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Abstract

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung des Soret-Effekts in bindren Fliissigkeitsmischun-
gen im Hinblick auf additive Beitrage, welche ausschliefslich oder wesentlich durch Eigen-
schaften der Reinsubstanzen bestimmt werden. Hierzu werden die Transportkoeffizienten
von Mischungen aus unterschiedlichsten Losungsmitteln mithilfe eines holographischen
Experimentes bestimmt und mehrere additive Ansétze fiir den Soret-Effekt untersucht.

Zunéchst wird die bereits experimentell begriindete Aufspaltung des Soret-Koeffi-
zienten in einen chemischen und einen Isotopenbeitrag betrachtet. Mithilfe der expe-
rimentellen Ergebnisse fiir Mischungen chemisch sehr &hnlicher Substanzen und einer
neuen theoretischen Herleitung wird in Zusammenarbeit mit K. Morozov vom Depart-
ment of Chemical Engineering - Israel Institute of Technology in Haifa gezeigt, dass der
Isotopeneffekt nicht auf echte Isotopenmischungen oder isotopensubstituierte Mischun-
gen beschrénkt ist, sondern einen allgemeinen Beitrag zum Soret-Koeffizienten darstellt.
In Mischungen chemisch sehr dhnlicher Molekiile kann er sogar den dominierenden Bei-
trag zum Soret-Koeffizienten liefern.

Unabhéingig davon wird eine additive Regel fiir die Transportwérmen, die in direktem
Zusammenhang mit dem Soret-Koeffizienten stehen, entwickelt. Durch die Untersuchung
eines Systems, bestehend aus zehn organischen Losungsmitteln, ist es moglich jeder
Komponente eine Thermophobizitéit zuzuordnen, welche die Tendenz dieser Komponente
beschreibt, in einer bindren Mischung zur kalten Seite zu wandern.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit werden fiir eine Kooperation mit der Arbeits-
gruppe Borovkov vom [Institute of Chemical Kinetics and Combustion of SB RAS in
Novosibirsk zur Untersuchung von Elektronentransferreaktionen die Diffusionkoeffizien-
ten zweifach bromsubstituierter Alkane in unterschiedlichen Losungsmitteln gemessen
und auf den Grenzfall der unendlichen Verdiinnung extrapoliert, da diese Werte in der
Literatur rar sind.






1 Einleitung

Bereits seit Mitte des 19. Jahrhunderts ist der Effekt der Thermodiffusion bekannt. Nur
ein Jahr nachdem Adolf Fick die nach ihm benannten Gesetze der Diffusion veréffentlich-
te [1], welche einen Massenstrom aufgrund eines Konzentrationsgradienten beschreiben,
publizierte der Mediziner Carl Ludwig im Jahre 1856 seine Arbeit mit dem Titel ,Dif-
fusion zwischen ungleich erwérmten Orten gleich zusammengesetzter Losungen® [2], in
welcher er erstmals den Effekt der Thermodiffusion beschrieb [3]. Unabhéngig von der
Arbeit Ludwigs untersuchte Charles Soret [4] systematisch die Thermodiffusion an Salz-
l6sungen und entwickelte aus dem Fickschen Gesetz eine phédnomenologische Arbeits-
gleichung [5, 6]. Sowohl Ludwig als auch Soret entdeckten, dass sich bei Anlegen eines
Temperaturgradienten an eine zunéchst homogene Salzlosung das Salz an der kélteren
Seite anreichert, d. h. sich ein Konzentrationsgradient aufgrund eines Temperaturgradi-
enten bildet. Daher wird der Kreuzeffekt zwischen Temperatur und Konzentration auch
Ludwig-Soret-Effekt oder kurz Soret-Effekt genannt.

Fiir Gase wurde die Thermodiffusion zu Beginn des 20. Jahrhundert von Enskog [7—
9] und Chapman [10-13| unabhéngig voneinander vorausgesagt, bevor im Jahr 1917
Chapman and Dootson [14]| der experimentelle Nachweis in den Gasmischungen Was-
serstoff/Schwefeldioxid und Wasserstoff/Kohlendioxid gelang. Jedoch ist es noch nicht
gelungen, die Theorie vollstandig auf Flissigkeiten zu iibertragen [15].

Um den Soret-Effekt in Fliissigkeiten zu verstehen, wurden in den letzten Jahren
vermehrt Experimente sowohl an bindren als auch an ternédren Systemen durchgefiihrt.
Unter anderem wurden sowohl die bindren Mischungen aus Dodecan, Isobutylbenzol
und Tetralin [16-18] als auch die terndre Mischung dieser Substanzen von mehreren
Gruppen [19-21]| gemessen, aus deren Ergebnisse Benchmark-Werte festgelegt wurden.
Weiterhin existieren Messungen fiir bindre Alkan-Mischungen [22-25] sowie Losungen
linearer und verzweigter Alkane in aromatischen Losungsmitteln [24-27], fiir binére
Mischungen aus sphérischen Molekiilen [28| sowie fiir assoziierende Mischungen [29].
Systematische Untersuchungen zum Isotopeneffekt wurden von Debuschewitz [30] und
Wittko und Kohler [31-33] in Benzol- und Cyclohexan-haltigen Mischungen durchge-
fithrt. Auch erschienen mehrere Arbeiten zur Isotopenfraktionierung in Silikatschmelzen
durch Thermodiffusion [34-36].

Kolodner et al. [37] fanden im System Ethanol/Wasser bei einer Konzentration ¢ ~
0.29 einen Vorzeichenwechsel im Soret-Koeffizienten. Da angenommen wird, dass dieser
eine Besonderheit darstellt, wurden in den letzten Jahren mehrere Verdffentlichungen
publiziert, welche einen solchen Vorzeichenwechsel entweder in Abhéngigkeit von der
Temperatur [38, 39] oder von der Konzentration [18, 30, 39-41| in den Experimenten
préasentierten oder diesen mithilfe von Molekulardynamiksimulationen vorhersagen [42]
bzw. bestitigen [43] konnten.
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Von theoretischer Seite gibt es verschiedene Ansétze, den Soret-Effekt in molekularen
Mischungen {iber die sogenannten Uberfithrungswirmen zu beschreiben mit mehr oder
weniger Erfolg [44-51].

Weitere Arbeiten erfolgten auf dem Gebiet der Polymerphysik. Hierbei wurden u.a.
Polymerblends am kritischen Punkt untersucht [52-55] und diese Blends zur photo-
thermischen Strukturierung genutzt [56, 57|. Weiterhin wurde der Einfluss der Ketten-
und der Persistenzlidnge auf den Soret-Effekt in verdiinnten Polymerketten [58, 59| un-
tersucht. Auch wurden Goldkolloide in Polymeren als Heizquelle verwendet, um zu be-
obachten, wie Polymere von diesen durch Thermodiffusion verdringt werden [60].

Eine technische Anwendung findet die Thermodiffusion in der Fraktionierung bzw.
Charakterisierung polydisperser Polymere mittels der Thermischen Feld-Fluss-Fraktio-
nierung (TFFF) [61-63]. Des Weiteren ist der Effekt fiir die Erforschung von Erdolla-
gerstétten [64, 65| von grofser Relevanz, da neben der Gravitation und Druckgradienten
auch Temperaturgradienten Einfluss auf die Zusammensetzung bzw. die Phasensepara-
tion des Ols [65] dieser Lagerstitten haben. Da es jedoch an einer Theorie fiir den Ther-
modiffusionskoeffizienten mehrkomponentiger Fluide wie Erdol fehlt, ist die Vorhersage
fiir den Ort von Gas- und Fliissigphase und der Verteilung der einzelnen Komponenten
sehr schwierig.

Auch an der Entwicklung des Lebens auf der Erde konnte die Thermodiffusion einen
nicht unerheblichen Anteil besitzen. Zur Entstehung primitiven Lebens ist eine hohe
Konzentration geeigneter Reaktionspartner Voraussetzung. Braun und Libchaber [66]
konnten zeigen, dass DNA aufgrund eines Temperaturgradienten angereichert werden
kann. Nach Baaske et al. [67, 68| konnen in halbgeschlossenen hydrothermalen Porensys-
temen allein aufgrund von Temperaturgradienten kleine Biomolekiile stark angereichert
werden.

In dieser Arbeit soll die Untersuchung der Transportkoeffizienten, insbesondere des
Soret-Koeffizienten, in bindren Fliissigkeiten kleiner Molekiile fortgesetzt werden. Ein
Schwerpunkt stellt dabei der Einfluss molekularer Parameter dar. Von besonderem In-
teresse ist der sogenannte Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten, welcher sich schon in
der Vergangenheit als additiver Beitrag von Eigenschaften der Reinsubstanzen gezeigt
hat. Hierzu werden systematische Messungen an chemisch dhnlichen Molekiilen vorge-
nommen und deren Ergebnisse mit einer neuen Theorie verglichen. Des Weiteren sollen
diese Ergebnisse im Rahmen des Modells der Transportwarmen betrachtet werden. Hier-
zu wird ein bereits bestehendes System aus acht Substanzen erweitert und nach einer
additiven Eigenschaft der Reinsubstanzen gesucht. Diese Arbeit ist in folgende Abschnit-
te unterteilt:

In Kapitel 2 werden zunéchst die allgemeinen theoretischen Grundlagen der Thermo-
diffusion in binédren Fliissigkeitsmischungen vorgestellt, bevor im Anschluss daran in Ka-
pitel 3 u. a. der zur Bestimmung der Transportkoeffizienten verwendete holographische
Aufbau sowie das Interferometer zur Bestimmung einer der bendtigten Kontrastfaktoren
erlautert werden.

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse dieser Arbeit préisentiert, wobei zu-
nachst auf die gemessenen Kontrastfaktoren in Kapitel 4 eingegangen wird. In Kapitel 5
wird zu Beginn eine kurze Zusammenfassung bisheriger Erkenntnisse iiber die experi-



mentell begriindete Aufspaltung des Soret-Effekts in einen chemischen und einen Isoto-
penbeitrag gegeben. Darauf folgt eine kurze Einfiihrung in die statistisch mechanische
Theorie, bevor im Anschluss eine neu entwickelte Theorie zur Beschreibung des Iso-
topeneffekts vorgestellt und diese anhand von Ergebnissen der Messungen an Mischun-
gen halogenierter Benzole ineinander und in unterschiedlichen Losungsmitteln iiberpriift
wird.

Zu Beginn des Kapitels 6 erfolgt eine kurze Einfiihrung thermodynamischer Gréfien,
welche die Grundlage fiir die darauffolgende Theorie bildet. Nach einer zusammenfas-
senden Herleitung der sogenannten Uberfithrungswirmen sowie der Vorstellung eines
additiven Modells fiir den Soret-Koeffizienten werden die neu gewonnenen Ergebnisse
fiir den Soret-Koeffizienten présentiert. Es folgt die Einarbeitung dieser Ergebnisse in
das additive Modell. Nach Vorstellung einer Methode zur Berechnung des Aktivitats-
koeffizienten und somit des thermodynamischen Faktors wird ein verbessertes additives
Modell gezeigt, welches die Thermophobizitit von bis zu 23 organischen Lésungsmitteln
behandelt.

In Kapitel 7 werden schliefslich die Ergebnisse der Messungen von Diffusionskoeffizi-
enten bromsubstituierter Alkane in unterschiedlichen Losungsmitteln vorgestellt, welche
fiir eine Kooperation mit der Arbeitsgruppe Borovkov vom Institute of Chemical Kinetics
and Combustion of SB RAS in Novosibirsk zur Untersuchung von Elektronentransfer-
reaktionen benotigt werden.






2 Allgemeine Grundlagen

In diesem einfithrenden Kapitel werden zunédchst nur die theoretischen Grundlagen zur
Beschreibung der Thermodiffusion in bindren Mischungen erortert. Weiterfiihrende, fiir
diese Arbeit relevante Theorien und experimentelle Ergebnisse fritherer Arbeiten werden
zu Beginn der jeweiligen Ergebniskapitel behandelt.

2.1 Thermodynamik der irreversiblen Prozesse

An dieser Stelle wird ein kurzer Einblick in die lineare Nichtgleichgewichtsthermodyna-
mik, auch Thermodynamik der irreversiblen Prozesse genannt, gegeben, mit deren Hilfe
die Thermodiffusion in mehrkomponentigen Fliissigkeiten beschrieben werden kann. Es
wird auf vollstdndige Herleitungen verzichtet und es werden nur die fiir diese Arbeit
relevanten Aspekte vorgestellt. Eine ausfiihrliche Behandlung ist in den Monographien
von de Groot und Mazur [69], Haase [70] sowie in der Dissertation von Hartung [71] zu
finden.

2.1.1 Entropieproduktion

Im Rahmen der Thermodynamik kénnen irreversible Prozesse durch die Entropiebilanz-
gleichung charakterisiert werden. Dazu betrachtet man die Entropiestrémung (dS,/dt) in
oder aus einem System und die Entropieproduktion (d.S;/dt) im System. Die Anderung
der Entropie im zu untersuchenden System ergibt sich also zu

ds _dS: | dS.
dt — dt dt

(2.1)

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik gilt, dass die Entropieproduktion
(dS;/dt) im System nicht negativ sein darf:
dsS;
= >

= . 2.2
0= =Y (2:2)

Nur im Grenzfall eines reversiblen Prozesses gilt das Gleichheitszeichen, da hier (d.S;/dt)
verschwindet. Im Gegensatz dazu kann der Term (dS, /dt) positiv, Null oder negativ sein,
abhéngig von der Ankopplung des Systems an seine Umgebung. Die Nichtgleichgewichts-
thermodynamik versucht nun, die Entropieproduktion mit den im System ablaufenden
irreversiblen Prozessen zu verkniipfen. Als Grundlage dienen die makroskopischen Er-
haltungssétze. Diese setzen die zeitliche Anderung der lokal erhaltenen Gréfen mit dem
Transport von Energie, Impuls und Masse in Verbindung. Obwohl das Gesamtsystem
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nicht im Gleichgewicht ist, geht man davon aus, dass innerhalb kleiner Volumenele-
mente ein lokales Gleichgewicht herrscht, in dem die lokale Entropie durch Funktionen
im thermodynamischen Gleichgewicht beschrieben werden kann. Auf diese Weise erhélt
man phanomenologische Gleichungen, welche nachfolgend erldutert werden.

2.1.2 Phanomenologische Gleichungen

Aus empirischer Erfahrung ist bekannt, dass nahe am thermodynamischen Gleichgewicht
die irreversiblen Fliisse als lineare Funktionen der thermodynamischen Kréfte geschrie-
ben werden konnen [69]:

Ji = Z Lij X, (2.3)
j

wobei J; und X; eine der kartesischen Komponenten der unabhéngigen Fliisse und ther-
modynamischen Kréfte sind [69].

