitzlich die Ausdehnung des Oles
wéahrend der Aufheizphase berlicksichtigt werden. Hierzu ist ein Ausgleichsbehditer mit
dem Heizbad (ber ein Glasrohr verbunden. Durch Heben oder Senken des Ausgleichs-
behélters kann hydrostatisch der Fiillstand des Heizbades korrigiert werden.
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3.2 RT-Apparatur

Die RT-Apparatur besteht wie die HT-Apparatur aus einem Vorratstel und einem
Mesdeil. Die RT-Apparatur unterscheidet sich nicht nur durch das Mesgrinzip, sondern
auch dadurch, dass $e vollstandig computergesteuert arbeiten kann. Alle Hahne sind durch
Getriebeschrittmotoren kew. Getriebemotoren der Fa. CONRAD ELEKTRONIK zu
bewegen. Die Steuerung der Getriebemotoren erfolgt Uber zwei paralele Schnttstellen
eines PC mit 486 Prozesor. Alle Schrittmotoren bew. Getriebeschrittmotoren werden mit
einer Steuereinheit tber die serielle Schnittstelle (RS 232 des PCs gesteuert. Das System
(Steuerbox und Schrittmotoren) stammt von der Fa. ISERT-ELEKTRONIK. Eine
detallli erte Beschreibung der Elektronik, der Funktion der Isert-Steuerung und des
Steuerprogramms  snd in der Zulassungsarbeit (vgl. Schmidt 1992 und Dissertation
(vgl. Schmidt 1997 von H.J. Schmidt zu finden. Durch diese Automatiserung ist die
RT-Apparatur in der Lage, drel Mesaungen pro Gasfillung selbstandig durchzufiihren.,

Der Aufbau der Apparatur ist in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. Der Vorratstell
beinhaltet ein Pumpsystem, bestehend aus einer Drehschieber- und einer wassergekihlten
Oldiffusonspumpe. Die Druckverhdltnise werden durch ein  herkémmiiches
Quedksilbermanometer und einem IONIVAC-Manometer der Fa. LEYBOLD-HERAEUS
Uberwadht. Zusdtzlich it pardledd zum Quedsibermanometer en  weiteres
Quedksilbermanometer mit einem geringeren Querschnitt angebradit, das mit Hilfe aner
schrittmotorgesteuerten Lichtschranke agetastet wird.

Am Vorratstell befinden sich zwei 2 | Vorratskolben, die mit Magnetventilen (H6, H7) und
paralel mit zwel Vakuumglashéhnen (H15, H16) mit der Apparatur verbunden sind. Vor
den beiden Magnetventilen sind Nadelventile aur Steuerung des Gasflusses angebradit.
Das Nadelventil des Vorratskolbens der variablen Seite wird durch einen Schrittmotor
gesteuert. Das Nadelventil des Vorratskolbens auf der konstanten Seite wird je nach Gasart
von Hand voreingestellt. Wie bei der HT-Apparatur ist auch eine Kihifalle aim Ausfrieren
und Destilli eren der Gase beim Beflillen der Vorratskolben angebradnt.

Der Mesdel setzt sich aus vier Glaskolben, die tetraedrisch in einem Wasserbad
angeordnet sind, einem Differenzmanometer und einem Zusatzvolumen zusammen
(umrandeter Bereich in Abhildung 3.3). Je avei Kolben hilden eine Seite des Mesgeils und
sind duch getriebeschrittmotorgesteuerten Hahne (H1, H2) - auch Expansionshéhne
genannt - voneinander getrennt. Die beiden Seiten wiederum konnen durch zwei Hahne
(H3, H4), die gemeinsam durch einen Spindelmotor Uber eine Hebelmedanik bewegt
werden, vom Vorratstell abgetrennt werden. Die fir das Zusatzvolumen verwendete
Mikrometerschraube wird ebenfall s durch einen Getriebeschrittmotor angetrieben.

Alle Bauteile des Mesgells owie die Hahne befinden sich unter Wasser und werden so auf
Raumtemperatur (296,15 K) gehdten. Das Kondensatorgehduse, in dem sich der
Membrankondensator und de Messalektronik befinden, wird auch durch das Wasserbad
temperiert.
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3.3 De Membrankondensator

Der Membrankondensator bildet zusammen mit der Messlektronik das Nulldifferenz-
manometer. Er dient zum Nachweis von Druckdifferenzen von his zu 10° Torr zwischen
beiden Seiten der Apparatur.

Grundlage des Membrankondensators bilden zwei ge&zte und mit Gold bedampfte
Tempax Glasplatten, zwischen denen eine Stahlfolie gespannt ist. Die beiden Glasplatten
und de Stahlfolie bilden zusammen einen Doppelplattenkondensator.

Fur die HT-Apparatur musde an reuer Kondensator hergestellt werden, da sich die
Goldschicht des eingebauten Kondensators abloste. Abbildung 34 zegt eine Schnitt-
zeichnung des Membrankondensators wie & in beiden Apparaturen verwendet wird.

3.3.1 Herstellung des Membrankondensator s

Die beiden Glasplatten haben einen Durchmessr von 50 mm und eine Stdrke von
10 mm. Sie sind mit zwel Ultraschallbohrungen (0 1 mm) versehen, eine zeitral und eine
im Abstand von 10 mm von der Mitte. Jeder Platte wird eine 1 mm Kapillare von ca 6 cm
Lange aif die zeitrale Bohrung aufgeschmolzen. Die Platten werden mittels Korund- und
Diamantschmirgel aufeinander eingeschliffen.

Auf die Plattenrohlinge wird anschlief3end ein 40 mm O-Ring zentriert aufgelegt und der
verbleibende Rand mit Wadhs abgededkt. Mit Flusssure wird dann eine Vertiefung von
ca 0,1 mm geé&zt und de Rander der Vertiefung mit Korundschmirgel ausgeabeitet. In
die aveite Bohrung wird ein ca 4 cm langer Kupferstift mit Zweikomponentenkleber
(UHU Endfest) eingeklebt.

Auf die gedzte Vertiefung der beiden Platten wird eine ca 1000 nm dinne Goldschicht
aufgedampift.

Zur Komplettierung des Kondensators wird zwischen den beiden Platten eine Membran
eingefigt und de beiden Platten mit Hilfe enes Flansches aufeinander gepresd. Die
Membran des Kondensators besteht aus einer 0,025 mm dinnen Stahifolie, die auf einen
Spanrring unter 5 kg Belastung zur Erzeugung einer ausreichenden Spannung aufgeklebt
wird.

Zur Abdichtung des Kondensators werden die beiden Tempax Plaiten am Rand sehr
gparsam eingefettet. Das Uberschiissge Fett wird mit einer Rasierklinge dgezogen. Wenn
zuviel Fett aufgebradht wird, lauft das Uberschiissge Fett zwischen die Stahlfolie und
Goldschicht und behindert die Relaxation der Membran.
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3.3.2 Funktion des M embrankondensator s

Tritt eine Druckdifferenz zwischen den beiden Seiten der Apparatur ein, wird de Stahl-
membran zwischen den beiden Kondensatorplatten aus der Mitte ausgelenkt. Dadurch
andern dich die Kapaataten der ,beiden” Kondensatoren. Diese Audenkung bzw. die
damit verbundene Anderung der Kapaztiten ist ein MaRR fur die Druckdifferenz. Die
Kapaatatsdnderung wird mit Hilfe aner Messlektronik ausgewertet und as Gleich-
gpannungssignal  ausgegeben. Ein funktionierender Membrankondensator zeichnet sich
durch eine hohe Empfindlichkeit und ein lineaes Verhdten aus, d.h. das Gleich-
gpannungssgnal &ndert sich linea zur Volumenanderung der variablen Seite.
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Abbildung 3.4: Schnitt durch den M embrankondensator
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3.4 Die Messlektronik

Der Membrankondensator mit seinen zwei Kapaatéten (ca 50 — 100 pF) bildet zusammen
mit zwei 100 = Kondensatoren as induktive Widersténde eéne Wheastone' sche Briicke.
Die beiden Kapaztdten des Membrankondensators llten sich nur um wenige Pikofarad
unterscheiden, um ein Abgleichen der Bricke a1 erleichtern. Die Membran des
Kondensators wird geedet.

™ M
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Abbildung 3.5: Wheatstone' sche Bricke und Verstérkerschaltung
Die Schaltung wird mit einer Gleichspannung von =15 V versorgt. Die fir die

Wheastone' sche Briicke notwendige Wedselspannung (ca 21,3 kHz) wird mittels eines
Wien-Ogzill ator zur Verfliigung gestellt.
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Abbildung 3.6: Wien-Oszill ator

Die gemesene Spannung an den Platten des Kondensators wird geichgerichtet, verstarkt
und mit einem Spannungsmesgerédt (Kondensatoranzege) ausgegeben.

Bel der RT-Apparatur wird das Messsgnal gleichzdtig auch an eine A/D-Wandlerkarte
des Steuercomputers Ubertragen.
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4 Durchfuhrung der Mesaingen

4.1 HT-Apparatur

Zu Beginn einer Messing werden die evakuierten Vorratskolben mit den Messyasen bzw.
dem Referenzgas geflllt. Um Verunreinigungen aus den Leitungen oder den Gasen selbst
auszuschlief3en, werden die Gase vor dem Befiillen gereinigt.

Als Referenzgas wurde in dieser Arbeit auschliefdlich Stickstoff verwendet. Dieses wird
langsam durch eine mit flissgem Stickstoff gekihlte Kuhlifalle in jeweils einen Kolben auf
jeder Seite bis auf Atmosphdrendruck eingefillt. Kondensierbare Antelle werden so
abgetrennt. Nadh dem Beflllen der beiden Kolben mit Stickstoff wird der Vorratstell
wieder evakuiert.

Die Mesgjase, deren Gefrierpunkt hoher ist as der von flissgem Stickstoff, werden
ausgefroren. Das Uberstehende Gas wird abgepumpt und de Temperatur durch Herunter-
fahren des Dewars langsam erhéht. Das erste Drittel der fliissgen Gase wird nach dem
Auftauen verworfen. Danadch werden die Vorratskolben auf jeder Seite mit dem Mesgjas
auf Atmosphédrendruck gefillt. Auf jeder Seite befindet sich rnun je en Kolben mit
Stickstoff und Messgas.

Wahrend des gesamten Beflillungsvorgangs ist der Mesgel vom Vorratstell abgetrennt.
Die Gase der letzten Mesaung werden im Mesdeil belassen, um Messffekte a1 vermeiden,
die nadh einer sehr langen Evakuierungszet beobaditet wurden. Der Enddruck der letzten
Messung muss durch Fullen des Vorratstells mit Stickstoff wieder hergestellt werden.
Danach erst werden die Hahre, die den Mesdeil abtrennen, gedffnet. Dies ist notwendig,
damit die Membran des Kondensators nicht durch plétzliche hohe Druckdifferenzen
beschédigt wird.

Zur Vorbereitung der Mesaung wird nun die gesamte Apparatur mindestens zwel, aber
nicht langer als vier Stunden evakuiert. Vor dem Evakuieren muss man sich vergewissern,
dassdas Niveau des Quedksilbervolumenometers  niedrig eingestellt ist, dassdas Quedk-
slber nicht in die Zuleitungen oder in die Meskolben gesaugt werden kann. Sollte das
Quedksilber bis zum Membrankondensator vordringen, muss dieser ausgetauscht werden.
Fur die Mesaung muss die Kuhlfalle nicht evakuiert werden. Sie wird duch einen Hahn
von der Apparatur abgetrennt.

Naddem die Mesxkolben evakuiert sind, werden die beiden Seiten der Apparatur durch
Schlief}en des Mittelhahns (HM) (Abbildung 3.1) getrennt. Nun werden die Hahne der
Vorratskolben vorsichtig deichzatig getffnet. Im Idedfall stromen die Gase so aus den
Vorratskolben, dass sch keine nennenswerte Druckdifferenz bildet. Die Druckverhéltnisse
werden wahrend des Beflllens gandig mit Hilfe des Quedksilberdifferenzmanometers und
des Membrankondensators tUberwadit. Nadh Erreichen des gewinschten Einfulldruckes
solite die Druckdifferenz awischen beiden Seiten so gering sein, dassder Nullpunkt durch
eine geringe Anderung des Volumenometers grob eingestellt werden kann. Ein Druckaus-
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gleich zwischen den beiden Seiten zur Bestimmung des Nullpunktes ist erst direkt vor der
Messung nétig.

Die Gase werden mindestens eine Stunde vor der Mesaung auf die gewlnschte Start-
temperatur gebradht. Zur optimalen Temperierung der Mesgase kann die Befillung schon
am Vorabend der Mesaung durchgeftihrt werden. Am Morgen des Mesdages muss dann
die Starttemperatur nur noch geringflgig korrigiert werden. In den meisten Féllen ist eine
Korrektur nicht notwendig, da der PTR-Regler der Fa. LAUDA die Temperatur auf
0,01 °C auch tber Nadt konstant halt.

Zu Beginn der Messung wird duch Offnen des Mittelhahns (HM) der Nullpunkt des
Kondensators, aso die Druckgleichheit beider Seiten, festgestellt und notiert. Der
Nullpunkt wird ca 10 - 20 Sekunden beobaditet. Danach wird der Mesdel vom
Befullungsteil abgetrennt.

Zur Ermittlung des Startwertes am Volumenometer wird eine Mesgeihe Volumenometer -
Kondensatoranzeige asfgenommen. Dabel wird das Volumenometer auf ganze Millim eter
eingestellt und de Kondensatoranzeige notiert. Mit dieser Mesgeraden wird spéter der
Startwert mit dem Nullpunkt auf 0,1 mm genau extrapoliert.

Danach wird mit dem Aufheizen des Temperaturbades begonnen. Zuvor wird de Kihlung
im Temperaturbad abgestellt. Der Aufheizvorgang bis zum Erreichen der Messtemperatur
dauert ca eine Stunde. Wahrend des Aufheizens muss das Volumenometer nadhgefihrt
werden, damit die Membran des Kondensators nicht unndtig belastet wird. Bel den
Messingen his 190 °C muss zudem noch der Olstand duch Senken des Olausgleichs-
behélters korrigiert werden, da sonst das Temperaturbad Uberlaufen wirde.

Naddem die Mesgemperatur erreicht ist, wird das Temperaturbad noch mindestens eine
Stunde thermostatisiert. Die optimale Thermostatiserung wird duch eine konstante
Kondensatorspannung angezegt. Ist dieser Zustand erreicht, wird um den bei der Start-
temperatur gemessenen Nullpunkt herum wiederum eine Mesgerade Kondensator-
gpannung - Volumenometer aufgenommen. Danach wird der Nullpunkt der Apparatur bei
der Mesgemperatur durch Druckausgleich bestimmt. Zu desem Zwed wird der Druck im
Vorratstel dem im Mesdeil angepass und de Abtrennhéhne aim Vorratstell und der
Mittelhahn (HM) gedffnet. Mit diesem Nullpunkt und der zuvor aufgenommenen Mess
geraden kann der Endwert des Volumenometers genau extrapoliert werden. Dies ist
notwendig, da es sch gezagt hat, dassder Nullpunkt je nach Mesgyas mehr oder weniger
druckabhangig ist.

Mit den erhaltenen Mesgroflen - Start- und Endwert des Volumenometers, Start- und
Endtemperatur und Einfllldruck - wird de Messung ausgewertet.



Durchftihrung der Messungen 30

4.2 RT-Apparatur

Die RT-Apparatur (Abbldung 3.3) wurde von H.J. Schmidt (vgl. Schmidt 1997 so
umgebaut, dass dle fir eine Mesang notwendigen Manipulationen wollautomatisch
durchgefihrt werden kénnen. Die Anzahl der Mesaungen ist nur durch den Gasdruck in
den Vorratskolben limitiert. Je geringer der Endruck in den Messkolben nadch der
Expansion ist, desto unempfindlicher ist die Anzege des Membrankondensators gegentber
einer Volumenanderung. Damit ein moglichst grofRer Druck gewéhrleistet ist, werden die
Vorratskolben mit einem leichten Uberdruck befiillt. Eine Fillung der Vorratskolben
ermdglicht drei Messungen.

Vor dem Fullen wird der Mesdeill vom Vorratstell (H3, H4) abgetrennt, um eine Belastung
der Membran durch Druckschwankungen zu vermeiden. Das Fillen der Vorratskolben
wird wie bei der HT-Apparatur manuell (H15, H16) durchgefihrt. Auch das Reinigen der
Gase wird wie beschrieben durchgefihrt. Alle Hahne werden mit Klammern gesichert, da
die Vorratskolben mit Uberdruck gefiillt werden.