Ausgehend von der Gibbsschen Beziehung, welche die Entropieproduktion mit der
Anderung der inneren Energie, der Anderung des Volumens und der Anderung der Kon-
zentration mit der Zeit verkniipft, lasst sich die Entropieproduktion schreiben als [69]:

o= JiX;. (2.4)

Die phanomenologischen Koeffizienten L;; werden Onsager-Koeffizienten genannt. Aus
der Bedingung (2.2) folgt, dass L; > 0 und L Lgx > %(Lik + Lki)2 ist. Weiterhin gilt
Lix = Ly; |72, 73]. Das System versucht immer die anliegenden Gradienten auszuglei-
chen, entsprechend dem Prinzip von Le Chatelier [74, 75]. Wahrend alle Diagonalelemen-
te der Matrix positiv sind und direkte Effekte wie Diffusion und Wérmeleitung beschrei-
ben, beschreiben die Nichtdiagonalelemente Kreuzeffekte wie Soret- oder Peltier-Effekt.

In dieser Arbeit werden nur binére, isotrope Mischungen nicht-elektrolytischer Fliissig-
keiten untersucht, auf die keine duferen Krifte wirken. Die Temperatur und die Konzen-
tration konnen in der Probe ungleichférmig verteilt sein, wahrend der Druck im System
jedoch tiberall gleich sein soll. Barodiffusion soll somit vernachléssigt werden. Aufgrund
der thermodynamischen Kréfte, die mit dem Konzentrations- und Temperaturgradienten
zusammenhéngen, kann sowohl ein Massen- als auch ein Warmefluss auftreten.

Die beiden linearen phdnomenologischen Gleichungen fiir diesen Massenstrom jm,l =

— _;172 — J; und den reduzierten Wirmestrom J_ZI lauten nach den Referenzen (69, 71]:

J = —/ﬁoﬁT — pcy % TDpVe, , (2.5)
g 801 T
J, = —pD601 — pDrey (1 — ) VT . (2.6)

Hier ist 7" die Temperatur, p die Massendichte, ¢; der Massenbruch der ersten Kompo-
nente und gy deren chemisches Potential. Der reduzierte Wérmefluss J; und der totale

Warmefluss J_C; sind iiber die Beziehung [69]
Ty =J,+ (hy = ha).Jy (2.7)
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miteinander verkniipft, wobei h; die partielle spezifische Enthalpie der Komponente &
ist. Die Differenz zwischen dem reduzierten und dem totalen Warmefluss beschreibt die
Wirmetibertragung durch Diffusion [69].

In den Gleichungen (2.5) und (2.6) beschreiben die ersten Terme die direkten Effekte
der Wéarmeleitung mit der Warmeleitfahigkeit xy (Fouriersches Gesetz) und der Diffusi-
on mit dem Diffusionskoeffizienten D (Ficksches Gesetz) als Proportionalitidtskonstante.
Zusétzlich tritt in beiden Gleichungen jeweils ein Kreuzeffekt auf: In Gl. (2.5) ist dies
der Dufour-Effekt oder Diffusionsthermoeffekt mit dem Dufourkoeffizienten Dy, welcher
einen Warmefluss in Folge eines Konzentrationsgradienten beschreibt. Der entgegenge-
setzte Fall, also ein Massenfluss aufgrund eines Temperatugradienten wird durch die
Thermodiffusion mit dem Thermodiffusionskoeffizienten Dy in Gl. (2.6) beschrieben.
Dieser wird nach seinen Entdeckern auch Ludwig-Soret-Effekt oder kurz Soret-Effekt
genannt [2, 5|.

Fiir sehr kleine Konzentrationen steigt der Massenstrom linear mit der Konzentration
an. Da in den Experimenten dieser Arbeit ausschliefslich kleine Konzentrationsunter-
schiede vorkommen, kann der Vorfaktor ¢i(1 — ¢;) durch ¢y(1 — ¢p) ersetzt werden,
wobei ¢y die Gleichgewichtskonzentration der Mischung ist. Nach Referenz [76] kann der
Dufour-Effekt fiir sehr kleine Konzentrationsgradienten in Fliissigkeiten vernachlassigt
werden. Daher soll dieser nicht weiter beriicksichtigt werden.

Die messbaren Grofen in den Gleichungen (2.5, 2.6) hingen mit den phénomenologi-
schen Koeffizienten iiber die folgenden Beziehungen zusammen:

Rog = % 5 (28)
Ly

Dp = 1 2.9

" pereaT? (2.9)
Ly,

Dy = T (2.10)

D= I (%) (2.11)

peo T\ Ocq o

Transportgleichungen

Aus der Massenerhaltung bzw. der Energieerhaltung folgen die beiden Kontinuitatsglei-
chungen [69, 71]:

o ,
Py gy = VJ, (2.12)
)
p% -V, . (2.13)

Fiir kleine Konzentrationsgradienten konnen die Massendichte p und die Wéarmekapazi-
tat ¢, als konstant angenommen werden und man erhalt durch Einsetzen der phanome-
nologischen Gleichungen (2.5, 2.6) (unter Vernachlédssigung des Dufour-Effekts) folgende
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partielle Differentialgleichungen:

oT
o puar. (2.14)
% = DAc+co (1 —co) DpAT . (2.15)

Diese Form gilt jedoch nur unter der (in den verwendeten Experimenten erfiillten) Be-
dingung kleiner Variationen der Konzentration und Temperatur, da in diesem Fall die
Transportkoeffizienten D7 und D und die thermische Diffusivitat Dy, als konstant an-
genommen werden kénnen.

Gleichung (2.15) wird auch als erweiterte Diffusionsgleichung bezeichnet. Die thermi-
sche Diffusivitat Dy, ist dabei definiert als

D, = 20 (2.16)
PCp

Stationarer Zustand, Soret-Koeffizient

Betrachtet man eine binére Fliissigkeit in einem geschlossenen Geféaf mit zunéchst gleich-
formiger Temperatur- und Konzentrationsverteilung, an welche ein konstanter Tempe-
raturgradient angelegt wird, so bildet sich aufgrund der Thermodiffusion ein Konzen-
trationsgradient aus. Diesem Prozess wirkt die Ficksche Diffusion entgegen bis sich ein
stationdrer Zustand einstellt. Der Massenstrom verschwindet und Gleichung (2.6) kann
geschrieben werden als

Ve= —%co (1 —co) VT = =Srco (1 — o) VT . (2.17)
Der Quotient aus Thermodiffusionskoeffizient und Diffusionskoeffizient definiert den
Soret-Koeffizienten S7. Dieser gibt an, wie groft der Konzentrationsgradient Ve nach An-
legen eines Temperaturgradienten V7' an eine bindre Mischung im stationdren Zustand
maximal werden kann. Er ist somit ein Maf fiir die Entmischung der Probe aufgrund
eines Temperaturgradienten und nimmt typischerweise Werte von der Groéfenordnung
1073 K~ fiir Mischungen molekularer Fliissigkeiten [16] bis iiber 10 K™! fiir Polymermi-
schungen am kritischen Punkt [77, 78] an.

Der Soret-Koeffizient und die Konzentration sind in der vorliegenden Arbeit immer fiir
die erste Komponente der jeweiligen Mischung angegeben. Da der Diffusionskoeffizient
immer positiv ist, der Thermodiffusionskoeffizient aber sowohl positive als auch nega-
tive Werte annehmen kann, kann auch der Soret-Koeffizient ein beliebiges Vorzeichen
annehmen. Dieses gibt Aufschluss dariiber, in welche Richtung die jeweilige Komponen-
te wandert und somit, ob sie sich auf der warmen oder der kalten Seite anreichert. Ein
positiver Soret- bzw. Thermodiffussionskoeffizient zeigt an, dass die Komponente sich
entgegen dem Temperaturgradienten bewegt und sich auf der kalten Seite anreichert.
Umgekehrt wandert die Komponente bei negativen Koeffizienten ins Warme. Manch-
mal wird anstatt des Soret-Koeffizienten auch eine der beiden folgenden einheitenlosen

10
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Definitionen verwendet:

ar = STT s (218)
k’T = Cp (1 - CQ) STT . (219)

ag ist der dimensionslose Thermodiffusionsfaktor und kr bezeichnet das Thermodiffu-
sionsverhaltnis.

Zwar werden mit diesen phdnomenologischen Gleichungen die Transportphdnomene
sehr gut beschrieben, jedoch lassen sich mit dieser Theorie aus den Eigenschaften der
verwendeten Mischungspartner keine Vorhersagen fiir die tatséchlichen Werte der Trans-
portkoeffizienten einer bindren Mischung treffen.

11






3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die experimentellen Aufbauten zur Messung des Diffusions-,
Thermodiffusions- und Soretkoeffizienten vorgestellt. Zunacht wird das Thermal Diffusi-
on Forced Rayleigh Scattering (TDFRS)-Experiment beschrieben. Da zur Bestimmung
des Soret- und Thermodiffusionskoeffizienten zusétzlich die Brechungsindexinkremente
(0n/9T), , und (9n/dc), ; bendtigt werden, wird im Anschluss auf die Methoden zur
Bestimmung des Brechungsindexes und dessen Konzentrations- und Temperaturabhén-
gikeit eingegangen. Am Ende dieses Kapitels werden die verwendeten Reinsubstanzen
und deren Eigenschaften sowie die Herstellung der bindren Proben besprochen.

3.1 TDFRS

Zu Beginn des Kapitels wird kurz der verwendete holographische Aufbau beschrieben,
mit dessen Hilfe die Transportkoeffizienten und der Soret-Koeffizient bestimmt werden
konnen. Eine ausfiihrlichere Beschreibung kann man den Referenzen [17, 79-81| entneh-
men.

3.1.1 Messprinzip und heterodynes Detektionsverfahren

Um die Transportkoeffizienten der untersuchten Systeme zu messen, wurde das Mess-
prinzip der forcierten Rayleigh-Streuung (Forced Rayleigh Scattering) benutzt. Dieses
ist in Abb. 3.1 gezeigt. Dabei wird in der Probe durch die Interferenz zweier Teilstrahlen

Schreiblaser

Detektor
Leselaser \v

lokaler Oszillator

Strahlteiler\

. Probe
Spiegel \¢

Abbildung 3.1: Messprinzip der heterodynen Detektion nach [81]
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eines Lasers ein holographisches Gitter eingeschrieben, welches eine sinusférmige Inten-
sitatsverteilung aufweist. Die zu messenden Proben wurden vor Befiillen der Kiivetten
mit einer geringen Menge Farbstoff (Chinizarin) versetzt. Dieser muss sich inert ver-
halten, d. h. er darf keinen Beitrag zum Messsignal liefern. Chinizarin absorbiert und
thermalisiert das Licht des Schreiblasers, so dass sich ein Temperaturgitter in der Probe
bildet. Aufgrund der Thermodiffusion baut sich in mehrkomponentigen Fliissigkeiten
entlang des Temperaturgradienten ein Konzentrationsgitter auf. Da der Brechungsindex
der Probe im Allgemeinen temperatur- und konzentrationsabhéngig ist, fiihren sowohl
Temperaturgitter als auch Konzentrationsgitter zur Ausbildung eines Brechungsindex-
gitters. Zum Auslesen dieses Brechungsindexgitters benutzt man einen zweiten Laser,
dessen Wellenldnge so gewahlt wird, dass er nicht vom Farbstoff absorbiert wird. Die
Messung der zeitabhingigen Entwicklung der Beugungseffizienz dieses Leselasers erlaubt
die Bestimmung der Transportkoeffizienten.

Prinzipiell unterscheidet man bei optischen Beugungsexperimenten zwischen homody-
ner und heterodyner Detektion. Da in Referenz [80] gezeigt wurde, dass die heterodyne
Detektion ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis liefert, wurde zur Auswertung der Da-
ten diese Methode benutzt. Bei der phasensensitiven Detektion wird dem abgebeugten
Lesestrahl ein kohérenter Referenzstrahl mit fester Phasenbeziehung beigemischt. In die-
sem Aufbau wird als Referenzstrahl ein kohdrenter Hintergrund, der an einem lokalen
Oszillator (z. B. unvermeidliche Kratzer oder Staub auf den Kiivettenfenstern) erzeugt
wird, genutzt. Die vom Detektor gemessene Intensitét ist folglich die Summe aus dem
Feld des abgebeugten Strahls (Ej), eines kohérenten (F..) sowie eines inkohdrenten (FE;,.)
Hintergrunds. Letzterer setzt sich u. a. aus Umgebungslicht und Detektorrauchen zu-
sammen. Fiir die Intensitat lasst sich also schreiben:

[ = |E. + E,]® + E?

wmc

= E?+2E,E.cos ¢ + E* + E2

mnc

(3.1)

wobei der Winkel ¢ die Phasendifferenz zwischen abgebeugtem Signalstrahl und dem
kohérenten Hintergrund ist. ES2 = Shom wird das homodyne und 2FE,FE.cos¢ = Spe
das heterodyne Signal genannt. Die einzelnen Beitrdge des Hintergrunds kénnen zu
E? + E2,. = I, zusammengefasst werden. Durch zwei Messungen mit einer Phasenver-
schiebung von 7 kénnen homodynes und heterodynes Signal getrennt werden [80]:

1

Shom = B) (Iy + Lon) — I = E7 (3.2)
1

Shet = D) (Ip — Lpin) =2E;E . cos ¢ . (3.3)

Die benétigte Phasendifferenz von 7 zwischen den beiden Messungen kann nur iber die
Phase des abgebeugten Strahls eingestellt werden, da die Phasenlage des am lokalen Os-
zillator erzeugten Referenzstrahls fest ist. Eine Verschiebung um 7 entspricht aufgrund
der Bragg-Beugung erster Ordnung auch einer Phasenverschiebung des Gitters um 7.
Im hier verwendeten Experiment wird die Invertierung des Gitters durch die Anderung
der Phasenlage eines der beiden Schreiblaser-Teilstrahlen mit Hilfe eines Piezo-Spiegels
bzw. des Schaltens eines elektro-optischen Modulators erreicht. Da die Phase ¢ zwischen

14
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.

SPAD

A {Piezo - Singlemodefaser

Teleskop A
| \
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[N EOA 4 Probenhalter

Abbildung 3.2: Skizze des TDFRS-Experiments

Signal und Referenzstrahl aufgrund thermischer Instabilitdten schwanken kann, was bei
Invertierung des Gitters zu einer Verringerung der Amplitude des heterodynen Signals
fiithrt, sorgt eine aktive Phasenstabilisierung wihrend der Messung fiir die optimale Pha-
senlage ¢ = 0 zwischen dem Referenz- und dem abgebeugten Strahl [80].

3.1.2 Experimenteller Aufbau

In Abb. 3.2 ist der in dieser Arbeit verwendete experimentelle Aufbau gezeigt. Zur Mi-
nimierung von aufkeren Einfliissen ist das gesamte Experiment auf einem luftgefederten
optischen Experimentiertisch (Melles Griot) aufgebaut. Das holographische Gitter wird
mithilfe eines diodengepumpten, frequenzverdoppelten Nd:YVO, Festkorperlasers (Co-
herent, Verdi V-2) mit der Wellenldnge A\, = 532nm erzeugt. Die Ausgangsleistung
kann zwischen 180 mW und 2.2 W geregelt werden. Da der Laser fiir einen Betrieb bei
hohen Leistungen optimiert ist, durchlauft der Strahl noch eine Abschwécheinheit, be-
stehend aus einem A/2-Pléattchen und einem Polarisator. Der Laserstrahl ist senkrecht
zum optischen Tisch polarisiert. Da der Strahldurchmesser am elektro-optischen Modu-
lator (EOM, Linos Photonics, LM0202) kleiner sein muss als dessen Apertur (3 mm) und
an der Probe ungefdhr 1 cm betragen sollte, durchlauft der Strahl zunéachst ein Teleskop,
welches die entsprechende Divergenz des Strahls erzeugt.