Nad dem Befillen der Vorratskolben wird die Apparatur fir den Betrieb vorbereitet. Die
gesamte Apparatur wird mindestens eine Stunde mit der Oldiffusionspumpe evakuiert. Die
Kuhifalle wird zuvor abgetrennt (H8). Alle Uberdruckklammern werden entfernt und de
Nadelventile, die den Magnetventilen (H14, H6 und H7) vor- und nadgeschaltet sind,
werden voreingestellt. Die Stellung der Expansionshéhne (H1, H2) und der Abtrennhdhne
(H3, H4) wird nochmals kontrolli ert. Danach wird das Mesgrogramm gestartet.

Zuerst werden die Druckverhdlitnise in den Vorratskolben abgefragt. Das Programm
berechnet daraus die moglichen Einfilldriicke fir die Mesaungen. Zum Fillen des
Messystems <hliefdt das Programm den Mittelhahn (H5), trennt die Diffusonspumpe &
(H12) und o6ffnet die Magnetventile (H6, H7) zu den Vorratskolben. Der Gasflussaus den
Vorratskolben wird auf der konstanten Seite mit einem Nadelventil manuell voreingestellt.
Auf der variablen Seite regelt ein Schrittmotor die Stellung des Nadelventils. Durch die
schrelle Reaktionszat der Schrittmotorsteuerung kdnnen auftretende Druckdifferenzen
wéahrend des Einflillens shr klein gehalten werden. Dies shont die Membran des
Kondensators. Treten dennoch gréféere Schwankungen auf, unterbricht das Programm den
Vorgang, offnet den Mittelhahn (H5) und schlieft die Magnetventile (H6, H7). Der
Redner wartet dann auf weitere Befehle. Wenn der Einfulldruck ohne Probleme ereicht
wird, schlief3en sich die beiden Magnetventile (H6, H7) und der Mittelhahn (H5) wird
kurzzatig gedffnet.

Sobald der Beflllungsvorgang abgeschloseen ist und sich die Gase in der Apparatur
befinden, wird de Spannung des Membrankondensators im Minutenabstand protokolli ert.
Mit dem daraus erstellten Spannungsverlaufdiagramm (Abbildung 4.1) lasg sich der
gesamte Ablauf der Messung beschreiben.
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Abbildung 4.1: Spannungsverlauf wahrend des gesamten Mess/organgs

Nadh dem Beflllen des Messystems werden die Gase awvel Stunden lang temperiert.
Wahrend deser Zeit ist das Messystem noch mit dem Vorratstell verbunden, so dassjede
Temperaturschwankung, die sich auf den Vorratstel auswirkt, zu Schwankungen des
Druckes und somit auch der Kondensatoranzege fuhrt. Nadh dieser Zeit wird der
Mittelhahn (H5) kurz gedffnet und so ein Druckausgleich herbeigeftinrt. Danadh werden
die beiden Expansionshdhre (H1, H2) geschlosen und de beiden vorderen Kolben
(V1, V4) zuerst mit der Drehschieberpumpe und anschliefend mit der Oldiffusionspumpe
eine Stunde lang evakuiert. Der erreichte Endruck liegt unter 510 mbar.

Die vorderen Hahre (H3, H4) werden geschlossen. Danach wird de Expansion eingeleitet.
Die Steuerung sucht den Offnungspunkt, d.h. die Position, bei der die Hahne gerade
durchléssig werden. Je nadch Druckdifferenz werden die Hahne weiter gedffnet, bis keine
relevante Druckdifferenz mehr auftritt und der Expansionsvorgang abgeschlosen ist.
Durch die dektronische Steuerung der Expansion wird eine Belastung des Kondensators
verhindert (vgl. Schmidt 19932).

Nad der Expansion wird mit Hilfe der Mikrometerschraube der Nullpunkt nadkorrigiert
und der Mesgell 90 Minuten temperiert. Im Spannungsverlauf zegt sich eine leichte
Veranderung, bis beide Seiten sich wieder auf Raumtemperatur eingestellt haben. Die
Mikrometerschraube wird anschlief3end wieder nadhgefihrt und eine Regressonsgerade,
ahnlich wie bei der HT-Apparatur, aufgenommen. Um den Nullpunkt nach der Messung zu
bestimmen, wird der Druck im Vorratstel dem im Mesdeill angepasd und de Abtrenn-
héhre (H3, H4) getffnet. Mit diesem neuen Nullpunkt berechnet der PC den korrigierten
Mikrometerwert. Alle Daten werden vom PC auf Diskette égespeichert und anschlief3end
mit MS Excel ausgewertet. Das Steuerprogramm und de dektrischen Schaltungen werden
in der Disgertation von H.J. Schmidt (vgl. Schmidt 1997) genau beschrieben.
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4.3 Herstellen einer Mischung

Zur Messing von Mischungsviriadkoeffizienten missen zuerst die Gasmischungen in den
Vorratskolben hergestellt werden. Zu desem Zwedk wird das gereinigte Gas 1 der
Mischung in den evakuierten Vorratskolben eingefillt. Der Druck p; des ersten Gases wird
notiert und der Vorratskolben geschlossen. Nun wird das gereinigte Gas 2 eingeleitet. Der
Hahn des Vorratskolbens wird erst gedffnet, wenn der Druck tber dem Druck von Gas 1
liegt. Dabei wird der Hahn rur so wenig gedffnet, dass der Druck in den Zuleitungen
immer etwas grofer ist as der Druck im Vorratskolben. Die Mischung in den
Vorratskolben wird mindestens 12 Stunden vor der Mesaung hergestellt, um eine optimale
Durchmischung der Gase a1 gewahrleisten.
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44 DieGase

4.4.1 Referenzgas

Als Referenzgas fur ale Mesaungen diente Stickstoff (Reinheit 5.0) der Fa. MESSER
GRIESHEIM GmbH. Der Virialkoeffizient von Stickstoff ist fur alle Messemperaturen
dieser Arbeit gut bekannt (Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Virialkoeffizienten Stickstoff

Temperatur [K] B [cm*/mol]
296,15 -5,0
35315 4,2
46315 14,5

4.4.2 Die Messgase

Methan, Tetrafluormethan und Trifluormethan wurden von der Faa MESSER GRIESHEIM
GmbH bezogen. Der Beaug von Difluormethan und Fluormethan bereitete enige Mihe.
Die Gase konnten aber schliefdlich von der Fa. ABCR GmbH & Co. KG geliefert werden.
Die Reinheiten der Gase und einige physkalischen Eigenschaften sind in Tabelle 4.2
aufgefihrt.

4.4.3 Benennung der FKW

Mit Fluor und/oder Chlor halogenierte Methane und Ethane werden as FKW (Fuor-
kohlenwassrstoffe bzw. FCKW (Fluorchlorkohlenwassrstoffe) bezachnet. Oftmals
findet man auch die Abkirzungen F fir ,Frigen“ bzw. ,Freon* oder R fur , Refrigerants’
(Kaltemittel).

Diesen Abkirzungen folgt eine avei- oder dreistellige Zahl, aus der man die Zusammen-
setzung der Verbindungen ableiten kann.

Folgende Regeln gelten fur diese Ziffernnotation:

» Die drittletzte Ziffer plus 1 gbt die Anzahl der C-Atome an. Wenn diese Zahl null
ist, wird sie weggelassen.

» Dievorletzte Ziffer minus 1 ergibt die Anzahl der Wassrstoffatome.
* Dieletzte Ziffer entspricht der Anzahl der Fluoratome.

» Die Anzahl der Chloratome egibt sich aus der Differenz der maxima maoglichen
Substituenten und der Summe der Fluor- und Wasserstoffatome.

Die Bezachnungen der FKW, die aus diesen Regeln folgen, sind auch in Tabelle 4.2
aufgefihrt.
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Tabelle 4.2: Physikalische Daten der M essgase

|Gasart M ethan' CH,4
IReinheit 99,995 %
Molare Mass 16,043 kgkmol

Temperatur [°C] Volumen [I/kg] Druck [kPa]
Kritischer Punkt -82,5 6,181 4638
Siedepunkt -1615 101,325
Schmelzpunkt -181,2 101,325
Gasart Tetrafluormethan® CF, FKW 14
IReinheit UHP
Molare Mass 88,01 kgkmol

Temperatur [°C] Volumen[l/kg] Druck [kPa]
Kritischer Punkt -45,7 1,598 3741
Siedepunkt -127,9 101,325
Schmelzpunkt -1849 101,325
Gasart Trifluormethan* CHF; FKW 23
IReinheit 98 %
Molare Mass 70,014 kgkmol

Temperatur [°C] Volumen[l/kg] Druck [kPa]
Kritischer Punkt 25,6 1,942 4833
Siedepunkt -82,1 101,325
Schmelzpunkt -1550 101,325
Gasart Difluormethan* CH,F, FKW 32
IReinheit 99,90 %
Molare Mass 52,02 kgkmol

Temperatur [°C] Volumen[l/kg] Druck [kPa]
Kritischer Punkt 784 2,326 5830
Siedepunkt -51,8 101,325
Schmelzpunkt -1360 101,325
Gasart Fluormethan® CH3F FKW 41
IReinheit 99 %
Molare Mass 34,03 kg/kmol

Temperatur [°C] Volumen[l/kg] Druck [kPal
Kritischer Punkt 44,7 1,13 5880
Siedepunkt -784 101,325
Schmelzpunkt -141,9 101,325

! (vgl. ASHRAE 2001
2 (vgl. Weber 1990
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5 Auswertung

5.1 Hochtemperaturapparatur

Zur mathematischen Beschreibung werden die Mesgrofen der Apparatur und der Gase
entspredhend den unterschiedlichen Bedingungen bezechnet.

* Mesgrofeen der variablen Seite der Apparatur erhalten den Index v, die der
konstanten Seite entsprechend den Index k.

* Mesgrofeen bel Raumtemperatur (29615 K) erhalten den Index O, bei der
Starttemperatur s, bei der Mesdemperatur keinen Index.

» Molzahlen fir die komplette Stoffmenge auf einer Seite werden durch N, die in den
Zuleitungen mit n bezechnet.

* Volumina der Mesgzdlen werden mit V, die der Zuleitungen durch v beschrieben.

Zu Beginn der Mesaung herrscht zwischen beiden Seiten Druckgleichheit po. Die Start-
temperatur im Heizbad wird mit T bezechnet. Somit ergeben sich vier Zustands
gleichungen flr die verschiedenen Volumina der Apparatur.

Im Mes<kolben der konstanten Seite

PoVic = (N =1 ) (RT, + poBy) (5.1)
In der Zuleitung der konstanten Seite
PoVic = Moy (RT, + PoBug) (5.2)
Im Messkolben der variablen Seite
PV, = (N, =, )(RT + poB,.) (5.3)
In der Zuleitung der variablen Seite
oV, =Ny, (RTy + Py By, ) (5.4)

Die Temperatur im Heizbad wird nun von T auf T erhdht. In beiden Messkolben komnt
es zu ener Druckerhdhung. Da sich der Druck in beiden Seiten aufgrund der unter-
schiedlichen Virialkoeffizienten unterscheidet, wird mittels des Zusatzvolumens Av wieder
Druckgleichheit hergestellt. Durch die Druckerhéhung in den Messolben kommt es zu
einer Erhbhung der Stoffmenge in den Zuleitungen von o auf ng, bzw. ng, auf n, Die
Gesamtstoffmenge N andert sich nicht.
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Die Zustandsgleichungen nach dem Aufheizen und Druckausgleich lauten:

pV, =(N,—n)(RT + pB,) (5.5)
pv, =n, (RT, + pBy,) (5.6)
pV, =(N, —n,)(RT + pB,) (5.7)
p(w *+4v)=n,(RT, + pBy,) (59)

Wenn das Mesgyas sch auf der konstanten Seite befindet, erh@t man aus Gleichung (5.5)
fur den Viriakoeffizienten:

V, RT
B =———— 5.9
- Ne-no p (>9)

Befindet sich das Mesgas auf der variablen Seite, so ergibt sich aus Gleichung (5.7):

Vo _RT

(5.10)

Fur die Berechnung des Virialkoeffizienten eines Mesgjases auf der konstanten Seite
fehlen noch die Grofien N, nund p.

Aus den Gleichungen (5.1) und (5.2) kann N bestimmt werden:

I o\
N, =— PV 4
K RT. + p,Bqg Mok (5.11)
mit
_ PoVi
Mo = 5.12
‘ R, + poBox ( )

aus Gleichung (5.2) erhélt man fur die Stoffmenge:

N, = PV, P
k
RTs + poBs  RTo + PoBux

(5.13)
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Die Stoffmenge in den Zuleitungen erhdt man aus Gleichung (5.6):

PVic

" RT, + pBy, (514

Ny

Zur Beredhnung des Virialkoeffizienten des Gases auf der konstanten Seite fehlt noch der
Druck, der bel der Mesgemperatur herrscht. Dieser wird Uber das Gleichungss/stem des
Referenzgases auf der variablen Seite bestimmt. Durch Addition der Gleichungen (5.7) mit
(5.8) und Einsetzen von n, aus Gleichung (5.8) ergibt sich fur p nach dem Umformen:

N, (RT + pB, ) (RT, + pB,, )
V, (RT, + pBy, ) +(v, +Av)(RT + pB, )

p= (5.15)

Die Gleichung enthalt auf der rechten Seite noch Terme, die von p abhéngig sind. Sie lasg
sich aber nicht weiter auflésen. Deshalb wird hier ein Iterationsverfahren angewendet. Im
ersten Schritt werden alle Terme mit B vernadlassgt:

_ NFRT
? V, +(v, +4v) £

(5.16)

Das errechnete p; wird in die Gleichung (5.15) auf der rediten Seite fir p eingesetzt. Das
Ergebnis wird wiederum in die rethte Seite a@ngesetzt. Nad funf Iterationen stimmt das
Ergebnis mit dem vorherigen his auf die avolfte Stelle nach dem Komma Uberein. Die
Iteration kann abgebrochen werden.

Zur Berechnung der Virialkoeffizienten fehlen nur noch die Zuleitungsvolumina v, und vy.
Sie sind nicht aus einer direkten Mesaung erhdltlich. Es gentigt aber, das Verhaltnis beider
Grofen zueinander zu bestimmen (vgl. Schramm 1969. Dies geschieht mit einer Eich-
messung, die im nadfolgenden Kapitel 5.2 beschrieben wird.
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5.2 Eichwert der HT-Apparatur

Fur die Eichmesaung wird ein Gas, desen Virialkoeffizienten gut bekannt und dem Betrag
nach klein sind, in beide Seiten der Apparatur gefillt. In dieser Arbeit wurde fir die
Eichmesaingen Stickstoff verwendet. Es wird eine normale Messaing, wie sie in Kapitel
4.1 beschrieben ist, durchgefuhrt. Das Zuleitungsvolumen der konstanten Seite wird
abgeschétzt und mit den Messergebnissen wird das Zuleitungsvolumen der variablen Seite
berechnet. Auf die Berilicksichtigung der Virialkoeffizienten kann verzichtet werden.