Als néchstes spaltet ein Strahlteiler den Strahl in zwei Teilstrahlen gleicher Intensitét
auf. In einem der beiden Teilstrahlen befindet sich ein Spiegel auf einem Piezotisch. Die-
ser wird sowohl zur aktiven Phasenstabilisierung als auch zur Invertierung des Gitters
verwendet [80]. Die Polarisation des zweiten Teilstrahls wird mithilfe eine A/2-Pléattchens

15
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um 90 ° gedreht und ist nun parallel zur Tischoberfliche ausgerichtet. Der Laserstrahl
durchlauft im Anschluss einen EOM, welcher die Polarisationsrichtung erneut um +90 °
dreht und diese somit wieder der des zweiten Teilstrahls entspricht. Wird der EOM zwi-
schen den beiden Zustédnden geschaltet, hat dies eine Invertierung des holographischen
Gitters zur Folge.

Durch zwei Prismen werden die beiden Teilstrahlen unter einem Winkel ©,, auf die
Probe gelenkt, so dass in dieser ein Interferenzgitter entsteht. Fiir die Messungen lag der
typische Gitterabstand zwischen 5 ym und 15 ym. Zur Bestimmung des Strichabstands
konnen die Teilstrahlen durch Einbringen eines Spiegels auf eine CCD-Kamera (Sanyo,
VCB-3385P) umgelenkt werden. Vor der Kamera ist zusétzlich ein Mikroskopobjektiv
eingebracht, welches eine Skalenplatte mit einem Strichabstand von d = 25 pym scharf auf
die Kamera abbildet. Durch Vergleich des Strichabstandes des holographischen Gitters
mit den Skalenabstdnden wird die Gitterperiode berechnet. Die Fehler, die durch die
zusétzliche Optik auftreten, sind vernachldssigbar klein [77].

Als Leselaser wird ein He-Ne-Laser (JDS-Uniphase, Ausgangsleistung 35mW) der
Wellenlénge A\, = 632.8 nm verwendet. Dieser wird ebenfalls {iber ein justierbares Pris-
ma unter dem Winkel ©, auf die Probe gelenkt, wobei der Winkel dem Bragg-Winkel
des holographischen Gitters in der Probe entsprechen muss. An dem sich aufbauenden
Brechungsindexgitter wird ein Teil des Strahls abgebeugt. Dieser wird iiber einen Laser-
strahlkoppler (Schdfter + Kirchhoff, 60SMS-1-4-M8-33), welcher sich auf einem schwenk-
baren Detektionsarm befindet, in eine Singlemodefaser (Schdfter + Kirchhoff, SMC630-
5-NA012-3-APC-0-150) eingekoppelt. Uber einen Faserkollimator mit Mikrofokus-Optik
(beide Schdfter + Kirchhoff, 60FC-4-A11-02 bzw. 5M-A11-02-S) wird der Strahl auf ei-
ne Single Photon Avalanche Diode (SPAD PicoQuant, PDM-100C) fokussiert und durch
diese detektiert. Letztere wurde fiir Zahlraten bis 50 MHz linearisiert, wobei im Expe-
riment jedoch immer darauf geachtet wurde, dass die Zahlrate unter 10 MHz lag. Zur
Unterdriickung von Streulicht und des Anregungslichts sind vor der Einkoppeleinheit zu-
sétzlich eine Lochblende und ein Kantenfilter OG 590 eingebracht. Vor jeder Messung
sollte die Anregung tiberpriift werden, indem man anstelle der Probe ein Streuzentrum
(Blende, leere Kiivette) anbringt und das holographische Gitter des Schreiblasers mit
der SPAD detektiert.

Die Probe selbst befindet sich in einem in z- und z-Richtung justierbaren Proben-
halter, der von einem Wasserbadthermostaten (Julabo, F31-C) temperiert wird. Die
Temperatur an der Probe kann so bis auf +0.01 K stabilisiert werden.

Das gesamte Experiment wird iiber einen PC gesteuert. Temperatur und Laserleistung
konnen so automatisch vorgegeben werden. Zum Schalten des EOMs wird ein program-
mierbarer Rauschgenerator (Elektronikwerkstatt Universitit Bayreuth, ELUB 0636), zur
Steuerung des Piezo-Spiegels der Ausgang eines AD/DA-Wandlers (Elektronikwerkstatt
Universitit Bayreuth, ELUB 0658) verwendet. Ein Photonenzéhler (Elektronikwerkstatt
Universitit Bayreuth, ELUB 0636), welcher mit dem Rauschgenerator synchronisiert
ist, verarbeitet die Daten der Single Photon Avalanche Diode und wird vom Rechner
ausgelesen. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses wird eine Messung ca.
zwanzigtausendmal wiederholt und gemittelt.
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3.1.3 Messsignal

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, wird in der Probe ein holographisches Gitter
durch Interferenz zweier Teilstrahlen des Schreiblasers der Wellenlénge \,, erzeugt. Fiir
den Betrag des Gittervektors ¢ gilt [82]:

2t 4w | O,
= — = —sin—

d Ay 2’
wobei ©,, der Winkel ist, unter dem sich die Teilstrahlen in der Probe treffen und d die
im Experiment gemessene Gitterperiode. Die Intensitéitsverteilung des holographischen
Gitters ist durch

q (3.4)

I(x,t) = Iy + I,(t)e"" (3.5)

gegeben.

Aufgrund der Absorption des Lichts durch eine geringe Menge Farbstoff in der Probe
wird die Energie des Lichts thermalisiert. Mathematisch kann dies durch eine Erweite-
rung der eindimensionalen Wéarmeleitungsgleichung (2.14)

oT(x,t) 0
durch den Quellterm
S(z,t) = ——I(z,t) = Sy + S, (t)e’™ (3.7)
PCp

beschrieben werden. Hierbei ist T'(x,t) die Temperaturverteilung und « der Absorpti-
onskoeffizient. Der Warmefluss in die Kiivettenfenster kann fiir den Fall, dass die Git-
terperiode d viel kleiner als die Probendicke ist, vernachlissigt werden [83|. Dies ist
im Experiment bei einer Kiivettendicke von 200 ym und Gitterabsténden von maxi-
mal 15 pm stets gegeben. Als Losung der Gleichung (3.6) erhélt man die resultierende
Temperaturverteilung

T(x,t) = To(t) + Ty(t)e' ™ | (3.8)

wobei Ty(t) die mittlere Probentemperatur, die wihrend der Beleuchtung einen statio-
néren Wert erreicht, und 7} (¢) die Amplitude des Temperaturgitters ist. Letztere kann
fiir eine beliebige Anregung S,(t) durch die lineare Antworttheorie [17] berechnet wer-
den:

T, (1) = / " s, () exp (—t;ht/) | (3.9)

— 00

Hierbei ist
1 d?

" Du®  AnDy,

(3.10)

Tth

die thermische Diffusionszeit.

In mehrkomponentigen Systemen fiihrt ein Temperaturgradient aufgrund des Soret-
Effekts zur Ausbildung eines Konzentrationsgradienten. Durch Lésen der eindimensio-
nalen erweiterten Diffusionsgleichung (2.15) erhélt man die Konzentrationsverteilung:

c(x,t) = co + ¢ (t)e’ . (3.11)
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Mithilfe der linearen Antworttheorie kann die im Experiment wichtige Amplitude c¢,(¢)
berechnet werden [17]:

D I t—t
cy(t) = —fco(l - co);/ dt'T,(t") exp (— . ) : (3.12)
wobei
L _ & (3.13)
TE— = :
Dq¢?> 42D

die Diffusionszeitkonstante ist.
Als Folge des Temperatur- und des Konzentrationsgitters bildet sich in der Probe
ein Brechungsindexgitter aus. Analog zu Gl. (3.8) und Gl. (3.11) kann dieses wie folgt

beschrieben werden:
8n> on -
— | T,(t)+ <—> c (t)] e (3.14)
(8T e 7 Oc o 7

Hierbei ist n der Brechungsindex bei der Wellenléange des Leselasers.
Nach Ref. [84] gilt fiir die Amplitude des elektrischen Feldes des abgebeugten Teils
eines Strahls, der unter dem Bragg-Winkel ©, auf ein dickes, nicht schrig stehendes

Gitter fallt: (01
. TNg(T)ls
E4(t) o sin (7% o @r) , (3.15)

wobei [, die Dicke des Gitters ist und somit der Schichtdicke der Kiivette (I; = 200 um)
entspricht. A, ist die in Luft gemessene Wellenldnge des Leselasers. Man kann zeigen,
dass das Argument des Sinus in Gl. (3.15) sehr klein ist (10~*—107") [31]. Daraus folgt,
dass fiir die experimentell bestimmte heterodyne Beugungseffizienz mit Gl. (3.3) gilt:

n(z,t) = ng + ny(t)e'™ = ny +

Chet(t) o< Es(t) o< ny(t) . (3.16)

Fiir den Fall einer (idealen) stufenférmigen Anregung, welche durch eine Heaviside-
Funktion zum Zeitpunkt ¢ = 0 beschrieben werden kann, kann die heterodyne Beugungs-
effizienz analytisch berechnet werden [81]. Nach Normierung auf die Beugungseffizienz
des thermischen Beitrags im stationdren Zustand (e n(00) und unter Verwendung der

Amplitude
Chet C(OO) (an) (871)1
A== =(— — ) Spee(l—c 3.17
Chet,th(00) oc) ,\oT) . ¢ ( 0) (3.17)
erhélt man die Arbeitsgleichung
Chet (t) —t/ A Y iy
7’ —1—¢e Tth __ (1 —e T—T 1—e Tih ] 3.18
Chet,tn(00) T — Tin 7 ( ) = 7on ( )] (3.18)

Mithilfe der obigen Normierung umgeht man die experimentelle Schwierigkeit, die ab-
solute Amplitude des Signals zu bestimmen, um S; und Dy zu berechnen.
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3.2 Kontrastfaktoren
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Abbildung 3.3: Auf die thermische Amplitude normiertes (iiber ca. 28000 Einzelmessun-
gen gemitteltes) TDFRS-Signal einer Brombenzol/Cyclohexan-Mischung beim Mo-
lenbruch z = 0.51, T'= 25°C und einer Gitterperiode d = 14.5 ym sowie ein Fit nach
Gleichung (3.18)(rote Linie).

In Abb. 3.3 ist ein Beispiel fiir das Messignal einer TDFRS-Messung gezeigt. Durch
einen Fit der Gleichung (3.18) an die Messdaten erhélt man die Parameter A, 7 und 7,.
Mit der gemessenen Gitterperiode d und Gl. (3.10) bzw. Gl. (3.13) wird die thermische
Diffusivitat Dy, bzw. der Diffusionskoeffizient D berechnet. Um den Soret-Koeffizienten
St und daraus den Thermodiffusionskoeffizienten D7 bestimmen zu kénnen, miissen in

zwel weiteren Experimenten die Kontrastfaktoren (0n/0c),r und (0n/0T), . bestimmt
werden.

3.2 Kontrastfaktoren

Zur Bestimmung des Soret-Koeffizienten Sp und somit auch des Thermodiffusionsko-
effizienten D sind zwei weitere Experimente notwendig. Die beiden Kontrastfaktoren
(On/0c), und (On/0T), . werden mit den gleichen Proben, die zur TDFRS-Messung

verwendet werden, separat gemessen. Im Folgenden werden die beiden Experimente be-
schrieben.

3.2.1 Der Kontrastfaktor (9n/dc), ;

Zur Bestimmung des Kontrastfaktors (dn/dc), , wird der Brechungsindex bei verschie-
denen Konzentrationen ¢ einer Mischung bei einer konstanten Temperatur gemessen.
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Zur Anfertigung dieser Arbeit standen drei Refraktometer mit unterschiedlicher Genau-
igkeit zur Verfiigung. Ein Teil der Brechungsindexmessungen wurde mit einem Abbe-
Refraktometer (ATG, Typ B) bei Temperatur von 7" = 25°C durchgefiihrt. Dieses
besitzt eine Genauigkeit von +5 x 107% Mit einem Wasserbadthermostaten (Julabo,
F 12-MB) werden die Glasprismen temperiert und mit einem eingebauten Thermo-
meter die Temperatur auf +0.2°C kontrolliert. Durch Beleuchtung mit dem an einem
Schirm diffus gestreuten Licht eines He-Ne-Lasers (Melles Griot, 5mW) der Wellenlédnge
632.8 nm wird die Bestimmung des Brechungsindexes direkt bei der benétigten Wellen-
lange des Leselasers ermdglicht. Jedoch muss der abgelesene Wert aufgrund der Eichung
des Refraktometers auf die Natrium-D-Linie in den tatsdchlichen Brechungsindex bei
der Wellenlidnge des He-Ne-Lasers umgerechnet werden [85].

Des Weiteren wurde der Brechungsindex mithilfe von zwei etwas genaueren Refrakto-
meter (Anton Paar, Abbemat WR und WR MW) bei den Temperaturen 7' = 20 °C und
T = 25°C bei der Wellenlénge des He-Ne-Lasers bestimmt, wobei der erhaltene Wert
relativ zu Luft ausgegeben wird und noch mit dem Brechungsindex der Luft bei der ge-
messenen Temperatur multipliziert werden muss. Der dazu bendtigte Wert wurde nach
Referenz [86] berechnet. Die Genauigkeit wird vom Hersteller mit 44 x 1075 angegeben,
wird in dieser Arbeit jedoch als mindestens +1 x 10~* angenommen (Details sind in
Kapitel 4 zu finden). Durch Anpassen eines Polynoms zweiten Grades an die Messda-
ten und anschliefende Ableitung dieses Polynoms nach der Konzentration, erhélt man
den Kontrastfaktor (9n/dc), - (co) bei der gewiinschten Konzentration cp. Durch eine
Monte-Carlo-Simulation [17] kann der Fehler des Kontrastfaktors abgeschétzt werden.

3.2.2 Der Kontrastfaktor (0n/dT),

Mithilfe eines Interferometers wird der Kontrastfaktors (On/0T), . gemessen. Der Auf-
bau ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Das Messprinzip, der Aufbau und
weitere Details zur Auswertung kénnen den Referenzen [17, 87, 88| entnommen werden.
Da im TDFRS-Experiment ein He-Ne-Laser zum Auslesen der Beugungseffizienz verwen-
det wird, wird auch der Kontrastfaktor bei der Wellenldnge 632.8 nm eines He-Ne-Laser
(Melles Griot, 25-LHP-123-230, 0.5 mW) bestimmt. Der Laserstrahl trifft senkrecht auf
die mit der Probe gefiillte Kiivette (Starna, Schichtdicke 10 mm, n,,=1.457). Diese ist
in einem temperierbaren Probenhalter aus Messing eingeschlossen, dessen Temperatur
durch einen Pt100-Widerstand gemessen wird. Die Temperatur wird mit einem Wasser-
badthermostaten (Julabo, F32-ME) geregelt, dessen Genauigkeit +0.01 K betrigt. Je-
weils ein gewisser Teil des Laserstrahls wird an den Grenzflachen Luft-Glas, Glas-Probe,
Probe-Glas und Glas-Luft reflektiert. Durch einen Strahlteiler werden die reflektierten
Strahlen nach Durchgang durch eine Zerstreuungslinse (zur Aufweitung) zur Uberlage-
rung gebracht. Eine Photodiode (Elektronikwerkstatt Universitit Bayreuth) detektiert
die Intensitdt der interferierenden Teilstrahlen. Da sich die Brechungsindizes der Pro-
ben und der Glaskiivette nicht stark unterscheiden, tragen die Reflexe an den beiden
Glas-Probe-Grenzschichten nur geringfiigig zum Interferenzmuster bei und kénnen bei
der Auswertung vernachlissigt werden [31]. Eine Anderung der Temperatur bewirkt eine
Modulation des Brechungsindexes der Probe und somit der optischen Wegliange in der
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Pt-100 Klvette

-

He-Ne-Laser Strahlteiler

thermostatisierter
Probenhalter

Abbildung 3.4: Interferometrischer Aufbau zur Bestimmung von (9n/9T)

p?c

Kiivette, welche wiederum fiir eine Intensitdtsmodulation auf der Photodiode verant-
wortlich ist.

Die Probentemperatur wurde mit dem Wasserbadthermostaten kontinuierlich geén-
dert, indem Temperaturrampen mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate zwischen 3 K/h und 5 K/h
gefahren wurden. Jede Probe wurde mindestens mit einer positiven und einer negati-
ven Temperaturrampe gemessen. Die Messintervalle reichten dabei von 3 K unter der
niedrigsten bis 3 K iiber der héchsten Temperatur, bei der der Kontrastfaktor benttigt
wurde.

Um zeitsparend mehrere Messungen durchfiihren zu kénnen, stehen drei baugleiche
Probenhalter zur Verfiigung, in denen die Proben gleichzeitig gemessen werden. An je-
dem Messplatz werden sowohl Temperatur als auch Intensitét einmal pro Sekunde abge-
fragt und aufgezeichnet. Der Phasenunterschied der beiden interferierenden Teilstrahlen
auf der Photodiode ergibt sich zu

_27T

O(T) = 3 (4nyly, +20l) (3.19)
wobei A die Wellenldnge des Lasers, n,, der Brechungsindex und [,, die Lange des Kii-
vettenfensters, [ die Schichtdicke der Kiivette und n der Brechungsindex der Probe ist.

Durch Ableitung von Gleichung (3.19) nach der Temperatur erhélt man fiir den Kon-
trastfaktor (on/0T), .:

on A (0D ly [ Ony, Ny [ Oly n [ Ol
(@), ~mer),, 25 (5F), 5 (7)1 (&), oo
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Aus der interferometrischen Messung kann der erste Term berechnet werden [17, 31, 87].
Der zweite Term beschreibt die Anderung des Brechungsindexes der Kiivettenfenster mit
der Temperatur, wiahrend der dritte und vierte Term die thermische Ausdehnung der
Kiivette beriicksichtigt. Die notwendigen Glasparameter n,, = 1.457, [ = 10mm, [, =
1.25mm, a = a,, = (01/9T),./l = 5.400 x 10" K~ und (9ny,/IT),. = 9.8 x 1070 K~!
sind dem Datenblatt des Herstellers entnommen. Zur Auswertung der Messdaten wird
der nichtlineare Bereich der Temperaturrampe am Anfang der Messung verworfen. Die
angegebenen Messwerte sind die Mittelwerte aus allen Messungen und deren statistische
Fehler.

3.3 Auswahl der verwendeten Substanzen

In Tab. 3.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Substanzen zusammen mit ihrer Rein-
heit und mit der Bezugsquelle aufgefiihrt. Die Molekiile sind in Abb. 3.5 gezeigt. Die
verwendeten Substanzen konnen in die drei folgenden Gruppen unterteilt werden.

1. Molekiile zur Untersuchung des (Pseudo-)Isotopeneffekts: Cyclohexan, Benzol und
die Benzolderivate: Toluol, Fluor-, Chlor-, Brombenzol, o-, m-, p-Dichlorbenzol

2. Molekiile zur Untersuchung des additiven Modells: Aceton, Cyclohexan(-d;2), cis-
Decalin, trans-Decalin, Dodecan, Hexan, Isobutylbenzol, Tetralin, Toluol

3. Molekiile zur Bestimmung des Tracer-Diffusionskoeffizienten bromierter Alkane in
Dodecan, Hexan und Squalan: 1,2-Dibromethan, 1-3-Dibrompropan, 2,3-Dibrom-
butan, 1,6-Dibromhexan, trans-1,2-Dibromcyclohexan

3.4 Probenpraparation

Da im Experiment absorbierende Proben bendtigt werden, wurden die — im sichtbaren
nicht absorbierenden — Reinsubstanzen vor dem Mischen mit einer geringen Menge des
Farbstoffs Chinizarin versetzt, so dass der Absorptionskoeffizient dieser Stammlésungen
bei der Wellenlinge des Schreiblasers o, &~ 1cm™! betrug. Die Anforderung an den
Farbstoff, dass dieser sich im Experiment inert verhélt, wurde bereits frither fiir be-
stimmte Substanzen gezeigt [31, 89]. Fiir jede verwendete Substanz wurde untersucht,
ob der Farbstoff einen Beitrag zum Konzentrationssignal liefert. In allen Féllen konn-
te kein nennenswerter Beitrag beobachtet werden, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass der Farbstoff keinen Beitrag zur Thermodiffusion liefert. Des Weiteren sollte
der Farbstoff nicht den Leselaser absorbieren, um ein unnétiges Erwérmen der Probe zu
vermeiden. Auch dies war bei allen Substanzen der Fall, da das Absorptionsmaximum
im Bereich um 490 nm lag, die Absorption bei der Wellenldnge des Schreiblasers noch
~ 25 % des Maximalwerts und bei der Wellenldnge des Leselaser maximal 2 % betrug.
Da einige Substanzen sehr fliichtig und /oder hygroskopisch sind, wurden die Stamm-
l6sungen mit Schutzgas (Argon) iiberschichtet und fest verschlossen im Kiihlschrank
bei ca 4°C aufbewahrt. Aus diesen Stammlosungen wurden die untersuchten binéren
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3.4 Probenpraparation

Mischungen hergestellt. Hierzu wurde in ein sauberes, trockenes Schnappdeckelglas auf
einer Waage mit der Genauigkeit von 1 mg (Satorius, BP 211D) zunéchst die erste Sub-
stanz eingewogen, deren Masse notiert, mit der zweiten Substanz bis zur gewiinschten
Konzentration aufgefiillt und die Gesamtmasse aufgeschrieben. Diese lag bei den meis-
ten Mischungen bei etwa 3 g, nur bei den deuterierten Substanzen aus Kostengriinden
darunter. Um Konzentrationsverschiebungen aufgrund unterschiedlicher Verdunstungs-
raten zu vermeiden, wurde die Probe ziigig gut durchmischt und in eine trockene Glas-
spritze (Hamilton) aufgezogen. Aus dieser wurden dann die Durchflusskiivette (Hellma,
Typ 170.046-QS, Schichtdicke 0.2mm) fiir das TDFRS-Experiment und die Kiivetten
fir das (On/0T)-Experiment (Starna, Typ 21/Q/10, Schichtdicke 10 mm) befiillt, wel-
che mit Teflon-Stopseln verschlossen und mit Parafilm versiegelt wurden. Die Kiivetten
wurden vor und nach dem Experiment gewogen, um Verdunstungseffekte auszuschlie-
flen. Aukerdem wurde der Brechungsindex vor- und nachher verglichen. Bei keiner Probe
konnten nennenswerte Unterschiede beobachtet werden, so dass von konstanten Konzen-
trationen wihrend der Experimente ausgegangen werden kann. Des Weiteren wurde fiir
alle Konzentrationen, in manchen Féllen auch noch fiir zuséatzlich hergestellte Proben,
der Brechungsindex bei der Wellenlénge des He-Ne-Lasers (632.8 nm) mit einem Abbe-
Refraktometer bzw. einem Abbematen gemessen, um den Kontrastfaktor (dn/dc), ,
bestimmen zu konnen.
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Name Formel M / u Reinheitsgrad Hersteller
(Bestellnummer)
Aceton C3sHgO 58.08  99.8%, extra dry  Acros Organics
(326801000)
Benzol CgHg 78.11  99.8 %, anhydrous Sigma Aldrich
(401765)
Cyclohexan CeHio 84.16  99.5%, extra dry  Acros Organics
(326831000)
Cyclohexan-d; C¢D12 96.23  99.6 Atom-% D Aldrich (151866)
Hexan CeHyy 86.18 >99.7% Fluka (52750)
Toluol C;Hg 92.14  99.85%, extra dry Acros Organics
(326981000)
Tetralin CioHio 1322 R+ % Acros Organics
(146730010)
Isobutylbenzol CioHys 134.22 99.5% Acros Organics
(150961000)
cis-Decalin CioHis 138.25 99% Aldrich (110469)
trans-Decalin CioHis 138.25 99% Aldrich (110477)
Dodecan Ci12Hoyg 170.33 >99% Sigma-Aldrich
(D221104)
Fluorbenzol CeHsF 96.10 >99.5% Fluka (46660)
Chlorbenzol CgH5Cl 112.56  99.8 %, anhydrous Aldrich (284513)
o-Dichlorbenzol Ce¢H4Cl,  147.00 99 % Sigma-Aldrich
(240664)
m-Dichlorbenzol CeH4Cly  147.00 > 99% Aldrich (35350)
p-Dichlorbenzol CeH4Cly  147.00 > 99% Aldrich (D56829)
Brombenzol CgHs;Br  157.01 >99.5% Fluka (16350)
1,2-Dibromethan  CyH4Bry  187.86 98 % Aldrich
1,3-Dibrompropan CsHgBry  201.89 Aldrich
2,3-Dibrombutan ~ C,HgBry,  215.91 Aldrich
trans-1,2-Dibrom- CgHoBra 241.95 96 % Aldrich
cyclohexan
1,6-Dibromhexan  CgHi2Bry, 243.97 96 % Aldrich (D41007)
Squalan Cs0Hgo 422.81 98 % Aldrich

Tabelle 3.1: Summenformel, molare Masse M, Reinheitsgrad und Bezugsquelle der ver-

wendeten Substanzen
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Benzol Fluorbenzol Chlorbenzol Brombenzol o-Dichlorbenzol

m-Dichlorbenzol p-Dichlorbenzol Toluol Isobutylbenzol
d 5 : g ?\‘ ¢
¢ ¢ ¢
Cyclohexan Cyclohexan-d;s  trans-1,2- Tetralin
Dibromcyclohexan
< s
g
¢ ¢ ¢ gi (%) gi (%) § ¢
cis-Decalin trans-Decalin Aceton Hexan
Dodecan 1,6- leromhexan
leromethan

§ ¢ § E [ ¢ ©
1,3-Dibrompropan  2,3-Dibrombutan Squalan

Abbildung 3.5: Verwendete Molekiile. Die unterschiedlichen Farben markieren die Atom-
sorten. Graue Kugeln stellen den Kohlenstoff- und weifse Wasserstoffatome dar. Die
anderen Farben ergeben sich aus der Beschriftung.
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4 Messergebnisse zur Bestimmung
der Kontrastfaktoren

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Messungen des Brechungsindexes n sowie dessen
Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit fiir die untersuchten bindren Mischungen
vorgestellt. Zur Berechnung des Soret- und des Thermodiffusionskoeffizienten aus den
TDFRS-Messungen ist die Kenntnis der beiden Brechungsindexinkremente (9n/0T), ,
und (On/9dz), r bei der Wellenldnge A, = 632.8 nm des Leselasers erforderlich. Anstelle
des in Kapitel 2 verwendeten Massenbruchs ¢ wird im Folgenden der Molenbruch x als
Konzentrationsmaf benutzt, da dies u. a. im Fall von isotopensubstituierten Mischun-
gen vorteilhaft ist. Zundchst werden die Ergebnisse fiir den Kontrastfaktor (9n/0T), ,
préasentiert, bevor im Anschluss auf die Ergebnisse der Messungen des Brechungsinde-
xes und des daraus abgeleiteten Kontrastfaktors (8n/8x)p7T eingegangen wird. Dabei
wird kurz beschrieben, wie mithilfe von (On/0T'), , der Brechungsindex der Mischun-
gen fiir Temperaturen ungleich der Messtemperatur berechnet wird, um so (On/0x) o
temperaturabhéngig bestimmen zu konnen.

4.1 Der Kontrastfaktor (0n/dT), ,

In den Abb. 4.1 - 4.3 sind die Brechungsindexinkremente (9n/9T), , der untersuchten
Mischungen fiir die Wellenldnge A = 632.8 nm bei T' = 25°C als Funktlon des Molen-
bruchs x der ersten Komponente gezeigt. An den Réandern der Graphen sind die Reinsub-
stanzen der Mischungen gekennzeichnet. Die erste Komponente findet man am rechten
Rand (z = 1), die zweite Komponente am linken Rand (z = 0). Die vollen Symbole in
Abb. 4.1 und 4.2 zeigen die Mischungen der Halogenbenzole bzw. Dichlorbenzole inein-
ander. Die Symbolform ist konsistent mit der aus Abschnitt 5.3. Die offenen Symbole
beziehen sich auf Mischungen der Halogenbenzole bzw. Dichlorbenzole in unterschied-
lichen Losungsmitteln. Wahrend die Symbolform die erste Komponente kennzeichnet,
unterscheidet die Farbe die drei Losungsmittel Toluol, Benzol und Cyclohexan. Die Da-
ten der Mischungen p-Dichlorbenzol/Cyclohexan und p-Dichlorbenzol/Toluol wurden
in Abb. 4.2 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet. Beide Kurven ver-
laufen jeweils leicht unter den beiden anderen Kurven und sind auch nur bis z ~ 0.36
gemessen, da bei hoheren Konzentrationen das p-Dichlorbenzol nur noch schwer 16slich
ist.

In Abb. 4.3 sind die Brechungsindexinkremente (9n/9T), , der untersuchten Mischun-
gen acht verschiedener Losungsmittel in cis- und trans-Decalin sowie deren Isomerenmi-
schung dargestellt. Auch hier kennzeichnet die Symbolform die erste Komponente und

27



4 Messergebnisse zur Bestimmung der Kontrastfaktoren

die Farbe die zweite Komponente, das jeweilige Decalin-Isomer. Die eingezeichneten Li-
nien in allen drei Abbildungen sind jeweils an die Daten angepasste Polynome zweiten
Grades. Die Ergebnisse (0n/9T), , (T') der gemessenen Systeme sind in Anhang B.2 zu
finden.