Beim Start der Eichmesaung herrschen folgende Bedingungen:

PoVic = (N =1 ) RT, (5.17)
PoVi = N RTo (5.18)
PV = (N, =, ) RT, (5.19)
PV, = My, RTo (5.20)

Die Temperatur in den Meszdlen wird von Tg auf T erhoht. Die Zuleitungen werden
weiterhin auf Raumtemperatur T gehalten. Der Druck im gesamten Messystem steigt auf
p. Dadurch steigen die Molzahlen in den Zuleitungen.

pVi =(N —n)RT (5.21)

pv, =nRT, (5.22)
pV, =(N, —n,)RT (5.23)
p(v, +A4v)=n,RT, (5.24)

Die Gleichungen (5.21) und (5.22) werden addiert und zu Gleichung (5.25) umgeformt:

N, RT +nR(T, -T
p:( (:r/nw() )) 529
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Die Zustandsgleichungen der variablen Seite (5.23) und (5.24) werden ebenso addiert.
Nad dem Einsetzen von Gleichung (5.25) fir p erhdt man folgende Gleichung:

1+(n,/N, T, ~T)/T)
1+(n /N, [T, -T)/T)

V, TV, +Av= [N, /N, EQVK +Vk) (5.26)

Aus der Addition der Gleichungen (5.17) und (5.18):
Po (Vk +Vk) = NkRTs [ql-i-(nok/Nk [qTo _Ts)/N Ts)) (5-27)
sowie (5.19) und (5.20):

Po (Vv +Vv) = NVRTS [@1+ (nOv/ Nv EGTO _Ts)/ Nst)) (528)

und der Divison der beiden erhaltenen Gleichungen erh@it man nadh dem Umformen den
Quotienten N/N:

(5.29)

& _ (VV +VV) %1+(r]0k/Nk EQTO _Ts)/NkTs))

N (M+v) {2+ (n/N, {7, -T.)/NTL))

Die noch unbekannten Quotienten ny/Nx und no/N, werden aus den Quotienten der
Gleichungen (5.17) und (5.18) sowie (5.19) und (5.20) gebil det:

ﬂ = —VkTS
N T+ (530
@ = —V"TS
N, (LT, +yT) 31
Fur Ny/Ng ergibt sich dann:
%I."‘ Vk (TO _Ts) E
Nv _ (Vv +Vv) ED VkTO +VkTs [
= (5.32)
Ne (Ve +v) %H v, (T,-T,)C
|:| VVTO + VVTS E
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Es fehlen noch die Quotienten n/Ny und n,/N, aus Gleichung (5.26). Diese kdnnen durch
Division der Gleichung (5.22) und (5.23) sowie (5.24) und (5.25) erhalten werden:

LU
Ne (VT +vT) (5:33)
+AV)T
& = (V" V) (534)

N, (VT +(v +4v)T)

Durch Einsetzen der drel Quotienten aus den Gleichungen (5.32), (5.33) und (5.34) in die
Gleichung (5.26) und Umformung erh@lt man das Zuleitungsvolumen der variablen Seite:

V(T A+ ToTv )+ AV(TTV, + T ) -V, (MTE + 4 TT, )
" VkTOTs _Vk-rro

(5.35)

Dieses Zuleitungsvolumen beinhaltet das Volumen der Kondensatorhalbseite und der
Zuleitungen der variablen Seite bis zur Quedsilberoberfladhe des Volumenometers. Da
dieses Volumen von der Starthohe des Volumenometers abhéngt, wird als Beaugsgrole
eine Marke, die HOhe ,,1000°, am oberen Ende des Volumenometers eingeftihrt. Man
erhélt somit das Eichvolumen Viggo:

1000-h, -

Vioo =W (5.36)
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5.3 Raumtemperaturapparatur

Die Bezechnung der einzdnen Grolien entspricht denen der HT-Apparatur. Alle Grofden
der konstanten Seite werden mit k gekennzeichnet, die der variablen Seite mit v. po ist der
Druck vor der Expansion, p; der Druck nach der Expansion. Die Volumina der Mess
kolben werden entsprechend der Abhildung 3.3 bezdchret. V' ist das Eichvolumen und
beinhaltet den Mesxkolben V3. h; beschreibt die Anfangshdhe der Mikrometerschraube, h,
die Endhdhe. Vor der Expansion befinden sich die Gase in den hinteren Kolben V, und V3
des Messystems. Es gelten die folgenden Zustandsgleichungen fur die konstante und de
variable Seite:

PV, = N RT + B.n py (5.37)
(V' +hF)=nRT+Bnp, (5.39)
Nad der Expansion:
p (V, +V,) =nRT + B, p, (5.39)
p((V +hF)+V,)=nRT+Bnp, (5.40)

Die Auflésung der Gleichung richtet sich nun danad, auf welcher Seite sich das Mesgjas
befindet.

Ist das Mesgyas auf der konstanten Seite, gilt:

_ RTp,
P = .
(RT+pB,)(V +V4+EF)_p B, (5.41)
(V' +hF) °
Daraus folgt fur den Viriakoeffizienten des Mesgjases auf der konstanten Seite:
RT UpyV. C
=S A2y, -y, (5.42)
PV O P L
Ist das Mesgyas auf der variablen Seite, gilt:
R-rpOVZ
P = 5.43
RTV, + DB, * RTV, 64
Fur dessen Virialkoeffizienten erhdlt man:
Op, (V' +hF)-p (V +V, +hF)C
s =gy gV HhF)- RV v ehF)L .
E plpo(v4+(h2_h)|:) E
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5.4 Eichwert der RT-Apparatur

Wie be der HT-Apparatur lassen sich die Volumina der Apparatur nur begrenzt
bestimmen. Das Volumen der Zuleitungen kann rur abgeschétzt werden. Die Volumina
V1,V und V4 sind duch Auswiegen bekannt (vgl. Schmidt 1997). Das Volumen V3 wird
so festgelegt, dassdie Volumenverhéltnissee auf beiden Seiten gleich sind.

Da bei der Eichmesaung in beide Seiten der Apparatur das gleiche Gas eingefuillt wird,
konren die Viriakoeffizienten des Gases vernadiléssgt werden. Es gilt dann das idede
Gasgesetz:

plV =nRO (5.45)

Fur gleiche Volumenverhdtnis<e links und redts gilt:

oy, _ p(V +hF)

= " 5.46

BV +Y,)  p, (V' +V,+h, F) (5.40)
Durch Umformen erhélt man fiir das Eichvolumen V"
. \V/

v :(V4+(hz—hl)F)Vz (5.47)

1

Fist die Querschnittsfladhe des Mikrometerschraubenstempels.

Das eigentliche Eichvolumen V* schlief}t den Hubraum der Mikrometerschraube nicht
mehr ein. Es beinhdtet den Kolben V3, die Zuleitungen zum Kondensator und zur
Mikrometerschraube. Auch das Eigenvolumen des Kondensators wird darin berticksichtigt.

55 Mischungen

Der Mischvirialkoeffizient Bi, it unabhéngig vom Molenbruch. Er wird aus den

experimentell zuganglichen molenbruchabhéngigen Viriakoeffizienten der Mischung By,
den Virialkoeffizienten der reinen Gase B; und B, und den Molenbriichen x beredret:

B, = B.—X:B ~X:B,
2X X

(5.48)
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5.6 Korrekturen

An den zur Berechnung der Virialkoeffizienten verwendeten Parametern missen tellweise
Korrekturen vorgenommen werden.

5.6.1 Korrektur des Absolutdrucks

Der Fllldruck eines Gases wird zu Beginn einer Mesaung an einem Quedksil bermanometer
po* abgelesen. Da die Einheit Torr as 1 mm Quedksilber bei 0 °C definiert ist, muss der
abgelesene Wert um die thermische Ausdehnung bei 23 °C korrigiert werden. Eine weitere
Korrektur ergibt sich aus der Abweichung der Gravitation durch die geographische Lage
Heldelbergs.

Temperaturkorrektur (23 °C): 0,9958 p*
Geografische Korrektur (50 °n.B.): 1,0004 p*
Hdohenkorrektur (100 m GNN): 0,9999 p*
Daraus ergibt sich eine Gesamtkorrektur: Po=  9,9960 p*

5.6.2 Verschiebung des Nullpunkts

Der Nullpunkt der Kondensatoranzege ist die Spannung, die angezegt wird, wenn
zwischen beiden Seiten der Apparatur Druckgleichheit herrscht. Schon in friheren
Arbeiten (vgl. Hauck 1991 hat sich gezegt, dass der Nullpunkt abhéngig vom Fulldruck
und der Polaritét der untersuchten Gase ist. In alen Fallen konnte ane lineare Abhangig-
keit des Nullpunktes vom Druck beobadtet werden.

Um dies zu bertcksichtigen, wurden friher vor jeder Mesgehe die Nullpunkts-
Verschiebungen jeder Kombination von Mess und Referenzgas bei jedem Molenbruch
ermittelt. Beim Erreichen der Endtemperatur wurde dann auf diesen ermittelten
korrigierten Nullpunkt eingestellt.

Bel den ersten Eichmesaungen fur diese Arbeit wurde ausétzlich eine reine Temperatur-
abhangigkeit des Nullpunktes festgestellt. Diese Verschiebungen entstanden durch eine
unzureichende thermische Abschirmung des Membrankondensators und der Mess
elektronik. Durch zusétzliche Isolierungen und eine passgyenaue Abdeckung der
doppelwandigen Bledhwanne aus PU-Schaum konnte dieser Effekt vermindert werden.

Jede Lagedderung des Kondensators und Bewegung der Zuleitungen flhrt zu einer
Anderung der Spannungsanzeige. Deshalb sind  Nullpunktsverschiebungen  durch
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medhanische Einwirkung auf die Halterung des Membrankondensators und Befestigung
der Zuleitungen durch thermische Ausdehnung der Konstruktionsschienen plausibel.

Um diese alReren Einflusee a1 beriicksichtigen, wird eine axdere Korrektur der
Nullpunktsverschiebung durchgefihrt. Der ,wahre® Nullpunkt der Apparatur kann rur
durch Druckausgleich zwischen den beiden Seiten festgestellt werden. Zu desem Zwed
wird nach dem Erreichen der Mesdemperatur und Aufnahme ener Volumenometer-
Spannung-Wertetabelle im Bereich des Nullpunkts der Druck des Vorratstells dem des
Mesdeils angeglichen. Nach dem Offnen des Mittelhahns (H5 Abbildung 3.3 bzw. HM
Abbildung 3.1) und der Hahne avischen Vorrats- und Mesgell kann der Nullpunkt bei der
Mesdemperatur abgelesen werden. Mit diesem Nullpunkt und der aufgenommenen
Wertetabelle bzw. der daraus erstellten Mesgyeraden wird das Kkorrigierte Anderungs-
volumen extrapoliert.

5.6.3 Korrektur des Molenbruches

In erster Naherung glt fir den Molenbruch einer Komponente ener bindren Mischung:

Xi = (5.49)

- |o

Da diese Ndherung idedes Verhalten vorausstzt, fuhrt se bei Mischungen mit Gasen
stark verschiedener Virialkoeffizienten zu erheblichen Fehlern.

Bel diesen Mischungen sollten die Viriakoeffizienten berticksichtigt werden. Aus den
Virialgleichungen der einzdnen Komponenten und der Mischung folgt fir die este
Komponente:

_ P RT+B,p

X
" p RT+Bp

(5.50)

Fur die Mischung Methan - Difluormethan, welche die grof@en Unterschiede in den Virial-
koeffizienten aufweist, entsteht bel Berlcksichtigung der Molenbruchkorrektur eine
Abweichung im gemessenen Virialkoeffizienten von weniger as 0,05 cm®
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5.7

Fehler betrachtung

Folgende Fehlerquellen missen berticksichtigt werden:

Systematische Fehler:

Anderungen des Null punkts:

Es ist mdglich, dass sch der Nullpunkt durch aul3ere Einflisse, wie Schwankungen
der Raumtemperatur, der Kihlkreidaufe und des Luftdruckes, verschieben kann.
Besonders bei der HT-Apparatur ist eine Nullpunktsanderung wdahrend des
Aufheizens zu beobadten, die trotz verbesserter thermischer Abschirmung des
Kondensatorraumes nicht vollstandig ausgeschlossen werden kann.

Dieser Fehler kann durch die Bestimmung des Nullpunkts unmittelbar nadh dem
Ablesen des Anderungsvolumens bei der Mesgemperatur vermieden werden.

Temperaturgradient in der Badfllissgkeit

Dieser Fehler wird bei der RT-Apparatur durch ein sehr groles Volumen des
Wasserbades verringert. Bel der HT-Apparatur wird nach dem Aufheizen mind.
eine Stunde bis zum Ablesen des Anderungsvolumens gewartet.

Ablesefehler:

Ablesen der Druckverhéltnisse

Der Druck wird bei beiden Apparaturen auf 0,5 mm Quedksilbersiule genau
bestimmt. Dieser Fehler hat nur einen sehr geringen Einflussauf die Mesgyrofien.

Ablesen des Anderungsvolumens

Das Anderungsvolumen an der RT-Apparatur lasg sich durch die Mikrometer-
schraube sehr genau bestimmen (+ 0,00025cm?).

Die Bestimmung des Anderungsvolumens der HT-Apparatur ist schwieriger. Das
Volumenometer ist mit einer Milimeterskala versehen, die af 0,1 mm genau
abgelesen werden muss Ein Ablesefehler von 0,1 mm bewirkt je nach Grof3e des
Virialkoeffizienten des Gases einen Fehler von ca 0,1 - 0,2 cm®mol. Durch
Aufnahme @ener Volumenometer-Kondensatorspannung-Mesgeraden lasg sich
dieses Problem umgehen. Ein Einstellen des Volumenometers auf ganze Skalenteile
ist einfacher und genauer durchzufihren als ein direktes Ablesen. Auf3erdem kann
zusatzlich der exakte Endpunkt des Volumenometers durch Extrapolation mit dem
bei der Mesgemperatur festgestelltem Nullpunkt korrigiert werden.
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Fehler der fur die Auswertung bendtigten Virialkoeffizienten:
* Fehler beim Virialkoeffizienten des Referenzgases

Diese Fehler gehen additiv in die Messaung ein. Deshalb werden nur Referenzgase
verwendet, deren Viriadkoeffizienten sehr gut bekannt sind. Dieser Fehler liegt bei
Stickstoff unter 0,5 cm*mol.

* Fehler beim Virialkoeffizienten des Mesgyases bei der Starttemperatur

Der Fehler beim Startwert fuhrt zu einer Paralelverschiebung der zu messenden
Virialkoeffizienten.

» Be Mischungen geht der Fehler der Einzdgase bel den jeweligen Mess
temperaturen zur Hélfte in die Mesgroféen ein.

Um systematische Fehler zu vermeiden oder aufzusplren, wurden die Mess
bedingungen standig variiert:

» Variation des Einfulldrucks
* Vertauschung der Seiten (Mess und Referenzgasite)

*  Mesang der Mischungen mit unterschiedlichen Molenbrtichen

Abschétzung des Fehlers:

Der absolute Fehler der Mesaungen wurde bereits in friheren Arbeiten (vgl. Vatter 1995
abgeschédtzt. Dabel wurden die Fehler des Referenzgases und der Einzdgase
berlicksichtigt. Fur die Mesaungen bei 46315 K und 35315 K gehen zusétzlich die Fehler
der Startwerte an. Die Fehler der Mischvirialkoeffizienten beinhalten auch die Fehler der
Einzdgase bei de Start- und Endtemperatur. Daraus ergeben sich far die
Mischvirialkoeffizienten folgende Fehler:

e 20615K:+15cm’
e 35315K:+25cm’
e 46315K:+35cm’

Zur Beurtellung der einzdnen Messrethen wird in den nadhfolgenden Tabellen der Mess
ergebnisse die Standardabweichung (Stabw.) aufgeftihrt.
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6  Messergebnisse

6.1 Eichmessungen

Aufgrund von Umbauarbeiten und Reparaturen an den Apparaturen wurden im Laufe
dieser Arbeit mehrere Eichmessaungen fur beide Apparaturen durchgefihrt. Da diese Werte
immer nur den aktuellen Zustand der Apparaturen beschreiben, werden hier nur die jeweills
letzten Eichmessungen fur beide Apparaturen aufgeftihrt.

6.1.1 Eichwert der HT-Apparatur

Fur eine Bestimmung des Eichwerts gentigen sechs Eichmesaungen. Die Eichmesaingen
wurden mach Reparaturarbeiten im November 2000 mit Stickstoff im Temperaturbereich
von 80 ° bis 190 °C durchgefihrt.

Tabelle 6.1: Eichmessungen HT-Appar atur

Druck [Torr] V1000 [cm”]
El 4665 2,2934
E2 4045 2,2959
E3 5000 2,2953
E4 4540 2,2966
E5 4255 2,2912
E6 5030 2,2984
Mittelwert: 2,2952

Stabw.: + 0,0025

Das Ergebns zegt, dass der Fehler im Rahmen der Fehler friherer Arbeiten
(vgl. Vatter 1995 (0,005 cn) liegt.
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6.1.2 Eichwert der RT-Apparatur

Auch fur die RT-Apparatur musge an reuer Eichwert ermittelt werden, da sich die
Volumen der Zuleitungen bei Reparaturarbeiten durch den Glasbl&ser geéndert hatten.

Tabelle 6.2: Eichmessungen RT-Appar atur

Druck [Torr] Eichvolumen [crm’]

El 491,2 1885032
E2 3778 1885036
E3 6155 1885030
E4 4734 1885052
E5 3642 1885036
E6 6385 1885023
E7 491,0 1885028
Mittelwert: 1885034

Stabw.: + 0,0010

Das Eichvolumen ist mit 1885034 cm’ etwas kleiner als bei der Arbeit von H.J. Schmidt
(vgl. Schmidt 1997 (1885575+ 0,0080m3).
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6.2 Einzelgase

6.2.1 Methan (CHy)

Fur Methan gibt es bereits eine Fille von Literaturdaten. Deshalb wurde im Arbeitskreisin
einer friheren Publikation (vgl. Schramm 2000 ein Datensatz ausgewahlt, der den Verlauf
der bisherigen Literaturdaten beschreibt.

Trotz der umfangreichen Datenlage wurde Methan vermessen, um damit auch die
Funktionsfahigkeit der Apparaturen zu bestdtigen. Die Ergebnise flgen sich in die
bisherigen Mesaungen innerhalb der Mesdehler sehr gut ein.

Tabelle 6.3: Ubersicht der Messergebniss fir Methan

Temperatur [K] B [cm’/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -42,9 +04
35315 -24,9 +0,7
46315 -5,0 +0,3

Tabelle 6.4: Mesaungen Methan bei 23 °C (29615K)

Seite Starthohe Endhdhe Druck 3B
[mm] [mm] [Torr] [cm®/mol]

variabel 1,0007 1,2673 4852 -432
variabel 0,9999 1,2101 4154 -42,7
variabel 1,0000 1,3263 5692 -43,0
variabel 1,0015 1,2300 4379 -42,7
konstant 1,5401 1,5358 5692 -435
konstant 1,4346 1,4345 4375 -42,8
konstant 1,3551 1,3557 3368 -424
Mittelwert: -429

Stabw.: +04
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Tabelle 6.5: Mesaungen Methan bei 80 °C (35315K)

Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]
konstant 4788 6379 3456 -24,5
konstant 4788 6377 3456 -24,7
konstant 4874 6437 3257 -24,6
konstant 4854 6421 3262 -24,8
konstant 4391 6058 4024 -24,4
konstant 4405 606,6 4024 -25,2
variabel 3193 4858 4871 -24,7
variabel 3201 4863 4871 -25,1
variabel 5592 6932 2784 -26,6
variabel 561,2 694,0 2784 -25,9
variabel 3501 5120 4712 -24,7
variabel 3493 5111 4712 -24,5
Mittelwert: -24,9
Stabw.: + 0,7
Tabelle 6.6: Mesaungen Methan bei 190°C (46315K)
Seite Starthéhe Endhdhe Druck B

[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 2304 5311 5020 -5,3

konstant 4528 7002 4373 -4,9

konstant 647,6 8474 3307 -4,7

variabel 4596 691,2 5244 -4,7

variabel 654,7 8414 4512 -5,2

variabel 6978 8754 3696 -4,9

Mittelwert: -5,0

Stabw.: +0,3
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Abbildung 6.1: Virialkoeffizienten M ethan
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6.2.2 Tetrafluormethan (CFy)

Auch fur Tetrafluormethan gibt es einige Mesdaten aus der Literatur (siehe Abhildung
6.2). Der Verlauf der Viriakoeffizienten ist im Temperaturbereich dieser Arbeit gut
bekanrnt. Die gewonnenen Mesglaten liegen im Rahmen der Mesdehler gut auf dem Fit
der Literaturdaten.

Tabelle 6.7: Ubersicht der Messergebnis fiir Tetrafluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -904 +0,3
35315 -534 +0,7
46315 -138 + 0,6

Tabelle 6.8: Mesaungen Tetrafluormethan bei 23 °C (296,15K)

Seite Starthohe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 2,2005 2,2020 6308 -90,4
konstant 2,0337 2,0540 5231 -90,6
konstant 2,2259 2,2532 6308 -90,3
konstant 1,9795 2,0007 4923 -90,5
konstant 1,7735 1,7912 3787 -90,0
variabel 1,0014 1,9583 6308 -90,7
variabel 0,9997 1,5944 4154 -90,5
variabel 1,0014 1,4461 3231 -90,7
variabel 1,0007 1,3165 2485 -89,8
variabel 0,9991 1,2202 1912 -90,1
Mittelwert: -904

Stabw.: +0,3
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Tabelle 6.9: Mesaungen Tetrafluormethan bei 80 °C (35315K)

Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 4036 6024 3964 -535
konstant 5799 7521 407,0 -52,3
konstant 5885 7581 3935 -52,6
konstant 5716 7452 4360 -54,2
variabel 6684 7740 3520 -535
variabel 5915 707,6 3642 -524
variabel 6222 7319 3905 -52,7
variabel 6327 7433 3506 -52,7
variabel 4838 6088 5175 -54,1
variabel 6508 7505 4965 -54,2
variabel 6287 7299 527,0 -54,2
konstant 5849 7623 5180 -53,8
konstant 7141 8659 4458 -53,8
konstant 4971 6833 4233 -529
Mittelwert: -534

Stabw.: + 0,7

Tabelle 6.10: Mesaungen Tetrafluormethan bei 190°C (46315K)
Seite Starthohe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 351,2 6411 5508 -14,3
konstant 561,1 7949 4029 -138
konstant 4143 686,0 4702 -13,6
variabel 4720 686,2 5120 -14,1
variabel 6334 8142 3974 -139
variabel 7356 8965 2978 -139
Mittelwert: -138

Stabw.: + 05
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Abbildung 6.2: Virialkoeffizienten Tetrafluor methan



Messrgebnisse 55

6.2.3 Trifluormethan (CHF3)

Fur Trifluormethan liegen im Bereich wvon 200 bis 400 K enige Daten vor (Sehe
Abbildung 6.3). Der Temperaturbereich wurde durch die vorliegende Arbeit auf 46315 K
erweltert. Diessr Wert bel 46315 K pasg sehr gut zu den Daten von H.B. Lange
(vgl. Lange 1970 und H. Sutter (vgl. Sutter 1970. Die Daten von R.F. Hajjar (vgl. Hajar
1970 weichen ungewdhnlich stark von allen anderen Daten ab und werden fir den Verlauf
der Virialkoeffizienten nicht bertcksichtigt.

Die Werte im Bereich zwischen 300 und 350K variieren sehr stark. Aber auch her fligen
sich die Werte dieser Arbeit sehr gut in die Daten von H.B. Lange und H. Sutter ein. Unter
300 K gplitten die Werte in zwei mdgliche Kurven auf. Eine neuere Mesaung von
B. Steger (vgl. Steger 2001) aus der Arbeitsgruppe und der Kurvenverlauf, der sich durch
die Werte dieser Arbeit andeutet, lasen den Schluss zu, dass der stellere der beiden
maoglichen Verlaufe aitrifft. Die Messverte von R. Gehrmann (vgl. Gehrmann 1979
stammen ebenfalls aus unserer Arbeitsgruppe. Da diese Messverte a1 Beginn der
Tieftemperaturmesaingen entstanden sind, werden sie von uns geringer gewichtet.

Tabelle 6.11: Ubersicht der Messergebnis fur Trifluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -1930 +0,3
35315 -1222 +0,3
46315 -56,1 +0,2

Tabelle 6.12 Messungen Trifluormethan bei 23°C (29615K)

Seite Starthohe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

variabel 0,9994 3,2162 6308 -1929
variabel 1,0006 2,6826 4852 -1928
variabel 1,0002 2,2749 3732 -1933
konstant 3,4157 3,4206 6000 -1933
konstant 2,8763 2,8863 4615 -1925
konstant 3,5357 3,5406 6308 -1934
konstant 2,9706 2,9805 485,2 -1928
Mittelwert: -1930

Stabw. +0,3
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Tabelle 6.13: Mesaungen Trifluormethan bei 80 °C (35315K)

Seite Starthéhe Endhdhe Druck 3B
[mm] [mm] [Torr] [cm®/mol]

konstant 631,6 8292 4154 -1227
konstant 5859 7741 304,3 -1228
variabel 5100 5893 5050 -1221
variabel 7086 767,0 4338 -1227
variabel 6648 7489 3083 -1228
konstant 5995 8179 5210 -1230
konstant 6112 8109 4034 -1222
konstant 5945 7825 3098 -1222
variabel 6558 7115 5080 -1224
variabel 6774 7447 4094 -1229
variabel 6860 7625 3377 -1230

Mittelwert: -1226

Stabw. +0,3
Tabelle 6.14: Mesaungen Trifluormethan bei 190°C (46315K)
Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 4736 7469 4253 -56,4
konstant 6298 8632 3910 -56,0
konstant 5107 7707 3715 -559
variabel 5197 7007 5274 -56,1
variabel 5574 7378 4263 -56,1
variabel 4825 6871 3486 -56,0

Mittelwert: -56,1

Stabw. +0,2
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Abbildung 6.3: Virialkoeffizienten Trifluormethan
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6.2.4 Difluormethan (CH,F,)

Fur Difluormethan sind nur wenige Mesdaten worhanden. Die Messverte von
JH. Dymond (vgl. Dymond 1980 und P.G.T. Fogg (vgl. Fogg 1953 sind als Class |l
klassfiziert. Neuere Messwerte gibt es nur von T. Hozumi (vgl. Hozumi 1994 und

Z.Y. Qian (vgl. Qian 1993.

Tabelle 6.15: Ubersicht der Messergebniss fur Difluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]

29615 -3097 +0,9

35315 -194.6 +04

46315 -96,0 +0,2

Tabelle 6.16: Messungen Difluor methan bei 23 °C (296,15K)
Seite Starthohe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

variabel 0,9939 4,7595 6462 -3098
variabel 0,9955 3,8639 4970 -3096
variabel 0,9950 3,1773 3823 -3096
konstant 3,9992 3,1017 6154 -3107
konstant 3,9983 3,9591 4734 -3093
konstant 3,3914 3,4359 3641 -3081
konstant 3,9998 3,0051 6308 -3111
konstant 3,9986 3,8906 4852 -3092
Mittelwert: -3097
Stabw.: +0,9
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Tabelle 6.17: Mesaungen Difluor methan bei 80 °C (35315K)

Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 4355 7376 5170 -1947
konstant 26638 5715 4204 -1942
konstant 4513 6995 3193 -1939
variabel 3235 3647 5633 -1950
variabel 5736 6150 4024 -1947
variabel 7471 784,6 3123 -1961
variabel 6248 6299 5105 -1944
variabel 6129 6436 4169 -1941
variabel 7588 7697 4054 -1950
konstant 2585 5874 5085 -1946
konstant 4508 7221 4104 -1950
konstant 4279 6849 3422 -1952
Mittelwert: -1946

Stabw.: + 04

Tabelle 6.18 Mesauingen Difluor methan bei 190°C (46315K)
Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mm [mm [Torr] [cm®/mol]

konstant 4114 7338 5180 -96,1
konstant 5428 8227 4363 -95,9
konstant 7037 9380 3835 -96,1
variabel 5138 6638 5827 -95,8
variabel 4693 6477 4472 -96,0
variabel 6941 8226 4204 -96,2
Mittelwert: -96,0

Stabw.: +0,2




M essergebnisse 60

_50 _
-100 -
-150 -
-200 -
_-250 -
©
£
e
S,
o0
-300 -
-350 -
O (Hozumi 1994)
A (Fogg 1953)
-400 - O (Dymond 1980)
X diese Arbeit
< (Steger 2001)
X (Qian 1993)
_450 _
O
'500 I I I I I 1
250 300 350 400 450 500 550
T[K]

Abbildung 6.4: Virialk oeffizienten Difluor methan



Messrgebnisse 61

6.2.5 Fluormethan (CH3F)

Die Messverte fur Fluormethan ordnen sich sehr gut in die bisherigen Daten ein. Die
4-term fit Daten von A. Michels (vgl. Michels 1952 und de Daten von S.D. Hamann
(vgl. Hamann 1952 liegen mit den Messverten dieser Arbeit auf einer Kurve. Auch die
Daten von H. Sutter (vgl. Sutter 1970 unterstitzen diesen Verlauf der Virialkoeffizienten
im Bereich zwischen 300 und 500K.

Tabelle 6.19: Ubersicht der Messergebniss fur Fluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -2121 +0,4
35315 -1380 +0,4
46315 -69,8 +0,3

Tabelle 6.20: Messungen Fluor methan bei 23 °C (296,15K)

Seite Starthohe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 3,3443 3,3803 5231 -2121
konstant 2,8246 2,8597 4024 -2116
konstant 2,4632 2,4759 3231 -2115
konstant 2,1451 2,1593 2485 -2107
konstant 3,8056 3,8025 6385 -2128
konstant 3,1750 3,1822 4911 -2119
konstant 2,2015 2,2199 2615 -2102
variabel 0,9924 3,4789 6385 -2121
variabel 0,9959 2,8880 4911 -2121
variabel 0,9973 2,4292 3778 -2117
variabel 0,9935 3,5160 6462 -2124
variabel 0,9948 29111 4970 -2123
variabel 0,9972 1,8432 2308 -2130
Mittelwert: -2121

Stabw.: +04
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Tabelle 6.21: Mesaungen Fluormethan bei 80 °C (35315K)

Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 3258 5934 5130 -1383
konstant 5583 7715 4087 -1380
konstant 537,2 7358 3008 -1386
variabel 4218 5105 4243 -1248
variabel 6815 7447 4064 -1380
variabel 7915 8500 3217 -137,7
variabel 5569 6199 5349 -1379
variabel 6085 6801 4223 -1371
variabel 7719 8304 3417 -137,7
konstant 2533 5356 5304 -1383
konstant 5650 7792 4233 -1383
konstant 5500 7509 3257 -1382
Mittelwert: -1380

Stabw.: + 04

Tabelle 6.22: Mesaungen Fluor methan bei 190°C (46315K)
Seite Starthéhe Endhdhe Druck B
[mmj [mmj [Torr] [cm®/mol]

konstant 5635 8247 5120 -69,7
konstant 4894 7607 4348 -70,3
konstant 7002 9222 4373 -69,7
variabel 4931 6803 5130 -69,7
variabel 3623 5865 4413 -69,4
variabel 6797 8264 4716 -70,2
Mittelwert: -69,8

Stabw.: +0,3
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6.3 Mischungen

6.3.1 Methan - Tetrafluormethan (CH4/CF,)

Die Messverte dieser Arbeit fir die Mischung Methan - Tetrafluormethan passen inner-
halb der Messfehler in die bestehenden Daten. Im Bereich Uber 373 K gab es bisher nur
Daten von D.R. Douslin (vgl. Doudin 1967 aus PVT-Mesaingen. Die Werte von
E.M. Dantzler (vgl. Dantzler 1971) stimmen im Bereich zwischen 300 und 373 K mit dem
Verlauf dieser Daten gut Uberein. Tieftemperaturdaten liegen fir diese Mischung nicht vor.
Der ungewohnliche Verlauf der Mischvirialkoeffizienten wird durch die Messverte dieser
Arbeit bestétigt. Die Mischviridkoeffizienten liegen ncht zwischen den Viria-
koeffizienten der Einzdgase, sondern sind bei tiefen Temperaturen zum Methan hin
verschoben und kreuzen sogar die Kurve von Methan, um sich dann kel hohen
Temperaturen eher dem Verlauf der Virialkoeffizienten von Tetrafluormethan anzupassen.

Tabelle 6.23; Ubersicht der Messergebniss fiir Methan - Tetrafluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -50,3 +0,8
35315 -279 +0,9
46315 -1,4 +0,1

Tabelle 6.24: Mesaungen Methan - Tetrafluormethan 23 °C (296,15K)

Seite Molenbruch | Starthohe | Endhohe Druck Bmess B1i>
CH, [mmj [mmj [Torr] [cm¥/mol] | [em®/mol]

variabel 0,602 1,0013 15246 6481 -535 -49,3
variabel 0,602 0,9983 1,3826 4985 -539 -50,3
variabel 0,602 0,9986 1,2751 3835 -54,1 -50,5
variabel 0,395 1,0007 1,6503 6477 -63,6 -49,8
variabel 0,395 1,0004 1,4835 4982 -64,0 -50,7
variabel 0,395 1,0006 1,3542 3832 -64,3 -51,2
konstant 0,600 1,7161 1,6568 6769 -54,8 -51,8
konstant 0,600 15720 1,5287 5280 -539 -50,0
konstant 0,600 1,4166 1,3969 3462 -54,1 -50,3
konstant 0,600 1,3400 1,3271 2663 -534 -48,8
konstant 0,398 1,7234 1,5490 6781 -64,0 -50,9
konstant 0,398 1,6624 16119 5216 -63,7 -50,3
konstant 0,398 1,4673 1,3700 4012 -63,5 -50,0
Mittelwert: -50,3

Stabw. +0,8




Messrgebnisse 65
Tabelle 6.25: Mesaungen Methan - Tetrafluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
konstant 0,407 5793 7379 3546 -36,6 -284
variabel 0,407 6499 7599 5249 -36,4 -28,0
variabel 0,407 661,8 7744 4268 -36,9 -289
konstant 0,420 5620 7244 3910 -36,4 -289
konstant 0,420 7476 8774 307,8 -36,9 -26,7
variabel 0,420 6101 7278 5095 -36,2 -284
variabel 0,420 7560 8537 4064 -355 -27,1
variabel 0,420 6460 7661 3188 -36,9 -29,8
variabel 0,406 5728 6953 5170 -36,2 -275
variabel 0,406 4990 6383 4059 -36,5 -281
konstant 0,592 6300 7824 5000 -31,5 -28,7
konstant 0,592 634,2 7824 3989 -31,5 -288
konstant 0,592 6517 794.6 3093 -30,5 -26,7
konstant 0,502 4735 654,2 5115 -332 -27,3
konstant 0,502 4789 654,3 4099 -33,6 -28,2
konstant 0,502 5711 1277 3048 -333 -27,6
variabel 0,507 5621 6893 5090 -333 -279
variabel 0,507 6264 7463 4134 -328 -26,9
variabel 0,507 661,2 7795 3048 -32,6 -26,6
Mittelwert: -279
Stabw. +0,9
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Tabelle 6.26: Mesaingen Methan - Tetrafluormethan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starthdhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]

konstant 0,590 627,2 8401 5185 -4,7 -14
konstant 0,590 6615 8638 4243 -4,8 -15
konstant 0,590 6099 8250 44977 -4,9 -1,7
variabel 0,590 4025 6430 5200 -4,8 -15
variabel 0,590 5101 7266 4557 -4,7 -14
variabel 0,590 5369 7489 3765 -4,7 -1,3
konstant 0,408 2141 5286 5479 -6,3 -14
konstant 0,408 5477 7795 4303 -6,4 -15
konstant 0,408 703,9 8988 4273 -6,2 -1,1
variabel 0,408 2479 5209 5638 -6,4 -14
variabel 0,408 5122 7258 456,2 -6,4 -15
variabel 0,408 6205 8109 3696 -6,4 -15
Mittelwert: -14
Stabw. +0,1
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6.3.2 Methan - Trifluormethan (CH4/CHF;)

Fur die Mischung Methan - Trifluormethan lagen bisher keine Virialkoeffizienten vor. Die
Daten zagen einen deutlich zum Methan verschobenen Verlauf. Der Kurvenverlauf lasg
eine Kreuzung der Mischungsvirialkoeffizienten mit denen wvon Methan bal hoheren
Temperaturen erwarten.