In der Arbeit von Wittko [31] fallen die Werte von (9n/0T'), , () fiir die Mischungen
einer festen Substanz in protoniertem und deuteriertem Cyclohexan auf eine gemeinsame
Linie, weshalb beiden Datensétzen ein gemeinsames Polynom zweiten Grades angefittet
wurde. Wie schon mit weniger Messdaten in [89] gezeigt, kann man die gleiche Beobach-
tung fiir die Mischungen von Cyclohexan und Cyclohexan-d;5 in cis- bzw. trans-Decalin
machen. In Abb. 4.3 fallen innerhalb der Messgenauigkeit die Werte von (9n/9T),, , (z)
fiir die jeweiligen Mischungen auf eine gemeinsame Linie. Daher wurde an die Daten der
Mischungen aus protoniertem und deuteriertem Cyclohexan in cis- und trans-Decalin
jeweils eine gemeinsame Parabel angefittet (gestrichelte Linien). Die Ergebnisse aller
Anpassungen sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Neben der Fitgleichung ist die Anzahl der
Mischungen N und die Standardabweichung® o angegeben. Diese liegt bei allen An-
passungen in der Grofenordnung der Messgenauigkeit, in den meisten Féllen deutlich
unter 1 %. Zur Berechnung der Soret- und Thermodiffusionskoeffizienten wurden jedoch
die direkt bei der jeweiligen Konzentration z und Temperatur 7' gemessenen Werte des
Kontrastfaktors verwendet.

'Die Standardabweichung wird iiber o2 = (Zszl(zk — ur)?)/N berechnet, wobei x), der an der
Stiitzstelle k gemessene Wert, u der dortige Fitwert und N die Anzahl der Stiitzstellen ist.
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Abbildung 4.1: Kontrastfaktor (0n/0T'), , (v) fiir die Wellenlinge 632.8 nm der binéren
Halogenbenzolmischungen und der Halogenbenzole in Cyclohexan, Toluol und Benzol
als Funktion des Molenbruchs = bei der Temperatur T' = 25 °C. Die eingezeichneten
Linien sind an die Daten angepasste Polynome zweiten Grades.
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Abbildung 4.2: Kontrastfaktor (9n/dT), , (z) fiir die Wellenlinge 632.8 nm der binéren
Mischungen von o-Dichlorbenzol und m-Dichlorbenzol in Cyclohexan und Toluol so-
wie der beiden Dichlorbenzol-Isomere ineinander als Funktion des Molenbruchs x bei
der Temperatur 7' = 25 °C. Die eingezeichneten Linien sind an die Daten angepasste
Polynome zweiten Grades.
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Abbildung 4.3: Kontrastfaktor (9n/0T'), , (v) fiir die Wellenlinge 632.8 nm der binéren
Mischungen acht verschiedener Losungsmittel in cis-Decalin bzw. trans-Decalin als
Funktion des Molenbruchs = bei der Temperatur 7" = 25°C. Die eingezeichneten

Linien sind an die Daten angepasste Polynome zweiten Grades.
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Komponente 1 Komponente 2 N (9n/0T), , (r)/1074K~! /1071 K™!
Brombenzol Benzol 6 —6.462 + 1.4812 — 0.3742> 0.003
Brombenzol Cyclohexan 7 —5.501 + 0.1822 — 0.030x> 0.006
Brombenzol Toluol 5  —5.672+ 0.363z — 0.04222 0.003
Chlorbenzol Benzol 7 —6.465 + 1.4152 — 0.34222 0.005
Chlorbenzol Brombenzol 7 —5.355 — 0.043z + 0.01022 0.003
Chlorbenzol Cyclohexan 6  —5.505 + 0.054x + 0.062z> 0.004
Chlorbenzol Toluol 5 —5.673 + 0.3392 — 0.0562> 0.005
Fluorbenzol Benzol 5 —6.467 + 0.850x — 0.083z2 0.004
Fluorbenzol Brombenzol 6 —5.356 —0.271z — 0.071z2 0.003
Fluorbenzol Chlorbenzol 5 —5.388 —0.302z — 0.008z2 0.003
Fluorbenzol Cylohexan 8  —5.502 — 0.424x + 0.22522 0.003
Fluorbenzol Toluol 5 —5.669 — 0.060x + 0.028z2 0.003
o-Dichlorbenzol Cyclohexan 8  —5.511 + 0.670z — 0.0262> 0.011
o-Dichlorbenzol Toluol 7 —5.667 + 1.130z — 0.33922 0.003
m-Dichlorbenzol  o-Dichlorbenzol 5 —4.876 — 0.0922 + 0.021z> 0.001
m-Dichlorbenzol  Cyclohexan 7 —5.497 + 0.667x — 0.1132> 0.003
m-Dichlorbenzol ~ Toluol 9  —5.669 + 1.027z — 0.3072> 0.005
p-Dichlorbenzol Cyclohexan 8  —5.501 + 0.340z + 0.54522 0.013
p-Dichlorbenzol Toluol 7 —5.671 + 1.042z — 0.49822 0.001
Aceton cis-Decalin 5  —4.352 — 1.249x + 0.203z2 0.020
Aceton trans-Decalin 5 —4.269 — 1.3692 + 0.22922 0.028
Cyclohexan(-dy2)  cis-Decalin 18  —4.350 — 0.909x — 0.254z> 0.013
Cyclohexan(-dy3)  trans-Decalin 12 —4.282 — 0.8232 — 0.409z> 0.012
Dodecan cis-Decalin 5  —4.363 + 0.339z — 0.31322 0.005
Dodecan trans-Decalin 5 —4.289 +0.101z — 0.14722 0.002
Hexan cis-Decalin 6  —4.374 — 0.443z — 0.6162> 0.009
Hexan trans-Decalin 5 —4.294 — 0.649z — 0.4962> 0.006
Isobutylbenzol cis-Decalin 5 —4.364 — 0.3772 — 0.16222 0.003
Isobutylbenzol trans-Decalin 5 —4.289 — 0.551x — 0.0642> 0.003
Tetralin cis-Decalin 6 —4.366 — 0.1992 — 0.1092> 0.002
Tetralin trans-Decalin 5  —4.289 — 0.364z — 0.02422 0.002
Toluol cis-Decalin 5 —4.373 — 0.553z — 0.73522 0.013
Toluol trans-Decalin 5 —4.298 — 0.615z — 0.75022 0.011
cis-Decalin trans-Decalin 14  —4.291 — 0.078z + 0.00522 0.004
1,6-Dibromhexan  Hexan 8  —5.434 + 1.624x — 0.5672> 0.009

Tabelle 4.1: Quadratische Fitgleichungen an die Messungen des Kontrastfaktors
(0n/0T),, , (x) der untersuchten bindren Mischungen fiir A = 632.8 nm und 7" = 25°C.
x ist der Molenbruch der Komponente 1, N die Anzahl der Messwerte und o die
Standardabweichung der Anpassung.
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4.2 Brechungsindex und Kontrastfaktor (On/0x),

4.2 Brechungsindex und Kontrastfaktor (0n/0z), 1

4.2.1 Brechungsindex bei unterschiedlichen Temperaturen

Die Bestimmung des Brechungsindexes n erfolgte einerseits mit einem Abbe-Refrakto-
meter bei T = 25°C. Andererseits wurde ein Abbemat zunéchst ebenfalls bei 25°C
verwendet. Nachdem jedoch nach Riicksprache mit dem Hersteller festgestellt wurde,
dass dieser nur fiir 20°C korrekt kalibriert werden kann, wurden alle anschliefsenden
Messungen nur noch bei 20°C durchgefithrt und der Fehler der bei 25°C gemessenen
Werte mit o, = £2x10~* doppelt so grok angenommen wie fiir die bei 20 °C gemessenen
Werte.

Um sowohl den Brechungsindex als auch die Kontrastfaktoren fiir unterschiedliche
Temperaturen bestimmen zu koénnen, wurde das Temperaturintervall bei der interfe-
rometrischen Messung von (9n/dT), . so gewihlt, dass alle bendtigten Temperaturen
eingeschlossen waren. So ist es elnerselts mdglich, (On/dT),, , fiir alle gewiinschten Tem-
peraturen zu bestimmen. Andererseits kann mithilfe von (871 /0T), , und dem gemesse-
nen Brechungsindex n(xg, Tp) bei der Konzentration xy und Temperatur Ty Uber

n (20, T) = n (20, Tp) + /T (g—;)nm(T')dT' (4.1)

T=To

der Brechungsindex n(zg,T") fiir eine beliebige Temperatur 7' im Messintervall von
(0n/0T), , bestimmt werden.

Korrektur einer fehlerhaften Kalibrierung

An dieser Stelle soll noch angemerkt werden, dass aufgrund einer Fehlinformation der
Abbemat in der Arbeitsgruppe zwischenzeitlich bei 25 °C mit dem Kalibrierwert fiir Was-
ser bei 20 °C kalibriert wurde (1-Punkt-Kalibrierung) und somit alle gemessenen Werte
um ein An = n(20°C) —n(25°C) zu grof waren. Durch eine Messung von (0n/0x),, - (z)
von Wasser und Einsetzen in das Integral in Gleichung (4.1) konnte der Korrekturfaktor
zu An = 4.88 x 107" (aus Referenz [86] erhilt man An = 4.9 x 10™*) berechnet wer-
den. Alle betroffenen Messwerte wurden um diesen Wert korrigiert. Auferdem wurde der
Fehler der korrigierten Werte ebenfalls mit o, = 2 x 10~% statt &1 x 10~* in der Monte-
Carlo-Simulation beriicksichtigt. Im Anhang B.1 sind die betroffenen Brechungsindizes
gekennzeichnet.

4.2.2 Ergebnisse fiir den Brechungsindex bei 7' = 25°C

Zur Bestimmung des Brechungsindexinkrements (9n/0z),  wurde der Brechungsindex
sowohl der Mischungen als auch der Reinsubstanzen gemessen. In Abb. 4.4 - 4.6 ist der
Brechungsindex n einiger Mischungen der verwendeten Losungsmittel bei der Wellen-
lange A\ = 632.8 nm und der Temperatur 7" = 25 °C gegen den Molenbruch = der ersten
Komponente aufgetragen. Die Bedeutung der Symbole und Farben ist die gleiche wie in

33



4 Messergebnisse zur Bestimmung der Kontrastfaktoren

den Abb. 4.1 - 4.3, d. h. die Farbe kennzeichnet die zweite Komponente und die Sym-
bolform die erste Komponente der Mischung. An den Réndern der Graphen sind wieder
die Mischungspartner benannt. Am rechten Rand (z = 1) ist die erste Komponente, am
linken Rand (z = 0) ist die zweite Komponente genannt. Die eingezeichneten Linien
sind quadratische Anpassungen an die Messwerte der Mischungen. Die gemessenen Bre-
chungsindexwerte sind in Anhang B.1 aufgelistet. In Abb. 4.5 sind wiederum aus den
Griinden der Ubersichtlichkeit die Werte der Mischungen p-Dichlorbenzol/Cyclohexan
und p-Dichlorbenzol/Toluol weggelassen. Die gemessenen Werte bis = &~ 0.36 liegen je-
weils beinahe auf den Kurven der Mischungen mit den beiden anderen Isomeren des
Dichlorbenzols, da sich die Isomere nur geringfiigig im Brechungsindex unterscheiden.
In Tab. 4.2 sind die Ergebnisse der quadratischen Anpassungen fiir alle untersuch-
ten bindren Mischungen als Funktion des Molenbruchs = der ersten Komponente an-
gegeben. Zusatzlich sind die Anzahl N der gemessenen Mischungen und die Standard-
abweichung o aufgefiihrt. Letztere ist in der Grokenordnung der Messgenauigkeit des
Abbe-Refraktometers (o,, = 0.0005) bzw. des Abbematen (¢, = 0.0001). Somit kann
angenommen werden, dass die Polynome zweiten Grades die Daten hinreichend gut
beschreiben. Die Ableitung nach dem Molenbruch x des an die jeweilige Mischung an-

gepassten Polynoms zweiter Ordnung liefert das Brechungsindexinkrement (0n/0z), 1.
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4.2 Brechungsindex und Kontrastfaktor (On/0x),

1-6 1 I T

Abbildung 4.4: Brechungsindex n fiir die Wellenlénge 632.8 nm der bindren Halogenben-
zolmischungen und der Halogenbenzole in Cyclohexan, Toluol und Benzol als Funk-
tion des Molenbruchs = bei der Temperatur 7" = 25°C. Die eingezeichneten Linien
sind an die Daten angepasste Polynome zweiten Grades.
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1.55t ' ' ' ! ' ! " o-Dichlorbenzol 5
m-DichIorbenzo! I

15

1.45
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Abbildung 4.5: Brechungsindex n fiir die Wellenldnge 632.8 nm der bindren Mischun-
gen von o-Dichlorbenzol und m-Dichlorbenzole in Cyclohexan und Toluol sowie der
beiden Dichlorbenzol-Isomere ineinander als Funktion des Molenbruchs x bei der
Temperatur 7" = 25°C. Die eingezeichneten Linien sind an die Daten angepasste
Polynome zweiten Grades.
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15F

Isobutylbenzol
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Abbildung 4.6: Brechungsindex n fiir die Wellenlénge 632.8 nm der bindren Mischungen
acht verschiedener Losungsmittel in cis-Decalin bzw. trans-Decalin als Funktion des
Molenbruchs x bei der Temperatur T" = 25 °C. Die eingezeichneten Linien sind an die

Daten angepasste Parabeln.
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4 Messergebnisse zur Bestimmung der Kontrastfaktoren

Komponente 1 Komponente 2 N n(z) o

Brombenzol Benzol 6  1.4951 4 0.0690x — 0.0102z>  0.0001
Brombenzol Cyclohexan 7 1.4208 4 0.13892 — 0.006922  0.0021
Brombenzol Toluol 8  1.4914 4 0.0637x — 0.0013z>  0.0001
Chlorbenzol Benzol 7 1.4951 4 0.02662 — 0.0028z2  0.0000
Chlorbenzol Brombenzol 7 1.5529 — 0.03292 — 0.002122 0.0001
Chlorbenzol Cyclohexan 6  1.4213 4 0.0879zx + 0.0088z2 0.0003
Chlorbenzol Toluol 8  1.4914 4 0.02742 — 0.0000x>  0.0000
Fluorbenzol Benzol 5  1.4951 — 0.0387x + 0.0042z2  0.0000
Fluorbenzol Brombenzol 11 1.5530 — 0.0810x — 0.012622  0.0002
Fluorbenzol Chlorbenzol 5 1.5180 — 0.0515x — 0.0071z>  0.0001
Fluorbenzol Cylohexan 8  1.4215 4 0.02102 + 0.01752%  0.0002
Fluorbenzol Toluol 8  1.4913 — 0.0277x — 0.0031z> 0.0001
o-Dichlorbenzol Cyclohexan 8  1.4214 4 0.13212 — 0.007922  0.0003

o-Dichlorbenzol Toluol 13 1.4914 + 0.0603z — 0.0058z2  0.0001
m-Dichlorbenzol  o-Dichlorbenzol 5  1.5461 — 0.0048z — 0.0004z2  0.0000
m-Dichlorbenzol  Cyclohexan 6 1.4224 4 0.12282 — 0.0041z> 0.0002
m-Dichlorbenzol ~ Toluol 15 1.4914 + 0.0544x — 0.00502>  0.0001
p-Dichlorbenzol Cyclohexan 11 1.4226 + 0.1165x + 0.0268z2  0.0006
p-Dichlorbenzol Toluol 12 1.4914 + 0.0562x — 0.0068z>  0.0001
Aceton cis-Decalin 5  1.4763 — 0.0422z — 0.0780z> 0.0013
Aceton trans-Decalin 5  1.4651 — 0.0374z — 0.071622 0.0013
Cyclohexan cis-Decalin 8  1.4763 — 0.02362 — 0.030622 0.0007
Cyclohexan trans-Decalin 7 1.4649 — 0.02122 — 0.0216x2  0.0006
Cyclohexan-dio cis-Decalin 10 1.4760 — 0.0331x — 0.0247z2  0.0017
Cyclohexan-dys trans-Decalin 5 1.4650 — 0.0269z — 0.020622  0.0005
Dodecan cis-Decalin 5  1.4769 — 0.0819z + 0.02362> 0.0003
Dodecan trans-Decalin 5  1.4657 — 0.0634z + 0.0163z>  0.0002
Hexan cis-Decalin 5  1.4770 — 0.0750z — 0.030922  0.0002
Hexan trans-Decalin 5  1.4656 — 0.0637z — 0.0308z2 0.0003
Isobutylbenzol cis-Decalin 5  1.4772 4 0.0022x + 0.0023z>  0.0001
Isobutylbenzol trans-Decalin 5  1.4658 4 0.01362 + 0.0023z2  0.0000
Tetralin cis-Decalin 6  1.4773 4+ 0.0483z + 0.0108z2 0.0002
Tetralin trans-Decalin 5  1.4660 + 0.0566z + 0.0139z2  0.0002
Toluol cis-Decalin 5  1.4773 4 0.0018z + 0.012222  0.0002
Toluol trans-Decalin 5 1.4661 + 0.0075z + 0.01772%  0.0002
cis-Decalin trans-Decalin 14 1.4653 + 0.0114x + 0.00012> 0.0001
1,6-Dibromhexan  Hexan 12 1.3705 + 0.1753x — 0.04242>  0.0011

Tabelle 4.2: Quadratische Fitgleichungen n(x) an die gemessenen Brechungsindizes n der
untersuchten bindren Mischungen fiir A = 633nm und 7" = 25°C. z ist der Molen-
bruch der Komponente 1, N die Anzahl der Messwerte und o die Standardabweichung
der Anpassung.