Tabelle 6.27: Ubersicht der Messergebniss fur Methan - Trifluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -65,1 + 0,6
35315 -38,9 +0,7
46315 -11,7 +05

Tabelle 6.28 Messingen Methan - Trifluormethan 23 °C (296,15K)

Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]

Konstant 0,399 2,1386 1,7861 6772 -107,7 -65,0
Konstant 0,600 2,1603 2,2658 6462 -77,8 -65,5
konstant 0,600 19141 1,9974 4970 =777 -65,4
konstant 0,600 1,7949 1,9289 3804 -77,8 -65,5
konstant 0,398 19181 1,3563 6769 -107,8 -64,9
konstant 0,398 16737 1,2811 4769 -107,6 -64,4
variabel 0,599 0,9987 1,8668 6781 -775 -64,7
variabel 0,599 0,9978 1,648 5216 -78,0 -65,6
variabel 0,599 0,9976 1,4794 4012 -78,1 -66,0
variabel 0,400 0,9984 2,2715 6862 -107,0 -639
variabel 0,400 1,0004 1,9604 5248 -107,6 -65,0
Mittelwert: -65,1

Stabw.: + 0,6
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Tabelle 6.29: Mesaingen Methan - Trifluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] [cm¥/mol | [cm*/mol]
konstant 0,501 496,6 6858 5080 -56,4 -39,2
konstant 0,501 5908 7577 4019 -56,7 -40,0
konstant 0,501 7319 8704 3123 -56,6 -39,8
variabel 0,496 4971 6204 5389 -56,9 -39,2
variabel 0,496 5820 6993 4124 -56,7 -39,0
variabel 0,496 5729 6945 3661 -56,7 -389
variabel 0,408 5533 6634 5065 -66,0 -39,1
variabel 0,408 5580 6734 4189 -65,5 -381
variabel 0,408 7727 8605 3297 -65,8 -38,8
konstant 0,409 5120 7073 5319 -65,7 -38,6
konstant 0,409 6109 7818 4204 -65,6 -384
konstant 0,409 5657 7367 3317 -65,9 -39,0
variabel 0,592 4064 5491 5608 -48,0 -39,0
variabel 0,592 5686 6922 4124 -47,4 -37,8
variabel 0,592 7564 8526 3755 -484 -40,0
konstant 0,592 4204 6169 5185 -48,1 -39,2
konstant 0,592 5479 7198 4363 -47,7 -384
konstant 0,592 6480 7997 3506 -47,2 -37,2
Mittelwert: -389
Stabw. + 0,7
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Tabelle 6.30: Mesaungen Methan - Trifluormethan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]

konstant 0,589 467,2 7227 5304 -16,8 -11,6
konstant 0,589 5480 7828 4961 -17,3 -126
konstant 0,589 6761 8811 5040 -16,9 -119
variabel 0,590 3836 6236 564,3 -16,6 -111
variabel 0,590 6464 8281 4472 -17,1 -12,2
variabel 0,590 5317 7413 4144 -16,6 -11,2
variabel 0,409 411,2 637,0 5807 -26,0 -115
variabel 0,409 4278 654,6 4722 -26,3 -121
variabel 0,409 5859 7762 4502 -26,3 -12,2
variabel 0,409 5409 7400 4901 -26,2 -119
konstant 0,410 5476 7918 5449 -258 -111
konstant 0,410 5457 7849 4273 -257 -111
konstant 0,410 6251 8427 3715 -26,1 -119
Mittelwert: -11,7
Stabw. + 0,5
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6.3.3 Methan - Difluor methan (CH,4/CH,F»)

Fur die Mischung Methan - Difluormethan lagen hisher keine Daten Uber Viriakoeffi-
Zienten vor. Abbldung 6.8 zagt die Messverte und den gefitteten Verlauf der
Mischvirialkoeffizienten im Vergleich mit den Einzdgasen. Man erkennt einen deutlich
zum Methan hin verschobenen Verlauf.

Tabelle 6.31: Ubersicht der Messergebniss fur Methan - Difluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -724 +1,1
35315 -46,0 + 0,6
46315 -17,3 +05

Tabelle 6.32 Messingen Methan - Difluor methan 23 °C (29615K)

Seite Molenbruch| Starththe | Endhohe Druck Bmess Bi>
CH, [mm [mm [Torr] | [em¥/mol] | [cm®/mol]

variabel 0,396 0,9925 2,8748 6790 -1542 -72,1
variabel 0,396 0,9964 2,4235 5198 -1547 -731
variabel 0,396 0,9962 2,0778 3999 -1552 -74,2
variabel 0,597 0,9957 2,1538 6773 -995 -70,5
variabel 0,597 0,9951 1,8730 5210 -1003 -72,1
variabel 0,597 0,9970 1,6549 4008 -1004 -72,3
konstant 0,396 2,0697 1,0345 6812 -1542 -72,1
konstant 0,396 1,8446 1,0538 5240 -1539 -71,6
konstant 0,596 2,0280 1,6675 6758 -1009 -729
konstant 0,596 1,7421 1,4825 4758 -1009 -729
variabel 0,498 0,9942 2,4813 6769 -124.6 -719
variabel 0,498 0,9948 2,1223 5207 -1250 -12,7
Mittelwert: -724

Stabw.: +1,1
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Tabelle 6.33 Mesaingen Methan - Difluor methan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
konstant 0,407 4246 654,2 527,9 -94,7 -45,7
konstant 0,407 3729 5994 4323 -95,0 -46,3
konstant 0,407 456,2 6604 3553 -94.8 -46,0
variabel 0,407 5062 6009 5349 -94,6 -45,8
variabel 0,407 3106 4313 5792 -94,1 -44.8
variabel 0,407 5593 6638 3750 -95,0 -46,8
variabel 0,592 6305 7282 5449 -63,7 -46,8
variabel 0,592 4936 6193 4512 -63,3 -45,9
variabel 0,592 3456 4985 3837 -63,4 -46,1
konstant 0,592 551,9 7373 5239 -63,0 -45,5
konstant 0,592 5589 7374 4527 -63,5 -46,6
konstant 0,592 456,7 6472 3855 -63,2 -46,0
Mittelwert: -46,0
Stabw.: + 0,6
Tabelle 6.34: Mesaingen Methan - Difluor methan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starththe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CH, [mm [mm [Torr] | [em®mol] | [cm®/mol]
konstant 0,598 504,3 7560 5484 -25,8 -17,7
konstant 0,598 5931 8197 4512 -25,9 -17,9
konstant 0,598 5274 7685 4233 -25,7 -175
variabel 0,597 4981 7071 5513 -25,9 -17,9
variabel 0,597 7175 8773 4736 -25,6 -17,3
variabel 0,597 604,3 7928 4228 -25,6 -17,2
variabel 0,416 4625 6697 5239 -42,0 -17,2
variabel 0,416 697,2 8545 4263 -41,9 -17,2
variabel 0,416 6758 8405 3890 -41,9 -17,0
konstant 0,416 4681 7391 5185 -41,6 -16,5
konstant 0,416 7022 9110 4164 -41,8 -16,8
konstant 0,416 5606 806,6 4746 -42,0 -17,3
Mittelwert: -17,3
Stabw.: + 0,5
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6.3.4 Methan - Fluor methan (CH,/CH3F)

Bel dlen Mischungen mit Fluormethan wurden Mesaungen bei 29615 wund 35315 K
durchgefihrt. Da hier keine weiteren Daten vorliegen, wurde auf die Einzechnung des
Kurvenverlaufs fur die Mischungsviridkoeffizienten in Abbildung 6.9 verzichtet. Die
Werte sind wie bel allen Mischungen mit Methan zum Methan verschoben.

Tabelle 6.35: Ubersicht der Messergebnisse fur Methan - Fluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -68,4 +0,8
35315 -44,3 +0,7

Tabelle 6.36: Mesaingen Methan - Fluor methan 23 °C (29615K)

Seite Molenbruch | Starththe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CH, [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]

konstant 0,404 2,0025 1,3907 6908 -1158 -69,4
konstant 0,404 1,7897 1,3216 5314 -1155 -68,8
konstant 0,404 1,6239 1,2696 4087 -1145 -66,7
konstant 0,579 1,8557 15118 6862 -85,9 -69,6
konstant 0,579 1,6758 14179 5278 -85,1 -68,0
konstant 0,579 15376 1,3385 4060 -85,1 -67,9
variabel 0,513 0,9951 2,1264 6908 -95,7 -68,3
variabel 0,513 0,9999 1,8568 5340 -95,5 -67,9
variabel 0,513 0,9943 1,6296 4087 -96,0 -68,9
variabel 0,494 0,9969 2,1765 6927 -98,9 -68,3
variabel 0,494 0,9989 1,8907 5328 -99,2 -68,8
variabel 0,494 0,9968 1,6589 4099 -98,8 -68,1
Mittelwert: -684

Stabw.: +0,8
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Tabelle 6.37: Mesaingen Methan - Fluor methan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CF4 [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
variabel 0,497 5174 6364 5528 -63,2 -44.4
variabel 0,497 6901 7886 4343 -63,1 -44,2
variabel 0,497 7703 8615 3362 -62,6 -43,1
konstant 0,497 3817 5925 5528 -63,2 -44.4
konstant 0,497 5918 7595 4074 -63,0 -44,0
konstant 0,497 5391 7091 3138 -63,2 -44,3
konstant 0,592 3132 5273 5269 -529 -43,8
konstant 0,592 6026 7645 4204 -52,8 -43,6
konstant 0,592 7396 8737 3138 -52,7 -434
variabel 0,592 4434 5827 5170 -531 -44,3
variabel 0,592 624,7 7390 4223 -52,7 -434
variabel 0,592 7699 867,0 3188 -53,7 -45,6
variabel 0,407 6125 7098 5389 -73,8 -43,9
variabel 0,407 6823 7772 4258 -74,1 -44.5
variabel 0,407 6472 7532 3556 -74,4 -45,3
konstant 0,407 5255 7171 5120 -74,2 -44,7
konstant 0,407 6837 8424 4218 -74,5 -454
konstant 0,407 551,9 7255 3377 -74,4 -45,2
Mittelwert: -44,3
Stabw.: + 0,7
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6.3.5 Tetrafluormethan - Trifluormethan (CF,/CHF;)

Wie in Abbildung 6.10 ersichtlich ist, entspricht der Verlauf der Werte von H.B. Lange
(vgl. Lange 1970 nicht dem dieser Arbeit. Die Mischvirialkoeffizienten entfernen sich mit
zunehmender Temperatur vom Verlauf des Tetrafluormethan. Da dies auch fur die
Mischung Tetrafluormethan - Difluormethan zutrifft, gehe ich davon aus, dass der
Kurvenverlauf durch meine Messwerte beschrieben wird.

Tabelle 6.38: Ubersicht der Messergebnis furr Tetrafluor methan - Trifluormethan

Temperatur [K]

By, [cm/mol]

Fehler [cm®/mol]

29615 -1009 +1,2

35315 -62,3 +0,7

46315 -236 +1,0

Tabelle 6.39: Mesaungen Tetrafluormethan - Trifluormethan 23 °C (296,15K)
Seite Molenbruch| Starthéhe | Endhohe Druck Bmess Bi>
CF, [mm [mm [Torr] | [em®/mol] | [cm®/mol]

konstant 0,603 2,4314 2,3498 6469 -11245 -1027
konstant 0,603 2,1187 2,0623 4976 -111,44 -1006
konstant 0,603 1,8827 1,8426 3828 -111,05 -99,7
konstant 0,397 2,3584 1,9550 6450 -13296 -1014
konstant 0,397 2,0670 1,7584 4976 -13250 -1004
konstant 0,397 1,8417 1,6036 3828 -13250 -1004
variabel 0,394 0,9993 2,5080 6462 -132,53 -99,7
variabel 0,394 0,9978 2,1371 4970 -13284 -1004
variabel 0,394 0,9969 1,8502 3823 -13286 -1004
variabel 0,604 0,9991 2,1529 6004 -111,95 -101,8
variabel 0,604 0,9972 1,8685 4618 -11282 -1036
variabel 0,604 1,0007 1,6475 3553 -11214 -1022

Mittelwert: -1009

Stabw.: +12
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Tabelle 6.40: Mesaungen Tetrafluormethan - Trifluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthdhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CF4 [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
konstant 0,500 5805 7723 5329 -755 -63,0
konstant 0,500 6180 7929 4109 -75,2 -62,5
konstant 0,500 6629 8223 3252 -75,6 -63,3
variabel 0,500 5696 6694 5025 -74,5 -61,1
variabel 0,500 6799 7713 4044 -751 -62,3
variabel 0,500 6051 7166 3148 -75,2 -624
konstant 0,406 5850 7780 5070 -82,2 -62,6
konstant 0,406 6669 8399 4353 -821 -62,2
konstant 0,406 6874 8453 3108 -81,2 -60,5
variabel 0,405 6027 6923 5090 -81,6 -61,1
variabel 0,405 701,0 7850 4104 -821 -62,1
variabel 0,405 697,7 7919 3118 -82,2 -62,3
konstant 0,590 5122 7105 5239 -69,8 -63,3
konstant 0,590 6394 8102 4338 -69,2 -62,0
konstant 0,590 5266 7054 3108 -68,7 -61,2
variabel 0,590 6425 7337 5150 -69,5 -62,6
variabel 0,590 5269 6448 4184 -69,6 -62,7
variabel 0,590 6743 7776 3088 -70,0 -63,6
Mittelwert: -62,3
Stabw. +0,7
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Tabelle 6.41: Mesaingen Tetrafluormethan - Trifluormethan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starthdhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CF4 [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]

konstant 0,591 6388 8639 5120 -24,4 -235
konstant 0,591 5116 7626 4428 -24,9 -24,7
konstant 0,591 6702 8813 3955 -24,8 -24,4
variabel 0,580 5131 7135 5050 -24,2 -22,2
variabel 0,580 7341 8866 4393 -25,6 -25,2
variabel 0,580 5475 7481 3586 -253 -24,5
variabel 0,411 6124 7860 5180 -32,6 -235
variabel 0,411 5763 7642 4134 -32,2 -22,6
variabel 0,411 6165 7972 3770 -32,6 -235
konstant 0,411 5495 8006 5239 -31,8 -21,8
konstant 0,411 5870 8228 4308 -325 -234
konstant 0,411 5290 7797 4492 -325 -234
Mittelwert: -236
Stabw. +1,0
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6.3.6 Tetrafluormethan - Difluor methan (CF4/CH,F,)

Abbildung 811 zegt deutlich, dass auch die Mischviridkoeffizienten dieser Mischung
zum Tetrafluormethan hin verschoben sind.