38



5 Isotopenbeitrag des
Soret-Koeffizienten

In diesem Kapitel wird die Zusammensetzung des Soret-Koeffizienten aus einzelnen Bei-
tragen, welche aufgrund friitherer experimenteller Ergebnisse separiert werden konnten,
untersucht. Zunichst wird ein Uberblick iiber den bisherigen Stand der Forschung gege-
ben. Danach wird eine neu entwickelte mikroskopisch-statistische Theorie zur Beschrei-
bung des Isotopenbeitrags prasentiert. Diese Theorie beschreibt jedoch nicht nur den
[sotopenbeitrag in echten Isotopenmischungen. Vielmehr beschreibt sie einen Pseudo-
Isotopenbeitrag, welcher einen allgemeinen Beitrag des Soret-Koeffizienten darstellt und
durch die Massen und die Massenverteilung der Molekiile erkléart werden kann. In dieser
Arbeit wird jedoch weiterhin ausschliefslich der Begriff des Isotopenbeitrags (Isotopen-
effekts) verwendet, da dieser historisch zunéchst dafiir gepragt wurde und im Spezialfall
auch reine Isotopenmischungen beschreibt. Im Anschluss werden die Aussagen dieser
Theorie mit den experimentellen Ergebnissen systematischer Messungen an der homo-
logen Reihe der Halogenbenzole und weiteren Losungsmitteln verglichen. Abschliefsend
werden noch Literaturdaten im Rahmen der vorgestellten Theorie behandelt.

5.1 Spezielle Grundlagen

Im Gegensatz zu Gasmischungen existiert noch keine befriedigende mikroskopische Theo-
rie flir die Thermodiffusion in Fliissigkeiten, welche konkrete Aussagen iiber den Soret-
Koeffizienten St einer experimentell noch nicht untersuchten Mischung erlaubt. Im Fol-
genden wird eine kurze Zusammenfassung der bisherigen Erkenntnisse iiber den Soret-
Koeffizienten gegeben. Zunichst wird die aus experimentellen Ergebnissen gewonnene
Struktur des Soret-Koeffizienten fiir gasformige und fliissige Mischungen beschrieben. Im
Anschluss wird eine kurze Zusammenfassung einer Theorie des Soret-Effekts in moleku-
laren Fliissigkeiten gegeben. Deren Ausgangspunkt ist die Arbeit von Bearman und Kirk-
wood [90], welche von Morozov [91] tiberarbeitet wurde. Die Anwendung dieser Theorie
auf einen der additiven Beitrége (chemischer Beitrag) des Soret-Koeffizienten [91] wird
abschliefsend présentiert.

5.1.1 Experimentelle Ergebnisse fiir den Soret-Koeffizienten

Da es selbst fiir bindre Fliissigkeitsmischungen noch immer nur bedingt moglich ist,
genaue Vorhersagen iiber die Grofe des Soret-Koeffizienten oder auch nur dessen Vor-
zeichen aus molekularen Parametern der Losungsmittel zu treffen, werden im folgenden

39



5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

Abschnitt experimentelle Ergebnisse vorgestellt, anhand derer Aussagen iiber die Struk-
tur des Soret-Koeffizienten gemacht werden konnten. Zunéchst wird dabei die Situation
in Gasen betrachtet, da in diesem Fall die Situation etwas besser aussieht.

5.1.1.1 Isotopeneffekt in gasférmigen Isotopenmischungen

Nachdem der Effekt der Thermodiffusion in Gasmischungen von Enskog [7-9] und Chap-
man [10-13] vorhergesagt wurde, lieferten Chapman und Dootson [14] den experimen-
tellen Nachweis. Sowohl die theoretische [92] als auch die experimentelle Sichtweise [93]
werden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Eine gute Zusammenfassung der Ent-
wicklung fiir verdiinnte und spéter auch fiir Gase héherer Dichte mit entsprechenden
Literaturverweisen ist in Ref. [31] zu finden. Hier sollen jedoch nur kurz die Ergeb-
nisse von Isotopenmischungen mehratomiger Molekiile vorgestellt werden, da auf ihrer
Grundlage eine allgemeine Struktur des Soret-Koeffizienten vorgeschlagen wurde.

Schirdewahn [94] verwendete zur Beschreibung des Thermodiffusionsfaktors in Wasser-
stoff-Isotopenmischungen den Ansatz

My — M, L -1
+ b[ )

My + M, L+ 1

welcher urspriinglich von Waldmann [95] entwickelt wurde. Der Thermodiffusionsfaktor

ar setzt sich dabei aus zwei additiven Beitradgen zusammen, deren Ursprung in den
Differenzen der Massen bzw. Tragheitsmomente liegt.

(5.1)

o = Apn

5.1.1.2 Isotopeneffekt in binidren Fliissigkeitsmischungen

Erste systematische Untersuchungen zum Isotopeneffekt in bindren Fliissigkeiten wur-
den von Rutherford [96-100] und Ma und Beyerlein [101] ab den 70er Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts durchgefiihrt. Die Autoren untersuchten mithilfe von Thermo-
gravitationssiulen bindre Mischungen, bei denen sich die Substanzen nur durch Iso-
topensubstitutionen einzelner Molekiilbausteine unterschieden. Untersucht wurde, je-
doch jeweils nur bei einer Konzentration, der Effekt der Isotopensubstitutionen von
Kohlenstoff und Wasserstoff in Cyclohexan- [96] und Benzol-Mischungen [96, 97, 99—
101], von Wasserstoff in Methanol-Mischungen [101], von Kohlenstoff und Schwefel in
Kohlenstoffdisulfid-Mischungen 96, 98| sowie von Halogenatomen (Chlor und Brom) in
Halogenalkan-Mischungen [96] auf den Thermodiffusionsfaktor ar. Analog zu den Er-
gebnissen in Gasen (Gl. (5.1)) konnte Rutherford [97-100] zeigen, dass aq sowohl von
der Molmassendifferenz als auch von der Differenz der Trégheitsmomente abhidngt und
wiederum als Me M o
1 — My 1— 12
R VAN A Ay
geschrieben werden kann, wobei (), und C; empirische, systemabhéngige Parameter
sind.
Erste systematische konzentrationsabhingige Messungen des Isotopeneffekts wurden
von Debuschewitz und Kéhler [30, 102] an dem System Benzol /Cyclohexan vorgenom-
men. Da es sich dabei jedoch um unterschiedliche Substanzen handelt, wurde nicht

(5.2)
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der Isotopeneffekt direkt beobachtet. Durch Vergleich der Ergebnisse von unterschied-
lich substituierten Komponenten in verschiedenen Mischungen zogen die Autoren Riick-
schliisse auf den Isotopenbeitrag und einen weiteren chemischen Beitrag. Der Soret-
Koefhizient der Mischungen kann somit durch folgenden Ansatz beschrieben werden:

MI_M2+ L — I
M, + M, I +1,°

Die beiden letzten Terme sind die bereits von Rutherford gefundenen Beitrége fiir Isoto-
penmischungen, die von den Massen- und Tragheitsmomentdifferenzen stammen. Zuséatz-
lich beschreibt der additive chemische Beitrag S% die unterschiedliche Chemie der beiden
Komponenten und verschwindet im Fall von reinen Isotopenmischungen. Wahrend die
[sotopenbeitrage konzentrationsunabhéngig sind, beinhaltet der chemische Beitrag die
Konzentrationsabhéngigkeit des Soret-Koeffizienten.

Motiviert von diesen Ergebnissen untersuchten Wittko und Kéhler [31-33, 103]| den
Einfluss isotopensubstituierter Substanzen in bindren Mischungen auf die Thermodif-
fusion, indem sie Substanzen einerseits mit protoniertem Cyclohexan und andererseits
mit perdeuteriertem Cyclohexan untersuchten. Sie fanden einen fiir alle Mischungen
konstanten, konzentrationsunabhéngigen Isotopeneffekt und konnten zeigen, dass der
Soret-Koeffizient durch eine etwas modifizierte Version von Gl. (5.3)

My — M L — 1y

ST:Oé<SL’)ﬁ<T)+CLM ML, + by ., (54)

beschrieben werden kann, wobei o(z)3(T) = S dem chemischen Beitrag entspricht und
sowohl die Konzentrations- als auch die Temperaturabhéngigkeit des Soret-Koeffizienten
beschreibt. Allen obigen Gleichungen gemein ist die Tatsache, dass die Koeffizienten
vor den Differenztermen des Isotopenbeitrags empirisch und fiir jedes System bisher
neu bestimmt werden mussten. Es existierte jedoch keine theoretische Herleitung dieser
Koeffizienten.

5.1.2 Statistisch-mechanische Theorie

In diesem Abschnitt wird eine statistisch-mechanische Theorie vorgestellt, mit deren
Hilfe eine allgemeine Beziehung fiir den Soret-Koeffizienten hergeleitet werden kann.
Die Herleitung orientiert sich an Ref. [91] und kann dort im Detail nachgelesen werden.

5.1.2.1 Treibende Kraft der Diffusion und Thermodiffusion

Schaut man sich die Bewegung von einzelnen Teilchen in Fliissigkeitsmischungen an, so
versucht man eine Kraft zu finden, welche eben diese verursacht. Im Fall der Diffusion
ist die treibende thermodynamische Kraft der Gradient des chemischen Potentials Vpu
[104, 105]:

Fp=—-Vpu. (5.5)
Betrachtet man ein System, welches zunéchst aus zwei rdumlich inhomogen verteilten
Substanzen besteht (Vu # 0), so findet Diffusion (Mischung der Substanzen) statt, bis
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

sich nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewichtszustand mit gleichférmiger Verteilung
der Temperatur und des chemischen Potentials einstellt [104, 105].

Gl. (5.5) driickt aus, dass die treibende thermodynamische Kraft vollstandig durch die
Gleichgewichtseigenschaften des Systems bestimmt wird. Das heisst jedoch nicht, dass
die Diffusion selbst ein Gleichgewichtsphénomen ist [91].

Im Falle der Thermodiffusion existiert jedoch anstatt der Bedingungen des thermi-
schen und chemischen Gleichgewichts nur die schwéchere Bedingung des mechanischen
Gleichgewichts p = const., d. h. der Druck im System ist konstant. Zur Bestimmung der
treibenden Kraft fiir die Thermodiffusion F7 in einer dhnlich kompakten Form existiert
nach Morozov [91] seit mehr als 50 Jahren eine Losung, welche im folgenden Abschnitt
behandelt wird.

5.1.2.2 Bearman-Kirkwood Ansatz

Im Folgenden wird der von Morozov aufgegriffene Ansatz von Bearman und Kirk-
wood [90] vorgestellt, welcher im Detail in der Verdffentlichung von Morozov [91] nachge-
lesen werden kann. Dessen wichtigster Startparameter ist der Partialdruck p; der Kom-
ponente ¢ in einer bindren Fliissigkeitsmischung. Dieser kann als der Anteil des Drucks
angesehen werden, den eine der beiden Teilchensorten auf die Behélterwand ausiibt. Der
Gesamtdruck setzt sich aus den Partialdriicken der einzelnen Komponenten zusammen:

p=p1+p2- (5.6)

Auf dieser Eigenschaft aufbauend lassen sich die wichtigsten Resultate der Theorie von
Bearman und Kirkwood [90] beschreiben. Nach den Autoren kann die treibende ther-

modiffusive Kraft F}i) der Komponente ¢ als Summe eines Gleichgewichtsterms Fe(qi) und
eines Nichtgleichgewichtsterms Fé?neq geschrieben werden:

F¥ = FO 4 FO (5.7)

eq noneq

Fe(é) ist ausschliefslich durch Gleichgewichtseigenschaften des Systems bestimmt und kann
nach Bearman und Kirkwood [90] und Morozov [91] geschrieben werden als

o0 1 [ Op;
FO=_—(Z22) VT :
« (8T)nc ’ 58)

n;

wobei n; die Teilchenzahldichte der entsprechenden Komponente ist. Der Gleichgewichts-
anteil der treibenden Kraft ist somit proportional zum Gradienten des Partialdrucks bei
konstantem Druck (Bedingung fiir mechanisches Gleichgewicht) und konstantem Ge-
wichtsbruch der Komponenten (Bedingung fiir die Abwesenheit von Diffusion).

Im Gegensatz zum oben hergeleiteten Gleichgewichtsanteil der treibenden Kraft der
Thermodiffusion ist es nach Morozov [91] dagegen um einiges schwieriger einen allge-
meingiiltigen Ausdruck fiir den Nichtgleichgewichtsanteil ﬁé?neq zu finden. Daher wur-
de er in der weiteren Betrachtung von Morozov [91]| vorerst nicht mehr beachtet. Der
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5.2 Mikroskopisch-statistische Theorie

Nichtgleichgewichtsanteil sollte durch eine kinetische Theorie beschrieben werden und
eine untergeordnete Rolle spielen [91].

Fiir verdiinnte Losungen, d. h. fiir eine sehr niedrig konzentrierte Komponente 1 konn-
te Morozov [91] zeigen, dass auch der Soret-Koeffizient dieser Komponente durch den
Partialdruck bzw. dessen Temperaturabhingigkeit ausgedriickt und allgemein als

. 1 Op1
S = nikpT (8T)p7cﬁ0 (5.9)

geschrieben werden kann, wobei kp die Boltzmann-Konstante ist.