Tabelle 6.42: Ubersicht der Messergebnis fur Tetrafluor methan - Difluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -99,9 +1,0
35315 -62,7 + 0,6
46315 -24,5 +0,8

Tabelle 6.43 Messaungen Tetrafluor methan - Difluormethan 23 °C (296,15K)

Seite Molenbruch| Starththe | Endhohe Druck Bmess Bi>
CF, [mm [mm [Torr] | [em®mol] | [cm®/mol]

konstant 0,399 2,7059 2,0208 6790 -1740 -99,6
konstant 0,399 1,9594 1,2840 4615 -1739 -99,3
konstant 0,399 1,7592 1,2432 3550 -1738 -99,2
konstant 0,399 1,6054 1,2151 2731 -1732 -97,9
variabel 0,400 0,9980 3,1526 6800 -1737 -995
variabel 0,400 0,9970 2,6386 5228 -1743 -1008
variabel 0,400 0,9971 2,2406 4021 -1744 -1009
variabel 0,591 0,9971 2,5820 6804 -1308 -98,1
variabel 0,591 0,9953 2,2001 5234 -1315 -995
variabel 0,591 0,9961 1,9073 4026 -1319 -1003
konstant 0,592 2,5021 2,1736 6827 -1317 -1003
konstant 0,592 2,1758 1,9248 5251 -1318 -1006
konstant 0,592 1,9262 1,7384 404,0 -1316 -1002
Mittelwert: -999

Stabw.: +1,0
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Tabelle 6.44: Mesaungen Tetrafluormethan - Difluor methan 80 °C (353 15K)
Seite Molenbruch | Starthdhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CF4 [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
konstant 0,407 3118 5681 5105 -1074 -62,2
konstant 0,407 587,6 7855 4144 -107,8 -63,2
konstant 0,407 6189 7997 327,2 -1080 -635
variabel 0,406 3353 4471 5279 -1075 -62,1
variabel 0,406 5168 6109 4423 -107,7 -62,5
variabel 0,406 3531 4837 3686 -1081 -63,3
variabel 0,591 4361 5490 5379 -81,2 -62,0
variabel 0,591 5419 6478 4423 -81,7 -63,3
variabel 0,591 6152 7003 3101 -81,5 -62,8
konstant 0,591 3141 5528 5195 -81,3 -62,1
konstant 0,591 5475 7395 4328 -81,3 -62,2
konstant 0,591 4764 6423 3874 -81,4 -624
Mittelwert: -62,7
Stabw. +0,6
Tabelle 6.45: Mesaungen Tetrafluormethan - Difluormethan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starthohe | Endhohe Druck Bmess Bi>
CF, [mm [mm [Torr] | [em®mol] | [cm®/mol]
konstant 0,409 4815 7579 4814 -479 -24,8
konstant 0,409 593,2 8359 5931 -47,6 -24,2
konstant 0,409 6902 9030 3531 -47,5 -24,0
variabel 0,411 5342 7157 5558 -47,0 -235
variabel 0,411 7384 8740 5190 -46,9 -232
variabel 0,411 6396 8065 4179 -47,5 -24,6
variabel 0,603 4930 6963 5100 -31,6 -24,1
variabel 0,603 6994 8564 4712 -324 -25,6
variabel 0,603 687,6 8508 4139 -32,6 -26,0
konstant 0,604 4024 691,2 5937 -32,0 -24,8
konstant 0,604 5947 8327 5040 -31,8 -24,5
konstant 0,604 5844 8221 4587 -31,8 -24,4
Mittelwert: -24,5
Stabw. +0,8
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6.3.7 Tetrafluormethan - Fluormethan (CF,/CH3F)

Fur die avei ermittelten Mischvirialkoeffizienten wurde in Abhbldung 6.12 ken
Kurvenverlauf eingezechnet. Die beiden Werte liegen auf bzw. Uber dem Verlauf von
Tetrafluormethan.

Tabelle 6.46: Ubersicht der Messergebniss fur Tetrafluor methan - Fluor methan

Temperatur [K] By, [cm®/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -86,8 +14
35315 -53,7 +0,5

Tabelle 6.47: Messaungen Tetrafluor methan - Fluormethan 23 °C (296,15K)

Seite Molenbruch| Starththe | Endhohe Druck Bmess Bi>
CF, [mm [mm [Torr] | [em®/mol] | [cm®/mol]

variabel 0,395 0,9920 2,6289 6800 -13517 -87,5
variabel 0,395 0,9920 2,2218 5219 -134,62 -86,3
variabel 0,395 0,9928 1,9125 4015 -13371 -84,4
variabel 0,587 0,9935 2,2866 6846 -10845 -86,5
variabel 0,587 0,9948 1,9745 5266 -10881 -87,3
variabel 0,587 0,9946 1,7335 4051 -10939 -88,5
konstant 0,431 2,0563 16733 5470 -12853 -87,2
konstant 0,398 2,2725 1,7343 6788 -131,86 -86,2
konstant 0,398 1,9973 1,5943 5222 -13086 -84,1
konstant 0,398 1,7932 1,482 4017 -13202 -86,6
konstant 0,595 2,2975 2,0648 6842 -10963 -88,9
konstant 0,595 2,0171 1,8486 5263 -10874 -87,0
konstant 0,595 1,8028 16733 4049 -10902 -87,6
Mittelwert: -86,8

Stabw.: +14
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Tabelle 6.48 Mesaungen Tetrafluormethan - Fluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthohe | Endhohe Druck Bumess Bi>
CF4 [mmj [mmj [Torr] | [em¥mol] | [cm®/mol]

konstant 0,496 4696 6759 5195 -74,8 -531
konstant 0,496 4250 6308 4363 -751 -539
konstant 0,496 4770 664,7 3237 -74,9 -535
variabel 0,496 4925 6041 5399 -751 -539
variabel 0,496 4339 5619 4602 -753 -54,4
variabel 0,496 4998 6268 3422 -751 -539
konstant 0,407 4394 6559 5279 -833 -53,6
konstant 0,407 3789 5952 4243 -83,2 -535
konstant 0,407 5536 7355 3237 -838 -54,8
variabel 0,407 5626 657,8 5369 -829 -529
variabel 0,407 5109 6227 4517 -831 -535
variabel 0,407 5985 7057 3506 -83,2 -537
Mittelwert: -537
Stabw. +05
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6.3.8 Trifluormethan - Difluor methan (CHF3/CH,F,)

Die emittelten Mischvirialkoeffizienten liegen in der Mitte avischen beiden Einzegasen.
Damit zeigen sie anen normalen Verlauf, wie e fur Mischungen zweier Dipolmolekiile au
erwarten ist.

Tabelle 6.49: Ubersicht der Messergebnis fur Trifluor methan - Difluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]
296,15 -2551 +1,1
35315 -1590 +0,7
46315 -76,0 +0,7

Tabelle 6.50: Messaungen Trifluormethan - Difluor methan 23 °C (296,15K)

Seite Molenbruch| Starththe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CHF; [mm [mm [Torr] [cm¥/mol | [cm*/mol]

konstant 0,594 3,9867 3,5907 6810 -24252 -2558
konstant 0,594 3,3097 3,0204 5225 -241,40 -2535
konstant 0,594 3,0529 3,1432 3869 -241,61 -2539
konstant 0,397 3,9992 3,3094 6792 -266,23 -257,3
konstant 0,397 3,7431 3,6217 5225 -26507 -2549
variabel 0,400 0,9933 4,1527 6408 -264,50 -2545
variabel 0,400 0,9946 3,4024 4929 -264,65 -254.8
variabel 0,400 0,9954 2,8255 3792 -264,59 -254.6
variabel 0,592 0,9852 3,8656 6419 -24258 -2554
variabel 0,592 0,9874 3,1803 4938 -24268 -2556
variabel 0,592 0,9877 2,5654 3615 -24259 -2554
Mittelwert: -2551

Stabw.: +1,1
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Tabelle 6.51: Mesaingen Trifluormethan - Difluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starthéhe | Endhdhe Druck Bumess Bi>
CHF; [mmj [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm®mol]
konstant 0,408 5611 8239 5324 -1655 -1592
konstant 0,408 5089 7633 456,2 -1656 -1595
konstant 0,408 507,3 7398 3546 -1655 -1591
variabel 0,408 4889 5272 5533 -164.6 -1574
variabel 0,408 6135 6479 4821 -1657 -1596
variabel 0,408 5235 5970 5120 -1659 -1600
konstant 0,592 4411 7086 5120 -1523 -1593
konstant 0,592 5999 8281 4423 -1520 -1585
konstant 0,592 6584 8621 3686 -1521 -1589
variabel 0,592 4369 500,1 5284 -1522 -1590
variabel 0,592 4876 5510 4841 -1520 -1586
variabel 0,592 5016 5937 327,2 -1524 -1595
Mittelwert: -1590
Stabw. +0,7
Tabelle 6.52: Mesaungen Trifluormethan - Difluor methan 190°C (46315K)
Seite Molenbruch | Starththe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CHF; [mm [mm [Torr] | [em®mol] | [cm®/mol]
konstant 0,409 496,7 7921 496,8 -799 -76,5
konstant 0,409 436,7 7442 4369 -79,8 -76,3
konstant 0,409 4764 7649 4482 -799 -76,4
variabel 0,408 367,3 5664 557,3 -794 -753
variabel 0,408 6017 7499 5140 -794 -755
variabel 0,408 634,2 7805 4657 -80,1 -76,8
variabel 0,604 5898 7420 5503 =717 =757
variabel 0,604 527,6 701,2 4891 -72,1 -76,5
variabel 0,604 697,2 8325 4731 -729 -781
konstant 0,600 5518 8281 5394 -72,1 -76,0
konstant 0,600 5262 8081 5329 -719 =757
konstant 0,600 6188 8680 4373 -72,2 -76,4
Mittelwert: -76,0
Stabw. +0,7
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6.3.9 Trifluormethan - Fluor methan (CHF3/CH3F)

Die beiden ermittelten Werte flr diese Mischung liegen erstaunlich weit auf3erhalb beider

Einzdgase (Abhldung 6.14).

Tabelle 6.53: Ubersicht der Messergebniss fur Trifluor methan - Fluor methan

Temperatur [K]

By, [cm®/mol]

Fehler [cm®/mol]

29615 -2743 +0,7
35315 -1623 +0,5
Tabelle 6.54: Mesaungen Trifluormethan - Fluor methan 23 °C (296,15K)
Seite Molenbruch | Starthdhe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CHF; [mmj [mmj [Torr] | [em*mol] | [cm*mol]

variabel 0,397 0,9946 4,0419 687,0 -2387 -2740
variabel 0,397 0,9952 3,3152 5287 -2386 -2738
variabel 0,397 0,9953 2,7622 406,7 -2392 -2750
konstant 0,402 4,0046 3,6140 6927 -2393 -2751
konstant 0,402 3,9996 4,3391 5328 -2389 -274.2
konstant 0,400 3,3235 3,5899 4099 -2382 -2748
konstant 0,590 3,9999 3,6768 687,3 -2358 -2748
konstant 0,590 3,9805 4,3604 5287 -2350 -2732
konstant 0,590 3,3058 3,5922 406,7 -2354 -2740
variabel 0,605 0,9985 4,0098 6902 -2347 -2740
variabel 0,605 0,9995 3,2985 5304 -2354 -2756
variabel 0,605 0,9976 2,7479 4106 -234.6 -2738

Mittelwert: -2743

Stabw.:

+0,7
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Tabelle 6.55: Mesaungen Trifluormethan - Fluormethan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch | Starththe | Endhohe Druck Bumess Bi>
CHF; [mmj [mmj [Torr] | [em¥mol] | [cm®/mol]

konstant 0,501 5097 7684 5085 -1461 -161,9
konstant 0,501 387,2 6501 4313 -1459 -161,6
konstant 0,501 4286 664,2 3317 -1460 -161,7
variabel 0,502 4324 4956 5195 -1460 -161,8
variabel 0,502 5620 6247 4184 -1463 -1624
variabel 0,502 5367 6180 3471 -1467 -1632
konstant 0,590 4444 7180 5369 -1444 -1623
konstant 0,590 3696 6336 4323 -1449 -1633
konstant 0,590 5345 7540 3317 -144.6 -1628
variabel 0,595 6136 6422 5548 -1443 -1625
variabel 0,595 6360 681,3 4507 -144.2 -1621
variabel 0,595 6159 6834 3556 -1444 -1625
variabel 0,407 6118 6422 5404 -1470 -161,9
variabel 0,407 6135 6604 456,2 -1469 -161,7
variabel 0,407 5748 6521 3357 -1471 -1621
konstant 0,407 5024 7747 5713 -1470 -161,8
konstant 0,407 496,6 7429 4423 -1475 -1629
konstant 0,407 4739 7054 3496 -1471 -1620
Mittelwert: -1623

Stabw. +05
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6.3.10 Difluor methan - Fluor methan (CH,F,/CH3F)

Die Mischvirialkoeffizienten zagen einen leicht zum Difluormethan verschobenen Verlauf
(Abbildung 6.15).

Tabelle 6.56: Ubersicht der Messergebniss fur Difluor methan - Fluor methan

Temperatur [K] B [cm*/mol] Fehler [cm®/mol]
29615 -2828 + 0,5
35315 -1769 +1,2
Tabelle 6.57: Messungen Difluor methan - Fluormethan 23 °C (296,15K)
Seite Molenbruch| Starththe | Endhdhe Druck Bmess Bi>
CF,H, [mm [mm [Torr] | [em¥mol] | [cm®/mol]

konstant 0,402 3,9974 3,3453 6823 -2624 -2839
konstant 0,402 3,5211 3,2196 5249 -2614 -2819
konstant 0,402 2,9527 2,716 4037 -2619 -2829
variabel 0,400 0,9899 4,3582 6892 -261,6 -2827
variabel 0,400 0,9939 3,5642 5302 -261,7 -2828
variabel 0,400 0,9957 2,9509 407,8 -2615 -2825
variabel 0,588 0,9969 4,5852 6823 -2800 -2827
variabel 0,588 0,9985 3,7405 5249 -2805 -2836
variabel 0,588 0,9937 3,0724 4037 -2800 -2826
konstant 0,599 4,3354 3,6965 6927 -2811 -2828
konstant 0,599 3,8654 3,6455 5328 -2810 -2827
konstant 0,599 3,2154 3,0448 4099 -2808 -2823
Mittelwert: -2828

Stabw.: +0,5
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Tabelle 6.58 Mesaingen Difluor methan - Fluor methan 80 °C (35315K)
Seite Molenbruch| Starththe | Endhdhe Druck Bmess B1i>
CF,H, [mm [mmj [Torr] | [em®mol] | [cm*mol]

konstant 0,503 3763 671,6 5269 -1715 -1763
konstant 0,503 5082 7574 4146 -1705 -1746
konstant 0,503 5506 7693 3148 -171,9 -1771
variabel 0,500 44,1 5006 5349 -1714 -1764
variabel 0,500 6902 7254 4144 -171,8 -1774
variabel 0,500 7411 7802 3621 -1726 -1789
variabel 0,409 3456 4085 5608 -1655 -1752
variabel 0,409 7300 7658 3984 -1663 -1770
variabel 0,409 7292 7839 307,8 -1660 -1763
konstant 0,409 4038 6848 5100 -1667 -1778
konstant 0,409 4492 7027 4149 -1664 -177,2
konstant 0,409 5446 761,6 3148 -1669 -1782
Mittelwert: -1769
Stabw. +1,2




M essergebnisse 96

-90 -

-120 ~

-150 +

-180 +

B [cm®/mol]

Difluormethan
-210 -

-240 -

X diese Arbet

-270 ~

-300 ‘ ‘ ! !
250 300 350 400 450

T[K]

Abbildung 6.15: Virialkoeffizienten Mischung Difluor methan - Fluor methan



Diskusson 97

7 Diskussion

Bei Untersuchungen der Virialkoeffizienten fluorierter Kohlenwasserstoffe zigte sich ein
ungewoOhnliches Verhdten. Die Mischvirialkoeffizienten lagen ncht wie ewartet
zwischen den Virialkoeffizienten der reinen Gase. Ergebnise von D.R. Doudin
(vgl. Doudlin 1967 zegen, dass die Virialkoeffizienten der Mischung Methan-Tetrafluor-
methan oberhalb von 400 K aufRerhalb der durch die reinen Komponenten gegebenen
Werte liegen (sehe Abhldung 6.6). Weitere ungewdhnliche Mischvirialkoeffizienten
wurden bal Mesaungen der Mischung R134a - R 152a (CH,F-CF; / CH3-CHF,) in unserer
Arbeitsgruppe von J. Hauck (vgl. Hauck 1991 festgestellt. Die Werte liegen unterhalb
360K unter den Virialkoeffizienten beider Einzekomponenten.

Fur dieses Verhaten gibt es bisher keine gesicherte Erkldrung. Die Vermutung, dass
Wasserstoffbriicken ein Rolle spielen, scheint aufgrund der Natur der Gase nahe liegend.
Der Einfluss ®lcher gerichteter Wassrstoffbriicken kann rur durch die Untersuchung
einfacher fluorierter Kohlenwassrstoffe aufgeklart werden. Aus diesem Grund wurden in
dieser Arbeit die Viriakoeffizienten aler fluorierten Methane sowie Methan selbst und
aler bindren Mischungen untersucht.

Zuerst wurden die Virialkoeffizienten der Reinkomponenten bestimmt. Fir Methan und
Tetrafluormethan lagen bereits shr viele Daten aus der Literatur vor. Die Messrgebnisse
wurden deshalb auch zur Beurtellung der Mesgyenauigkeit der Apparaturen benutzt. Sie
bestétigen durch ihre sehr gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur vorhandenen
Werten die Funktionstiichtigkeit und Genauigkeit der Apparaturen (Abbildung 6.1 u. 6.2).