Da der Partialdruck in Fliissigkeitsmischungen jedoch keine gut experimentell be-
stimmte Grofe und Gl (5.9) daher unpraktisch ist, fiihrt Morozov an dieser Stelle den
Kompressibilitatsfaktor Z; ein. Fiir eine reine Fliissigkeit ¢ gibt dieser das Verhéltnis des
Drucks zum Druck seines idealen Gases an:

Als Ergebnis fiir den Soret-Koeffizienten erhélt man somit
1 8 (TIQT{ZlQ — ZQ})
Sr = 5.11
= ( Z - (5.11)

wobei Z15 der Kompressibilititsfaktor der gelosten Komponente 1 im Losungsmittel
(Komponente 2) und Z5 der Kompressibilitatsfaktor des Losungsmittels ist. Dieser Aus-
druck stellt die Basis fiir die folgenden Betrachtungen dar.

5.1.2.3 Chemischer Beitrag des Soret-Koeffizienten

Morozov [91] konnte im Rahmen seiner Betrachtung des chemischen Beitrags des Soret-
Koeffizienten zeigen, dass der Soret-Koeffizient als Summe zweier Beitrage geschrieben
werden kann.

Sy = S04 SE = 579 -

oV, Or (Wl] , (5.12)
p

2RTB; [O"’ T

wobei R die Gaskonstante, 0V der , Defekt” des molaren Volumens V; der gelosten Sub-
stanz, oy, = —(0lnn/I0T), der thermische Ausdehnungskoeffizient und fr die isotherme
Kompressibilitdt des Losungsmittels ist. V] und (7. ist jeweils die Ableitung der ent-
sprechenden Grofe nach der Temperatur. Der erste Term S7"Y beschreibt dabei eine
hypothetische Mischung mit verschwindendem Defekt des molaren Volumens 0V, = 0
und ist nur von Eigenschaften der puren Substanzen abhéngig. Dagegen beinhaltet der
zweite Term S¥% alle Exzess-Eigenschaften und beschreibt somit alle Mischungseffekte.

5.2 Mikroskopisch-statistische Theorie

Bis heute gibt es keine Theorie des Isotopeneffekts, welche Aussagen iiber die Koeffizi-
enten ap; und by in Gl. (5.4) treffen kann. Im folgenden Abschnitt wird eine theoretische
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

Herleitung vorgestellt, die von Morozov vorgeschlagen wurde und anhand der Messer-
gebnisse iiberpriift werden soll. Diese Theorie wurde zusammen mit den zugehorigen
experimentellen Ergebnissen in Ref. [106]| veroffentlicht und soll im Folgenden Schritt
fiir Schritt wiedergegeben werden.

Als Ausgangspunkt der theoretischen Beschreibung des Isotopenbeitrags dient die
bereits oben zusammengefasste Vorstellung von Bearman und Kirkwood [90], wonach
der Ursprung der fiir die thermodynamischen Beitrdge des Soret-Effekts verantwortli-
chen Kréfte in den Gradienten der Partialdriicke liegt. Der von diesen beiden Autoren
tibernommene und von Morozov korrigierte Ansatz [91] ist in Gl. (5.9) zu sehen. Dabei
werden die Molekiile als unstrukturierte, attraktive harte Kugeln angenommen und die
beiden additiven Beitrége der sterischen Abstoffung und der attraktiven Wechselwirkung
werden berticksichtigt [91].

Zuséatzlich muss im Fall komplexer, mehratomiger organischer Molekiile ein weiterer
Beitrag, der Isotopenbeitrag, beachtet werden. Um diesen zu verstehen, sollen einzel-
ne organische Molekiile, welche aus N-Atomen aufgebaut sind, betrachtet werden. Die
Molekiile besitzen 3N Freiheitsgrade: 3 translatorische, 3 rotatorische und 3N —6 vibra-
torische. In der Gasphase entsprechen die ersten sechs Freiheitsgrade der Translations-
bzw. Rotationsbewegung. In der kondensierten Phase (fest oder fliissig) befinden sich die
Molekiile jedoch in einem ,transienten Kéfig“ , bestehend aus den sie umgebenden Mo-
lekiilen. Daher sind sie harmonischen Riickstellkréften [107, 108] ausgesetzt, dhnlich den
3N —6 internen Schwingungen. Die daraus folgenden translatorischen und rotatorischen
Ostzillationen der Molekiile spielen eine entscheidende Rolle fiir den Soret-Effekt.

Um den Einfluss dieser Oszillationen genauer zu untersuchen, soll zundchst ein Fest-
korper, bestehend aus zwei verschiedenen Sorten von Molekiilen, betrachtet werden.
Diese konnen aufgrund der sie umgebenden Molekiile nicht frei rotieren, sondern er-
fahren nur gehinderte Rotationen, die sogenannten Librationen. Die gemittelte Energie
eines solchen quantenmechanischen harmonischen Oszillators der Frequenz v ist gegeben
durch:

(Eopse) = — coth —— (5.13)

wobei h die Planck-Konstante und kgT die thermische Energie ist. Im Fall hoher Tem-
peraturen oder kleiner Oszillationsfrequenzen (hr/ (2kgT) < 1) geht Gl. (5.13) in den
klassischen Ausdruck (FE,s.) = kgT iiber. Die Energie ist in diesem Fall gleichméfig auf
die Teilchen jeder Sorte verteilt. Eine Umordnung der Teilchen ist energetisch nicht von
Vorteil. Fiir den Fall hv/ (2kgT) < 1 jedoch wird die Oszillator-Energie frequenzab-
héngig und eine Wanderung der schwereren Teilchen zur kalten Seite kann die Energie
der Mischung erniedrigen. Genau dies ist der Fall in Fliissigkeiten, in denen Molekiile
translatorische Freiheitsgrade besitzen und Librationsbewegungen ausfiihren, welche mit
solchen in Festkorpern vergleichbar sind.

Um diesen Effekt verstdndlicher zu machen, soll hier nur der einfache Fall betrach-
tet werden, in welchem die Kraftkonstante K als fest angenommen wird und nur eine
Variation der Masse und der Tragheitsmomente und daraus folgend eine Variation der
Vibrations- und Librationsfrequenzen v (Gl. (5.19)) erlaubt wird. Zur Vereinfachung
beschrankt sich die Betrachtung zunédchst auf die translatorischen Oszillationen mit
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5.2 Mikroskopisch-statistische Theorie

v = (2m) Y (K/M)Y2, wobei die gleichen Argumente natiirlich auch fiir die libratori-
schen Freiheitsgrade gelten. Im Folgenden soll ein schweres Molekiil der Masse M, von
der warmen Seite (7T5) zur kalten Seite (7)) und gleichzeitig ein leichtes Teilchen der
Masse M; < M, in umgekehrter Richtung gebracht werden. Aufgrund der Volumener-
haltung miissen beide Prozesse gleichzeitig betrachtet werden.

Am anschaulichsten ist der Extremfall, in dem das schwere Teilchen durch den klas-
sischen Grenzfall hv < kgT beschrieben werden kann, und die gemittelte Oszillations-
energie (F,s,) = kpT besitzt. Fir das leichtere Teilchen soll der andere Extremfall,
hv > kgT, angenommen werden, in dem hohere Oszillatorzustdnde nicht besetzt wer-
den kénnen und sich Gl. (5.13) zur temperaturunabhéngigen Grundzustandsenergie
(Epsz) = hv/2 vereinfacht. Durch Verschieben des schweren Teilchens gewinnt das Sys-
tem die Energie kp (T, — T7), wihrend die Verschiebung des leichteren Molekiils keinerlei
Energie kostet. Somit ist der Gesamtprozess energetisch von Vorteil. Eine allgemeine Be-
trachtung fiir den Fall hv < 2kpT durch lineare Expansion der Gl. (5.13) und fiir kleine
Massen- (bzw. Tragheitsmoment-) und Temperaturunterschiede liefert einen Energiege-
winn durch Teilchenaustausch im Fall translatorischer Oszillationen von

AFE

_ kBT ( hv )2 M2 —M1 TQ:Tl ’ (514)

3 2kgT M T

wobei M und T die mittlere Masse und mittlere Temperatur sind. Fiir den Beitrag der
Librationen erhélt man einen analogen Ausdruck.

Neben diesem thermodynamischen Mechanismus existiert jedoch noch ein kinetischer
Mechanismus der Thermodiffusion, welcher unabhéngig von einem Energiegewinn durch
Relativbewegung der Molekiile ist. Dazu kann man bindre Mischungen in der Gasphase
betrachten, in der die Teilchen klassisch frei rotieren kénnen. Obwohl die Molekiile weder
Librationen noch Vibrationen ausfiihren, ist der Soret-Effekt messbar. Die Ursache des
Soret-Effekts in gasférmigen Mischungen sind Streuvorgénge, d. h. Kollisionen zwischen
den Molekiilen. Der dominierende Mechanismus der Thermodiffusion in der Gasphase
ist also kinetischen Ursprungs. In Fliissigkeiten konnen beide Mechanismen gleichzeitig
vorliegen.

Im Folgenden wird jedoch nur der thermodynamische Ansatz betrachtet, der in ge-
schlossener Form geldst werden kann. Dabei wird sich an dieser Stelle auf die Betrachtung
der Librationen beschrinkt, da die Ergebnisse analog auf die Translationsoszillationen
iibertragen werden konnen.

Aus Gl. (5.13) folgt fiir den Beitrag der Librationen zur freien Energie einer reinen
Fliissigkeit in quasi-harmonischer Naherung [109]:

3

4 b

F% = NkpT'Y In (2 sinh 2kZT) , (5.15)
i=1

wobei N die Anzahl der Molekiile und v = cr; (mit der Lichtgeschwindigkeit ¢) die Li-

brationsfrequenzen sind. Diese sind im Fern-Infrarot-Absorptionsspektrum beobachtbar
und gemessene Werte fiir 7; liegen in der GroRenordnung 7 < 100 cm™! [110]. Innerhalb
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

der quasiharmonischen Nédherung héngen die Librationsfrequenzen nicht explizit von der
Temperatur ab, so dass (0v;/0T),, = 0 gilt [111]. Ihre Volumenableitung kann iiber den
sogenannten Pseudo-Griineisen-Parameter I'; ausgedriickt werden [112]:

\% 314
e () o

Der Griineisen-Parameter stammt urspriinglich aus der Festkorperphysik und beschreibt
die Abhéngigkeit der Frequenz von Phononen von der relativen Volumenénderung. In
Fliissigkeiten spricht man daher von Pseudo-Griineisen-Parameter. Aus den Gleichun-
gen (5.15) und (5.16) erhdlt man den Beitrag der Librationsbewegungen zum Druck:

W _ aFlib
ov

3
=nkpT Y Ty coth; . (5.17)
i=1

Hier ist n = N/V die Anzahl der Molekiile pro Einheitsvolumen und &; = hy;/ (2kgT).
Durch Einsetzen der oben erwdhnten Librationsfrequenzen ergibt sich fiir letzten Pa-
rameter & < 1. Der Druck kann nun iiber den Kompressibilitiatsfaktor (Gl. (5.10))
ausgedriickt werden. Durch die Reihenentwicklung cothz = 1/x + x/3 erhélt man den
Kompressibilitéitsfaktor fiir die Librationen Z' in der Form

1ib 3 2
g P NTr (14 S8 5.18
TL]{?BT i1 ( + 3 ( )

Der quadratische Term ist auch als Hochtemperatur-Quantenkorrektur von Herzfeld und
Teller bekannt [113]. Eben dieser Ausdruck ist verantwortlich fiir den hier untersuchten
Effekt.

Als néchstes wird der Fall einer verdiinnten Losung betrachtet, in der Komponente 1
in niedriger Konzentration in Komponente 2 (Losungsmittel) gelost ist. Im einfachsten
Fall kann fiir die Librationsfrequenzen

1 /K

=/ 5.19
v=o Al T (5.19)

angenommen werden, wobei die Kraftkonstante K eine Figenschaft des Umgebungsme-
diums (Losungsmittels) ist und I das Trégheitsmoment des librierenden Molekiils. Aus
der Tatsache, dass in einem unendlich verdiinnten System auch die zweite Komponente
nur das K des Umgebungsmediums ,sieht* folgt mit Gl. (5.16)

Vi Iy
=D, t= .20
b > 2% I, ( )

Im Folgenden muss zwischen dem Kompressibilitatsfakor Z, der puren zweiten Kompo-
nente und Zp5 der gelosten Komponente 1 im Losungsmittel 2 unterschieden werden.
Wiéhrend Z, nur von Eigenschaften der Losungsmittelmolekiile abhéngt (siehe linke Sei-
te von Gl. (5.18)), hingt Z15 = p1/(n1kgT) von charakteristischen Eigenschaften wie
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5.2 Mikroskopisch-statistische Theorie

Grofse und Wechselwirkungspotentialen beider Molekiile ab. Somit werden zwei Indizes
zur Beschreibung des Kompressibilitéitsfaktors der gelosten Komponente benotigt.