Fur die anderen Gase war die Datenlage nicht so eindeutig. Bei den Einzegasen waren vor
dlem die Verlaufe der Virialkoeffizienten von Trifluor- und Difluormethan nicht genau zu
bestimmen. Fur Trifluormethan waren rnur im Temperaturbereich oberhalb wvon
29615 K genligend Mesglaten vorhanden. Darunter gab es nur zwei Quellen (vgl.
Gehrmann 1979 wnd Lange 1970, die avel mogliche Verlaufe im Bereich von 300K bis
200 K zulassn. Die Werte aner dritten Quelle (vgl. Lide 1992 stellten sich als glatt-
gerechnete Werte der bisherigen Literaturwerte heraus und geben somit die Werte von
R. Gehrmann fir tiefe Temperaturen wieder. Sie wurden deshab in der Diskusson rnicht
berlicksichtigt.

Die gemessenen Virialkoeffizienten dieser Arbeit stiitzen den Kurvenverlauf, der die Daten
von H.B. Lange beschreibt (Abbildung 6.3). Paralel zu den Mesaungen dieser Arbeit
wurden von B. Steger (vgl. Steger 2001) Tieftemperaturmessungen in unserer Arbeits-
gruppe durchgefiihrt. Seine Werte fur Trifluormethan bestétigen ebenfalls diesen Verlauf
im Bereich unter 296,15 K. Fur den Bereich zwischen 29615 K und 330K liegen mehrere
Literaturdaten vor. Die beiden Mesgunkte von H. Sutter aus einer Publikation von 1967
(vgl. Sutter 1967 wurden von ihm selbst 1970in einer weiteren Publikation (vgl. Sutter
1970 korrigiert. Diese korrigierten Werte fligen sich sehr viel bessr in den Kurvenverlauf
ein. Die Werte von W.S. Haworth (vgl. Haworth 1971) scheinen dagegen etwas zu tief zu

liegen.
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Durch die Mesaungen konnte der Temperaturbereich fir Trifluormethan hs 46315 K
erweltert und mit Hilfe der Werte von B. Steger der Verlauf der Viriakoeffizienten
eindeutig geklart werden.

Fur Difluormethan lagen in der Literatur neuere Daten von T. Hozumi (vgl. T. Hozumi
1994 und Z.Y. Qian (vgl. Qian 1993 vor. Im Bereich um 350 K stimmen besonders die
Werte von Qian mit dem Verlauf der Virialkoeffizienten dieser Arbeit gut Uberein. Die
diteren Daten von J. Dymond (vgl. Dymond 1980 und P.G.T. Fogg (vgl. Fogg 1953 sind
zu negativ. Durch die Mesdaten von B. Steger (vgl. Steger 2001) wurde der Temperatur-
bereich bis 251K erweitert (Abhldung 6.4).

Der Verlauf der Viriakoeffizienten fir Fluormethan (Abbildung 6.5), der schon durch die
bisherigen Literaturdaten innerhalb der Mesdehler gut zu bestimmen war, wurde durch die
Mesglaten dieser Arbeit bestétigt und bis 46315 K nad oben erweitert.

Fur die Virialkoeffizienten der bindren Mischungen dieser Gase gibt es nur sehr wenige
Daten aus der Literatur. Die Mischung Methan-Tetrafluormethan wurde von D.R. Douslin
(vgl. Doudin 1967 und E.M. Dantzler Siebert (vgl. Dantzler 1971) untersucht
(Abbildung 6.6). Ihre Werte liegen im Vergleich zu den Werten der vorliegenden Arbeit
innerhalb der Mesdehler auf einer Kurve. Nur ein Wert von Dantzler bei 29815 K ist zu
negativ. Der Verlauf der Mischvirialkoeffizienten zagt ein ungewdhnliches Verhalten. Sie
liegen nicht zwischen den beiden Reinkomponenten, sondern snd zum Methan hin
verschoben. Bel 370 K kreuzt die Mischungskurve sogar die Methankurve. Dieses
Verhalten wird augenscheinlich beim Kreuzungspunkt (ca 530 K) der beiden
Reinkomponenten. Hier haben beide Gase den gleichen Viridkoeffizienten. Der
Mischvirialkoeffizient liegt ca 7 cm?® iber dem Virialkoeffizienten der Einzelgase.

Literaturdaten fur die weiteren Methan-Mischungen waren kisher nicht vorhanden. Die
ermittelten  Viridkoeffizienten zeigen bel al diesen Mischungen eine deutliche
Verschiebung der Kurve au den Virialkoeffizienten des Methans. Eine Kreuzung oer
Kurven wie bel der Mischung Methan-Tetrafluormethan lasg sich nicht beweisen. Die
Kurvenverldufe zegen aber mit zunehmender Temperatur eine deutliche Tendenz zur
Anndherung an die Virialkoeffizienten des Methans.

Fur die Mischungen von Tetrafluormethan gab es bisher nur fir Tetrafluormethan-Trifluor-
methan eine Quelle aus der Literatur (vgl. Lange 1970. Die Daten passen sich nicht in den
Kurvenverlauf der Messwverte dieser Arbeit ein (Abhbldung 6.10). Fur eine Klérung des
Verlaufs miisen weitere Mesaungen durchgefiihrt werden.

Die Mischungen von Tetrafluormethan zeigen ein dhnliches Verhalten wie die Methan-
mischungen. Die Mischviridkoeffizienten sind deutlich zum Tetrafluormethan hin
verschoben. Aber im Unterschied zu den Methanmischungen ndhern sie sich nicht mit
zunehmender Temperatur an, sondern entfernen sich vom Verlauf der Virialkoeffizienten
des Tetrafluormethans,
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Die Tatsadhe, dass ale Mischvirialkoeffizienten zum unpolaren Mischungspartner hin
verschoben sind, kann darauf zurlckgefihrt werden, dass die polaren Krafte der drel
Mischungspartner nicht oder nur wenig mit dem unpolaren Methan kew. Tetrafluormethan
wedselwirken. Dies fuhrt daau, dass dieser Antell an den zwischenmolekularen Kréften
naheau wegféllt. Der Verlauf der Mischviridkoeffizienten wird dadurch hauptsadlich
vom unpolaren Mischungspartner bestimmt.

Die Viridkoeffizienten der Mischung Trifluormethan-Difluormethan zeigen im Vergleich
Zu den zuvor besprochenen Mischungen einen unspektakuléren, nur wenig von der Mitte
zum Difluormethan verschobenen Verlauf. Bel der Mischung Fluormethan-Difluormethan
ist diese Abweichung von der Mitte deutlicher zu beobadten.

Interessanter scheint dagegen das Verhalten der Mischung aus Trifluormethan und Fluor-
methan. Der Mischviriakoeffizient liegt welt unterhab der Virialkoeffizienten der
Einzdgase. Eine solche grofe Abweichung wurde bisher bel keiner Mischung beobadtet,
auch nicht bei der bereits erwahnten Mischung R134a - R152a (CH,F-CF; / CH3-CHF).

Aus den Verlaufen der Mischvirialkoeffizienten l&sg sich auf den ersten Blick keine
Aussage Uber die Art der zusétzlichen attraktiven oder repulsiven Faktoren treffen. Es ist
jedoch offensichtlich, dass die Konfigurationen der einzdnen Molekile Einfluss auf die
Wedhselwirkung und somit auf die Viriakoeffizienten haben. Fur Methan und Difluor-
methan liegen Untersuchungen Uber die bevorzugten Konfigurationen moglicher Molekdil-
dimere vor (vgl. Rowley 1999. In dieser Arbeit wurden ab initio Redhnungen auf site-site-
Potentialle umgerechnet. Fur ein modifiziertes Morse-Potential wurden verschiedene
Konfigurationen geredchnet. Die Ergebnise zegen, dass die Wedselwirkung tber die
Tetraaderflachen (faceface mit einer Potentidtiefe von -0,3 kcd/mol die stabilste
Orientierung darstellt. Mit abnehmender Stabilitdt folgen die Konfigurationen Féade-
Kante (faceedge), Hade Spitze (facespike), Kante-Spitze (edge-spike), Kante-Kante
(edge-edge) und Spitze-Spitze (spike-spike). Dabel stellen die C-H-Wedselwirkungen den
dominanten Teil der attraktiven Potentiale dar. Die H-H-Wedselwirkung scheint nahezu
neutral bis leicht repulsv zu sein. Aufgrund des gréferen Abstandes sielt die C-C-
Wedhselwirkung nur eine untergeordnete Rolle. Auch das Verhdtnis von 8:1 zugunsten
der C-H-Wedhselwirkungen erklart diesen geringeren Einfluss

Diese Untersuchungen lassen jedoch keine genauen Rickschliisse auf die Konfigurationen
der Dimere der anderen Mischungen zu. Man kann jedoch davon ausgehen, dass die
Wedselwirkung tber die Fladhen bevorzugt werden.

Im Falle der Beteiligung von Wassrstoffbriicken misden fir die Methan-Fluormethan-
Mischung de Wedselwirkungen Uber Hade-Spitze- bzw. Spitze-Spitze-Konfiguration
tiber die Fluorspitze des Fluormethans erfolgen. Ahnliches gilt auch fir die Tetrafluor-
methan-Trifluormethan-Mischung. Fir die Difluormethan-Mischungen mit Methan und
Tetrafluormethan kann angenommen werden, dass die Wedselwirkung mit jewells den
komplementéren Kanten bevorzugt wird, d.h. Methan mit der F-F-Kante und
Tetrafluormethan mit der H-H-Kante des Difluormethans.
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Einen Hinweis auf das Wedselwirkungsverhaten des Difluormethans erhdt man aus
Untersuchungen von P. Jedlovszky und M. Meze (vgl. Jedlovszky 1999. In ihrer Arbeit
untersuchten die Autoren die Wedselwirkungskonfigurationen des Difluormethans in der
Flissgphase mit Hilfe @mputergestitzter Monte Carlo-Simulationen. Fur diese
Beredhnungen verwenden sie @n modifiziertes Potter-Tildedey-BurgessRogers (PTBR)-
Potentialmodell. Die Potentiaflade dieses Modells weist zwei unterschiedliche Minima
auf, die avel bevorzugten Dimerkonfigurationen zugeordnet werden. Bei der stabilsten
Orientierung mit - 5952 k¥mol stehen sich die Flacdhe mit zwei Fluor- und einem
Wasserstoffatom und de Flade mit zwel Wassrstoff- und einem Fluoratom gegeniber.
Die drei H-F-Atompaare stehen sich direkt gegeniber (Ryr = 2,6 A, Winkel = 106°). Der
Winkel der beiden Dipolmomente betrégt bei dieser Orientierung 106, das ein Indiz daflr
ist, dass Quadrupolkréfte @ne grofere Rolle ds Dipolkréfte spielen. Das zweite Minimum
bel - 5124 kJmol beschreibt die Konfiguration, bel der sich je @n Wassrstoffatom auf
»Lucke" zu den FHuoratomen des anderen Partners orientiert. Bel dieser Orientierung
stehen die Dipole atiparalel zueinander. Es bilden sch somit  vier
H-F-Wedhsalwirkungen (Rur = 2,7 A, Winkel = 12¢°), bei denen sich je awei Fluoratome
ein Wassrstoffatom , teilen”.

In weiteren Untersuchungen Uber die Wedselwirkung und Orientierung der direkten
Nadbaratome zegen die Autoren, dass es zumindest in der Fllssgphase au einer
Bevorzugung der , head-to-tail“-Anordung kommt, um eine mdglichst dichte Padung zu
erreichen. Bei beiden geometrischen Verhditnisen stehen sich die Wasserstoff- und
FHuoratome nicht linea gegentber. Dies ist ein Indiz dafir, dassdie Dimere keine oder nur
sehr verdrehte Wasserstoff briicken ausbil den.

Aus diesen Untersuchungen lassen sich jedoch keine Aussagen Uber die Wedhsdl-
wirkungsverhdtnisse der Difluormethan-Trifluormethan- und Difluormethan-Fluormethan-
Mischungen treffen. Die Konfiguration wird bel diesen Mischungen durch die
Orientierung der Dipolmomente und de sterische Anordnung bestimmt. Dieses
Zusammenspiel |asg sich jedoch nicht genau vorhersagen.

Bei der auffélligsten Mischung Trifluormethan-Fluormethan scheinen sich die dipolaren
und de ,normalen“ Wedselwirkungen tber die Fladhe a1 Gunsten der attraktiven Kréfte
zu Uberlagern.

Zur genaueren Aufklarung missen noch weltere Untersuchungen durchgefihrt werden.
Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit mit der Bestimmung zwischenmolekularer
Potentiale begonnen. Im folgenden Kapitel wird des fir die Parameter der Stockmayer-
Potentiale flr die drei polaren Gase beschrieben.
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8 Zwischenmolekulare Kr afte

Zwischenmolekulare Kréfte bestimmen wviele makro- und mikroskopische Eigenschaften
der Materie. Sie sind fur ihren Aggregatszustand, ihre Wedselwirkung und ihr
physikalisch-chemisches Verhalten verantwortlich. Zur mathematischen Beschreibung der
zwischenmolekularen Kréafte werden im allgemeinen Potentialmodell e herangezogen.

Zu Beginn der Potentiaforschung behalf man sich mit semiempirisch konstruierten
Modellen, die den abstandsabhéngigen Verlauf der Anziehungs- und Abstolungskréfte
sinnwoll beschreiben. Ein klasssches Beispidl ist das Lennard-Jones-Potential.

Um nun etwas Uber die awischenmolekularen Krafte bzw. das Potentia zu erfahren,
betrachtet man z.B. die differentiellen und integraen Streuquerschnitte bei Molekular-
strahlexperimenten, spektroskopische Untersuchungen, die TransportgrofRen Diffusion,
Warmeleitfahigkeit und Viskositét, die Virialkoeffizienten sowie die Fussg- und
Festkorpereigenschaften.

Fur viele dieser Grolen sind Bezehungen zum zwischenmolekularen Potential abgeleitet.
Besonders fur die Viriakoeffizienten erhdit man eine enfache Bezehung fUr ein isotropes
Potential aus der Statistik (vgl. Schéfer 1960:

B(T) = 27N, I(l— exp(-U (r)/KT)) r’dr 8.1)

Fur ein anisotropisches Potential verallgemeinert sich diese Beaehung unter Bertick-
sichtigung der Molekilorientierung:

N o 2m 7 T . . 2
B(T) :TAIO Io Io Io (1—exp(—U (r)/kT))snBldBlsnBZdBdeDE dr (8.2)

Zur Ermittlung eines guitigen Potentials werden die Virialkoeffizienten eines Gases oder
Gasgemisches mit denkbaren Potentiaimodellen berechnet und anschliefiend  mit
experimentell ermittelten Daten verglichen. Ein solches Potentialmodell, das die Virial-
koeffizienten Uber einen grof¥en Temperaturbereich genlgend gu beschreibt, ist nicht
automatisch auch daau in der Lage, andere GrofRen (z.B. Viskostéten) ausreichend zu
beschreiben. Um ein Potentialmodell zu ermitteln, das die ,,wahren® zwischenmolekularen
Wedhselwirkungen wiedergibt, ist es unerladsdich, andere experimentelle und theoretische
Daten in einem ,, multi-property-fit* einzubezehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Shokry M. Saad (Nuclea
Reseach Center, Atomic Energy Authority, Cairo, Egypt) die Potentialparameter fur das
Stockmayer-(n-6)-Potential fir die Gase mit polarem Charakter bestimmt, bel denen
geniigend Daten Uber einen grofeen Temperaturbereich vorliegen. In einer friheren
Publikation (vgl. Schramm 2000 wurden bereits die avischenmolekularen Potentiale von
Methan und Tetrafluormethan untersucht.
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8.1 Potentialmodelle

Das Lennard-Jones-Potentia ist in seiner urspriinglichen Version ein (12-6)-Potential und
setzt sich aus einem attraktiven Tell mit r®- und einem repulsiven Teil mit empirischer
r'2-Abhéngigkeit zusammen.

min Ijz D in

jC
U =enT H—ZBr—HE (8.3)

3

oder auch

0 ot
U(r):%%ﬁ _D?BE (8.4

1
mit 0 =2 °r,,,

Dieses Modell beinhaltet nur zwei gasabhéngige Parameter. Mit o wird de Nullstelle des
Potentials bezechnet. Das Model kann aber auch mit dem Minimumabstand ry, am
tiefsten Punkt des Potentials beschrieben werden. € bezachnet die Tiefe des Potential-
topfes.

Fur Argon wurden in den sedhziger Jahren die Potentialparameter € und rm, (oder o) so
bestimmt, dass $ch Viriadkoeffizienten und einige Fest- und Fissgkeitseigenschaften
redt gut beschreiben lief3en. Bei molekularen Gasen dagegen zeigt sich die ungentigende
Hexibilitét des (12-6)-Potentials, da die Viriakoeffizienten nicht oder nur in einem engen
Temperaturbereich ausreichend gut beschrieben werden. Die Krimmung der B(T)-Kurve
ist aulRerhalb dieses Bereichs oft zu fladh.
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Wird nun die este Potenz variabel gestaltet, erhdlt man ein anpasaungsféhigeres
Potentialmodell. Das flexiblere Lennard-Jones-(n-6)-Potential 18se¢ sich bessr an
experimentelle Daten fitten.

_6
[N [n-6)

n 0 _pogC
V=R WE%H‘@%HE (69

Aber auch dieses Modell st6fd an seine Grenzen, sobald de B(T)-Kurve sehr stark
gekrimmt ist. In diesem Fall misge man fir n sehr hohe, unredistische Werte (z.B. CF,
mit n=140 (vgl. Sommer 1987) einsetzen. Abhldung 81 zegt den Potentiaverlauf des
reduzierten LJ-(n-6)-Potentials bel unterschiedlichen n

1-
0,8 1
0,6 -
0,4 -

0,2 -
*\b 0

)

0296

22
-04 -
-0,6 -

-0,8 -

-1

Abbildung 8.1: L ennar d-Jones-(n-6)-Potential
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Abbildung 8.2: Verlauf des Virialkoeffizienten von CF, mit L J-(12-6)- und -(42-6)-Potential

Der Velauf der Viridkoeffizienten in Abbildung 82 zegt, dass der Einfluss durch die
Erhbhung von n rur sehr gering ist. Die awvischenmolekularen Kréfte von polaren
Molekilen kdnnen rur in Ausnahmefdlen durch ein solches isotropes Potential
beschrieben werden. Zur Beschreibung von anisotropen Potentialen wird dem Lennard-
Jones-Potential ein Dipol-Dipol-Wedselwirkungsterm hinzugefiigt. So kann die relative
Molekulorientierung berlicksichtigt werden. Man erhélt das Stockmayer-Potential:

_ o ol Y
Lm@@mymﬁﬂ HH4mﬁg@@@) (8.6)

mit
9(6,,6,,®) = 2cosb, cos, —sinf, sinf, cos®d (8.7)

Fur die Gase Trifluor-, Difluor- und Fluormethan wurden in Zusammenarbeit mit
Dr. Shokry Saad de Potentialparameter flr das Stockmayer-Potentia bestimmt. Im
weiteren Verlauf wird Stockmayer mit SM abgekdirzt.



Zwischenmolekulare Kréfte 10k&

8.2 Uberprifung von Potentialmodellen

Will man die Parameter eines Potentials bestimmen, geht man zu universellen reduzierten
Grof3en Uber. Fir das Stockmayer-Potentia gilt:
2
¢ M T = kT

.
o S udr =— (8.8)

min I"mi n

Daraus folgt fir den reduzierten Virialkoeffizienten:

B(T t)= B(T) (8.9)
b,
mit
b, = % TIN T (8.10)

Dieser redwzierte Virialkoeffizient ist fir verschiedene t als Funktion der reduzierten
Temperatur T~ in verschiedenen Arbeiten, z.B. (vgl. Hirschfelder 1964), tabelliert. Fir
diese Beredhnungen wurden die berechneten Tabellen von T. Merz (vgl. Merz 1977 aus
unserem Arbeitskreis benutzt. Dadurch wurde uns die Vierfadhintegration der
Gleichung (8.2) erspart. T. Merz benutzte aim Normieren des Abstandes nicht die
Nullstelle o, sondern den Minimumabstand rn.

Im ersten Schritt wird aus der Boyletemperatur des zu untersuchenden Gases und aus der
reduzierten Boyletemperatur fir ein beliebiges t' die Potentialtiefe ¢, die direkt aus
Gleichung 8.8 hervorgeht, bestimmt:
T

e/k = f (8.11)
Zur Bestimmung von rqin wird mit einem gemessnen Virialkoeffizienten und der aus
Gleichung 811 bestimmten Potentiatiefe die entsprechende reduzierte Temperatur mit
Gleichung 88 erhalten. Der verwendete Viridkoeffizient sollte weder zu nahe an der
Boyletemperatur, noch zu weit entfernt von dieser liegen. Ein Messvert bel etwa der
halben Boyletemperatur ist flr diesen Zwedk gut geagnet. In dieser Arbeit wurde der
Mesawvert bel 35315 K verwendet.

Mit Hilfe der Tabellen kann mit der reduzierten Temperatur der dazugehorige reduzierte
Virialkoeffizient B'(T',t") bestimmt werden. Aus den Gleichungen (8.9) und (8.10) lasg
sich dann der Minimumabstand r,;, berechren.
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Fur die hier untersuchten Gase sind de entsprechenden Boyletemperaturen nicht bekannt.
Da se be dlen drel Gasen zwischen 200 K und 400K vom letzten Mesgpunkt entfernt
sind, lassen sie sich auch nur sehr grob abschétzen. Deshalb wurde die oben beschriebene
Prozedur fiir ein gewéhltes t” fir verschiedene geschétzte Boyletemperaturen durchgefiihrt.
Mit den so bestimmten Potentialparametern werden die nicht reduzierten
Virialkoeffizienten bal den Temperaturen der gemessenen Virialkoeffizienten berednet
und mit diesen verglichen. Als Mal3stab fur die ,richtige® Boyletemperatur wurde die
Abweichung der berechneten zu den gemessnen Viridkoeffizienten bel  hohen
Temperaturen gewahlt. Dieses Verfahren wird fir verschiedene Werte des reduzierten
Dipolmomentes t* durch ein von Dr. Shokry M. Saal modifiziertes Rechenprogramm
automatisch durchgefuhrt.

Als Ergebnis erhdt man fir jedes Gas mehrere Datensétze, die die Boyletemperatur Tg, die
Potentialtiefe ¢ und den Mindestabstand rmin bzw. die daraus errechnete Nullstelle ¢ fUr
jedes t* enthalten. Die Potentialparameter wurden richt nur firr das SM-(12-6)-Potential,
sondern auch fir das SM-(24-6) Potential ermittelt. Diese Datensdtze werden in den
folgenden Tabellen 8.1 bis 8.6 dargestellt. Jeder Tabelle folgt eine Grafik (Abhldung 8.3
bis 8.8), die die Differenz der berechneten zu den experimentellen Virialkoeffizienten
darstellt. Aus diesen Grafiken lasg sich der ,,beste” Datensatz fur die jewelligen Potentiale
ermitteln.

In den darauf folgenden Grafiken (Abbildung 89 bis 8.11) werden jewells die besten der
SM-(12-6)- und der SM-(24-6)-Potentiale fir ein Gas gegenubergestellt.
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Tabelle 8.1: Potentialbestimmung SM-(12-6) fir Fluormethan
t* 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Teoyie[K] 701 717 746 767 808 858
e/k [K] 2019 197,6 1934 1850 1795 1759
6 [pm] 552 531 500 473 441 408
T(K) B(exp.) B(cd.)-B(exp.)
27315 -2600 249 20,7 15,7 8,0 1,3 -8,4
29615 -2121 117 9,8 6,8 3,7 -0,3 -4,4
32275 -171,2 3,7 2,4 1,6 0 -0,5 -2,6
35315 -1380 0 0 0 0 0 0
37278 -121,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,1 -0,4 -0,2
397,65 -1029 -1,1 -0,9 -1,1 -0,5 0,6 0,5
42271 -87,3 -1,8 -1,6 -1,0 -0,9 -0,2 0,6
46315 -68,0 -0,2 -0,2 -0,2 -0,2 0,2 0,2

B (cal.)-B(exp.) [criYmol]

T[K]

Abbildung 8.3: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Fluor methan

fur das SM-(12-6)-Potential
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Tabelle 8.2: Potentialbestimmung SM-(24-6) fir Fluormethan

t* 0.2 04 06 038
Tooye[K] 720 754 825 1044
e/k [K] 320 317 3148 3616
G [pm] 482 445 398 308
T(K) B(exp.) B(cd.)-B(exp.)
27315 -260,0 16,6 7.8 5,8 -47,1
29615 -2121 7.6 32 -3,6 -19,2
32275 21712 2,0 05 -1,8 -6,2
35315 -1380 0 0 0 0
37278 -121,0 1,1 -0,3 06 23
397,65 -1029 -1,2 -0,5 06 4,2
42271 -87,3 -1,2 -0,8 0.2 2,8
46315 -68,0 -0,2 -0,2 0.2 1,9
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Abbildung 8.4: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Fluor methan
fur das SM -(24-6)-Potential

Die Beredhnungen fur grolere t* ergeben keine sinnwollen Werte fur die Boyletemperatur
und de Viriakoeffizienten bei tiefen Temperaturen. Dies trifft auch auf die (24-6)-
Potentiale fur die beiden anderen Gase 2.
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Tabelle 8.3: Potentialbestimmung SM-(12-6) fir Difluormethan
t* 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Teoyie[K] 702 717 746 768 816 882
e/k [K] 202 1976 1935 1851 1813 1808
6 [pm] 618 596 560 531 491 447
T(K) B(exp.) B(cd.)-B(exp.)
252 -494.0 107,2 96,6 84,8 65,0 481 225
29615 -3097 271 245 20,3 15,8 10,5 3,9
35315 -194.6 0 0 0 0 0 0
46315 -96,0 -0,2 -0,2 -0,2 -0,2 -0,2 -0,2
120 +
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Abbildung 8.5: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Difluor-
methan fir das SM-(12-6)-Potential
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Tabelle 8.4: Potentialbestimmung SM-(24-6) fir Difluormethan
t* 0,2 0,4 0,6
Taoyle[K] 720 755 844
e/k [K] 3202 3171 3228
G [pm] 541 499 438
T(K) B(exp.) B(cd.)-B(exp.)
25200 -494.0 90,0 69,8 26,8
29615 -3097 213 15,1 6,0
35315 -194.6 0 0 0
46315 -96,0 -0,2 -0,2 -0,7
100
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Abbildung 8.6: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Difluor-
methan fir das SM-(24-6)-Potential
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Tabelle 8.5: Potentialbestimmung SM-(12-6) fur Trifluormethan
t* 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
Teoyie[K] 665 675 689 706 719 743
e/k [K] 1915 1859 1787 176 1598 1523
o [pm] 552 536 512 486 468 443
T(K) | B(exp) B(cd.)-B(exp.)
21317 -457,3 1174 99,5 79,9 55,6 26,9 4,8
24315 -311,6 452 374 26,6 17,2 34 -5,6
25198 -2926 440 36,6 295 21,6 10,2 2,5
27315 -2336 21,0 16,7 124 91 2,1 -1,2
296,15 -1930 124 104 8,0 6,5 2,5 14
32315 -1545 47 3,5 31 3,2 0,8 0,1
35315 -1226 0 0 0 0 0 0
36815 -1095 -1,3 -14 -1,6 -0,5 -1,2 0,3
37315 -107,0 -0,2 -0,1 -0,4 1,2 0,3 1,3
404,75 -850 -2,1 -1,6 -14 -0,2 -0,4 0,4
42315 -76,0 -0,3 -0,5 0,1 0,7 1,0 1,7
46315 -56,1 -1,1 -1,3 -0,9 -0,8 -0,7 -0,4
47315 -53,0 -0,2 -0,2 -0,2 0,2 0,2 0,2
140 -
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Abbildung 8.7: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Trifluor-

methan fir das SM-(12-6)-Potential
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Tabelle 8.6: Potentialbestimmung SM-(24-6) fur Trifluormethan
t* 0,2 04 0,6 0,8
Teoyie[K] 679 694 730 762
e/k [K] 30L7 2914 2786 2654
o [pm] 485 458 424 392
T(K) B(exp.) B(cd.)-B(exp.)
21317 -457,3 94,5 54,0 4,6 -414
24315 -311,6 352 156 -4,8 -26,6
25198 -2926 34 19,7 7,4 -154
27315 -2336 16,8 7,3 -0,7 -11,0
296,15 -193 10 6,0 1,3 -2,7
32315 -1545 3,6 24 0,6 -0,6
35315 -1226 0 0 0 0
36815 -1095 -1,0 -1,2 -0,3 0,2
37315 -107 -0,0 0,2 0,9 1,8
404,75 -85 -14 -0,8 -0,1 0,7
42315 -76 0,2 0,2 1,2 2,0
46315 -56,1 -1,2 -1,0 -0,8 -0,5
47315 -53 -0,2 -0,2 0,2 0,2
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Abbildung 8.8: Differenz zwischen berechneten und gemessenen Virialkoeffizienten von Trifluor-

methan fir das SM-(24-6)-Potential
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Aus den Potentialen wurde fir jedes Gas das jeweils beste SM-(12-6)- und SM-(24-6)-
Potential herausgesucht. In den radhifolgenden Tabellen 8.7 und 8.8 sind diese Potentiale
und ihre Parameter zusammengefasd.

Tabelle 8.7: Potential parameter Stock mayer-(12-6)-Potential

Gas t* e/k [K] c [pm] Taoyle[K]
FHuormethan 1,0 1795 441 808
Difluormethan 1,2 1808 447 882
Trifluormethan 1,2 1523 443 743
Tabelle 8.8: Potential parameter Stock mayer-(24-6)-Potential
Gas t* e/k [K] c [pm] Taoyle[K]
FHuormethan 0,6 3148 398 825
0,4 3170 445 754
Difluormethan 0,6 3228 438 844
Trifluormethan 0,6 2786 424 730

Um zwischen den (12-6)- und (24-6)-Potentialen eine Auswahl treffen zu kdénren, werden
diese in den Abhbildungen 8.9 bis 8.11 gegenuibergestellt.
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Abbildung 8.9: Vergleich SM-(12-6) und SM-(24-6) fir Fluor methan
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Abbildung 8.10: Vergleich SM-(12-6) und SM -(24-6) fur Difluormethan
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Abbildung 8.11: Vergleich SM-(12-6) und SM-(24-6) fur Trifluormethan
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Fur Fluormethan wére nach Abhildung 89 ein Potential aus der Familie der SM-(24-6) mit
t*=0,5 zur Berechnung der Viriadkoeffizienten am Besten. So wéren die Abweichungen der
gemessenen Viriadkoeffizienten sehr klein und ebenso, wie in Abbildung 810 und 811 fir
die anderen Gase gezagt, von dhnlicher Qualitédt wie die mit eéinem SM-(12-6)-Potential
beredhneten. Mit Messverten der Virialkoeffizienten allein kann daher nicht entschieden
werden, welchem Potentialmodell der Vorzug gegeben werden sollte.

Um einen Eindruck tber die tatsadilichen Verlaufe der berechneten Virialkoeffizienten zu
bekommen, werden diese in den folgenden Abbildungen mit den experimentellen
Virialkoeffizienten verglichen.
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Abbildung 8.12: Vergleich berechneter und experimenteller Daten fir Fluor methan
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Abbildung 8.13: Vergleich berechneter und experimenteller Daten fiir Difluor methan
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Abbildung 8.14: Vergleich berechneter und experimenteller Daten fir Trifluormethan
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8.3 Kommentar

Man sieht deutlich, dass die experimentellen Virialkoeffizienten fur Difluormethan und
Trifluormethan innerhalb der Mesdehler von beiden Potentialen gut beschrieben werden.
Die Abweichungen liegen sogar weit unter den tblichen Mesdehlern.

Auch das SM-(12-6)-Potential fir Fluormethan beschreibt die experimentellen Daten sehr
gut. Der Verlauf des SM-(24-6)-Potentials zeigt deutlich, dass $ch ein Potential mit t*=0,5
wohl genauso gut in die eperimentellen Werte anfligen wirde wie die SM-(24-6)-
Potentiale der beiden anderen Gase.

Die hier beschriebenen Potentidle und ihre Parameter wurden allein unter Bertck-
sichtigung der Virialkoeffizienten ermittelt. FUr eine genauere Beurtellung muss untersucht
werden, ob sich andere Eigenschaften, wie zB. Viskositatsdaten, dhnlich gut mit diesen
Potentialparametern beschreiben lassen. Dies bleibt nadfolgenden Arbeiten vorbehalten.

Fur die Bestimmung der Potentiale der Mischungen dieser Gase reicht die Datenlage nicht
aus. Vor alem im Tieftemperaturbereich missen noch Messdaten gewonnen werden. Die
berechreten Viriakoeffizienten in Abhbldung 7.12 zeigen deutlich, dass im Temperatur-
bereich zwischen 300 K bis 500 K mehrere Potentiale die gleichen experimentellen Daten
sehr gut beschreiben konnen. Erst die Erwelterung des Temperaturbereichs wirde ene
eindeutige Festlegung zulassen.
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