Bildet man nun die Differenz der Kompressibilitdtsfaktoren nach Gl. (5.18) unter
Beriicksichtigung von Gl. (5.20), so erhélt man

i 7 f i
Zib _ Zlib — ZPQ €2, <L . (5.21)

&
Aus Gl (5.20) folgt fiir den Quotienten in der Klammer
2
% = 2 : (5.22)
so dass die Differenz der Kompressibilitatsfakoren als
w LI o (Lo
Iy =2y = 3 ;FM&M <E - 1) (5.23)

geschrieben werden kann. Dieser Ausdruck bestimmt nach Gl. (5.11) den zusétzlichen
Librationsbeitrag zum Soret-Effekt [91]:

O (noT {Z% — ZE*})
oT

1

Slib —
T
no T’

(5.24)

p

Durch Ausfithren der Temperaturableitung mithilfe der Gl. (5.16) und unter Verwen-
dung von Gl. (5.20) und des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o = —0 (Inny) /0T
des Losungsmittels, erhélt man fiir den Librations-Beitrag des Soret-Koeffizienten den

Ausdruck
3
) 1 Iy Olnly;
Slzb _ - Ty, 2 [ 127 1 oy, 1) — 2, 7-1
T 3 ; 2, §2,z [1,i « ( 2, + ) oT ) +

Zur Vereinfachung des abgeleiteten Ausdrucks wird zusétzlich angenommen, dass die
Werte des Pseudo-Griineisen-Parameters fiir alle Librationsmoden gleich sind, also I'y ; =
[y gilt. Aukerdem soll die ,Elastizitat® K in Gl. (5.19) fiir alle unpolaren Fluide die
gleiche Grofenordnung besitzen [110]. An dieser Stelle soll fiir K der Wert von Benzol
K = v2I, angenommen werden, wobei v, die Librationsfrequenz des puren Benzols
und I, das charakteristische Trigheitsmoment von Benzol ist. Letzteres ist mit den

Eigenwerten [, ; iiber
3
7 1
= > (5.26)
i=1

(5.25)

verkniipft.
Mithilfe dieser Vereinfachungen findet man schlieflich fiir den Soret-Koeffizienten

Slib — T, (7;1 - 7;1) (5.27)
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

mit dem Librationskoeffizienten

b= <2kBT) I, [a(2F2+1)—( o )p+T ] . (5.28)

Wie oben erwahnt tragen neben den Librationen auch die translatorischen Freiheits-
grade zum Isotopeneffekt bei. Der translatorische Beitrag SE kann analog zur obigen
Herleitung des libratorischen Beitrags berechnet werden. Dazu miissen statt der Trag-
heitsmomente in Gl. (5.27) die zugehorigen molekularen Massen verwendet werden. Au-
ferdem miissen die Librationsfrequenzen und deren Pseudo-Griineisen-Parameter durch
die analogen Grofien fiir die translatorischen Bewegungen ersetzt werden. Der thermo-
dynamische Beitrag der sechs externen Freiheitsgrade zum Isotopenbeitrag des Soret-
Koeffizienten, welcher der Summe

Sise = Sir + Shb (5.29)
entspricht, ergibt sich somit zu
ﬁwz_m&mﬂﬁ—M;)—H%ﬂ*—Eﬂ. (5.30)

M, und I, sind die Molmasse und das charakteristische Trigheitsmoment des Benzol-
molekiils. Die internen Schwingungen der Molekiile (Vibrationen) tragen aufgrund ihres
sehr kleinen Griineisen-Parameters, welcher nur in der Gréfenordnung Ty, < 1073 [114]
liegt, kaum zum Isotopeneffekt bei und kénnen an dieser Stelle vernachléssigt werden.
Als néchstes sollen der Translationskoeffizient @ und der Librationskoeffizient b abge-
schétzt werden. Entsprechend Gl. (5.28) werden beide Koeffizienten durch die Pseudo-
Griineisen-Parameter I'*" fiir Translationsbewegungen und I'* fiir Rotationsbewegungen
bestimmt. Mangels separater Bestimmung der beiden Werte in der Literatur und sehr
ahnlicher Grofie dieser beiden Parameter, wird an dieser Stelle ein gemittelter Wert
verwendet, welcher iiber die thermodynamischen Eigenschaften der Losungsmittel be-

stimmt werden kann [115]:

- — VW
I~ T o T = 22 5.31
RS (5.31)

Hierbei ist V) das molare Volumen der Fliissigkeit, § die isotherme Kompressibilitét, o
der thermische Ausdehnungskoeffizient und R die Gaskonstante. Da in Gl. (5.28) die
Ableitung des Griineisen-Parameters nach der Temperatur enthalten ist, bendtigt man
an dieser Stelle noch die Ableitungen (0Ina/dT), und (91nB/0T),. Die verwendeten
Daten fiir Benzol sind in Tab. 5.1 aufgefiihrt. Setzt man diese Werte in GlL. (5.31) ein,
erhdlt man fiir Benzol:

IL=T~23 (5.32)

und

(9T/0T), ~ (9T /0T) =T [a +(0Ina/dT), — (0 6/6T)p] — 0.013K"!. (5.33)
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Grolse Wert Quelle
Vo 8.99 - 10" mmol ™! [116]

15} 0.962 - 107 Pa~! [116]

a 1.22- 1073 K1 116, 117]
(Olnp/oT), T7.87-103K™! [91]
(Olna/0T), 1.18-1073K"! [117]

Tabelle 5.1: Physikalische Eigenschaften von Benzol zur Bestimmung des Pseudo-
Griineisen-Parameters I', sowie die Referenzen, denen die Werte entnommen wurden.

Charakteristische Werte der Translations- und Librationsfrequenzen des Benzolmolekiils
liegen im Bereich 7" ~ 7% ~ 100 cm ™! [110, 118]. Mithilfe dieser Werte lassen sich nun
die Koeffizienten a und b im Rahmen des thermodynamischen Mechanismus berechnen.
Man erhélt fiir die beiden Werte:

la~ b~ 00021 K] (5.34)

In den folgenden Abschnitten wird zur Auswertung der experimentellen Daten Gl. (5.30)
benutzt. Aufgrund des Kdfig-Effekts [119] werden bei scheibenartigen Molekiilen wie
Benzol die hochsten Frequenzen fiir Librationen um die Achsen in der Molekiilebe-
ne erwartet. Die Bewegung um die dritte Achse, welche dem héchsten Eigenwert des
Trégheitstensors entspricht, ldsst die Molekiilebene nicht rotieren und erfihrt deutlich
schwichere Riickstellkrifte. Sie ist von niedrigerer Frequenz und somit ist von dieser
Mode ein nur sehr viel kleinerer Beitrag zu erwarten. Daher werden im Folgenden nur
die zwei kleineren Eigenwerte zur Berechnung der charakteristischen Tragheitsmomente
Iy, I, und I, verwendet [110].

Quanten-Isotopeneffekte in Fliissigkeiten

Zum Abschluss dieses Kapitels soll der oben hergeleitete Effekt in die Gruppe der Isoto-
peneffekte eingeordnet werden. In der theoretischen Herleitung konnte gezeigt werden,
dass der ,Isotopen‘-Mechanismus der Thermodiffusion eine allgemeine Eigenschaft jeder
Fliissigkeitsmischung und nicht auf reine Isotopensubstitution beschriankt ist.

Der Isotopen-Soret-Effekt gehort zu einer grofieren Klasse von Isotopeneffekten in der
kondensierten Phase. Einer der am meisten untersuchten ist der Dampfdruck-Isotopen-
effekt, welcher schon Anfang des 20. Jahrhunderts von Lindemann [120] beschrieben
und spéter von Jansco [107] weiter untersucht wurde. Weitere Isotopeneffekte in kon-
densierter Phase schliefen die Anderung des molaren Volumens, Kompressibilitit oder
die Oberflachenspannung ein {107, 108|. Diese Effekte sind gut verstanden. Eine essen-
tielle Rolle zur Beschreibung dieser Effekte spielen dabei Schwingungseigenschaften der
Molekiile. Dies ldasst die Schlussfolgerung zu, dass letztlich alle Isotopeneffekte quan-
tenmechanischer Natur sind, auch wenn dieser quantenmechanische Charakter unter
vereinfachenden Annahmen verborgen ist.
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

Im Gegensatz zu anderen Isotopeneffekten in kondensierter Materie, welche nur als
eine kleine Korrektur zu einem Effekt (z. B. beim Dampfdruck) beobachtbar sind, falls
die Teilchen der Mischung ununterscheidbar werden, existiert dieser Haupteffekt im Fall
des Soret-Effektes nicht. Denn dies entspricht hier dem Fall einer reinen Substanz, bei
welcher der Soret-Effekt per Definition verschwindet. Vielmehr kann im Fall chemisch
sehr dhnlicher Molekiile der Isotopeneffekt der iiberwiegende oder sogar einzige Effekt
sein, was zu der erstaunlichen Schlussfolgerung fiihrt, dass der gesamte Soret-Effekt von
Quanteneffekten herriihrt und nicht-klassischer Natur ist. Dies kann in den Ergebnissen
im néchsten Abschnitt gezeigt werden.

Anders als die oben genannten Gleichgewichts-Isotopeneffekte in kondensierter Mate-
rie, ist der Isotopen-Soret-Effekt ein Nichtgleichgewichts-Phénomen in Gegenwart eines
Temperaturgradienten. Daher enthélt der Soret-Koeffizient einer Mischung im Allge-
meinen einen thermodynamischen und kinetischen Beitrag. Der erste Beitrag kann, wie
gezeigt, liber ein geeignetes thermodynamisches Potential beschrieben werden, welches
rdumlich in einem Nichtgleichgewichtssytem variiert, wihrend fiir zweiteren Beitrag mo-
lekulare Stofe verantwortlich sind. Der kinetische Beitrag wird in dieser Arbeit jedoch
zunachst nicht betrachtet.

5.3 Experimentelle Bestimmung der Koeffizienten a
und b in bindaren Halogenbenzol-Mischungen

Abbildung 5.1: Fluorbenzol, Chlorbenzol und Brombenzol

Zur experimentellen Bestimmung der Koeffizienten a und b wurden Molekiile gesucht,
bei deren Mischung der Soret-Koeffizient (beinahe) ausschlieflich durch den mdglicher-
weise universellen Isotopeneffekt bestimmt wird und einen zu vernachlassigenden che-
mischen Beitrag besitzt. Da einerseits die direkte Bestimmung des Effekts durch Mi-
schung von isotopensubstituierten Substanzen aufgrund des fehlenden optischen Kon-
trastes nicht erfolgen kann und andererseits die universelle Existenz des Isotopenbeitrags
gezeigt werden soll, wurde fiir die Untersuchung die homologe Reihe der Halogenbenzole
ausgewahlt. Abb. 5.1 zeigt die drei leichtesten Vertreter Fluor-, Chlor- und Brombenzol,
welche starre Molekiile sind, deren Masse und Tragheitsmomente sukzessive zunehmen.
Das von Rowley und Hall [121] aus Messungen der Uberfiihrungswirmen bestimmte, bei-
nahe konzentrationsunabhéngige Thermodiffusionsverhéltnis der Mischungen aus Chlor-
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Abbildung 5.2: Soret-Koeffizient St dreier Halogenbenzole ineinander als Funktion des
Molenbruchs = des schwereren Halogenbenzols bei T = 25°C. Von oben nach un-
ten sind die Mischungen Brom-/Fluorbenzol, Brom-/Chlorbenzol und Chlor-/Fluor-
benzol eingezeichnet. Die durchgezogenen Linien sind die Mittelwerte von St der
Messdaten, die gestrichelte Linie ist der berechnete Isotopenbeitrag fiir die Mischung

Brom-/Chlorbenzol. (Abbildung nach Ref. [106])

und Brombenzol liefert ein erstes Indiz fiir die Eignung der Halogenbenzole zur Bestim-
mung der Koeffizienten a und b. Daher wurde in dieser Arbeit fiir alle drei moglichen,
bindren Kombinationen der drei leichtesten Halogenbenzole der Soret-Koeffizient kon-
zentrationsabhingig bestimmt.

In Abb. 5.2 ist der Soret-Koeffizient der Mischungen Brom-/Fluorbenzol (S?r/ M,

Brom- /Chlorbenzol (S?r/ “Y und Chlor-/Fluorbenzol (Sgl/ ") in Abhiingigkeit des Molen-
bruchs x bei einer Temperatur von 25 °C aufgetragen. Zunéachst fallt auf, dass der Soret-
Koeffizient des schwereren Halogenbenzols in allen drei Mischungen positiv ist. Daraus
folgt, dass sich die schwerere Komponente auf der kalten Seite anreichert. Dies steht
im Einklang mit fritheren experimentellen Arbeiten [30, 31] sowie Molekulardynamik-
Simulationen [104, 122] und bestétigt die Annahme, dass schwerere Molekiile thermo-
phober sind als leichtere. Wie fiir reine Isotopengemische zu erwarten ist, ist der Soret-
Koeffizient jeder Mischung innerhalb der Messgenauigkeit konstant und unabhéngig von
der Konzentration. Zur Bestimmung der Koeffizienten a und b wird zunéchst der Mittel-
wert der gemessenen Daten der Mischung Brom- /Fluorbenzol S?r/ Fav 373103 K1

sowie der Chlor-/Fluorbenzol-Mischung Se"™® = 1.48x 1073 K~ berechnet. Durch An-
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Substanz s M/u  I,1/(uA?) I,,/(uA?) I,3/(uA?) T,/(uA?)
Benzol (CgHg) 78.11 88.9 88.9 177.8 88.9
Cyclohexan (CgHi2) 84.16 116.8 116.8 204.1 116.8
Toluol (C;Hg) 92.14 91.9 201.2 289.8 126.2
Fluorbenzol (C¢Hs5F) 96.10 88.9 197.6 286.5 122.6
Chlorbenzol (CgH5C1) 112.56 88.9 323 411.9 139.4
Brombenzol (C¢HsBr) 157.01 88.9 512.1 601.0 151.5
o-Dichlorbenzol (CgH4Cly)  147.00 257.7 357.6 615.3 299.5
m-Dichlorbenzol (C¢H,Cly) 147.00 178.5 595.1 773.6 274.6
p-Dichlorbenzol (CgH4Cly)  147.00 88.9 763.9 852.8 159.3

Tabelle 5.2: Molare Masse M und Tragheitsmomente I 1, I und I3 der untersuchten

Substanzen. I, = [(I . LT . 21) / 2}_1 ist das charakteristische Tragheitsmoment der
Substanz s.

wenden von Gl. (5.30) und unter Verwendung der in Tab. 5.2 aufgefiihrten Massen und
Tréagheitsmomente fiir beide Mischungen erhélt man ein lineares Gleichungssystem mit
den zwei Unbekannten a und b. Die Losung dieses Gleichungssystems liefert fiir den
Translationskoeffizienten

Aezp = 0.0109 K (5.35)

und fiir den Librationskoeffizienten

bewp = 0.0022 K| (5.36)

Die drei horizontalen Linien in Abb. 5.2 wurden mithilfe dieser Parameter und den
in Tab. 5.2 aufgefithrten Massen und Tragheitsmomenten berechnet. Neben den Daten
der bereits zur Bestimmung der Koeffizienten benutzten Mischungen werden auch die
Messdaten fiir die Mischung Brom-/Chlorbenzol mit einem Sy~ """ = 2.25 x 103 K
(gestrichelte Linie) sehr gut reproduziert, obwohl keine Ergebnisse fiir dieses System
in die Berechnung eingeflossen sind. Die Abweichung vom Mittelwert der gemessenen
Daten S?r/Cl’aV = 2.58 x 1073 K~ betrigt nur etwa 0.33 x 1073 K~! bzw. etwas weniger
als 13%.

Vergleicht man die experimentellen Werte a und b (Gln. (5.35) und (5.36)) mit den
theoretisch berechneten aus Gl. (5.34), so stellt man fest, dass der theoretische Wert fiir
den Librationskoeffizienten experimentell bestitigt werden kann, wahrend das Experi-
ment fiir den Translationskoeffizienten einen fiinfmal hoheren Wert liefert als die Theorie.
Mogliche Ursachen und Erkldarungen hierfiir werden im Abschnitt 5.7 diskutiert.
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5.4 Isotopenbeitrag der Halogenbenzole in verschiedenen Lésungsmitteln

5.4 lIsotopenbeitrag der Halogenbenzole in
verschiedenen Losungsmitteln

Die Ergebnisse aus Kap. 5.3 sollen im Folgenden durch weitere Messungen an Mischun-

gen der Halogenbenzole in verschiedenen Losungsmitteln iiberpriift werden. Dazu wur-

den die Molekiile Toluol und Benzol sowie Cyclohexan als Mischungspartner der Halo-
genbenzole ausgewihlt.

5.4.1 Isotopenbeitrag in Halogenbenzol /Toluol-Mischungen

Abbildung 5.3: Fluor-, Chlor- und Brombenzol mit dem Mischungspartner Toluol

Als erster Mischungspartner wurde das den Halogenbenzolen chemisch sehr &dhnli-
che Toluol gewéhlt. Die Molekiile sind in Abb. 5.3 gezeigt. In Abb. 5.4 ist der Soret-
Koeffizient der drei Halogenbenzole in Toluol gegen den Molenbruch z des jeweiligen
Halogenbenzols aufgetragen. Zunéchst fillt auf, dass der Soret-Koeffizient des Halogen-
benzols in Toluol in allen drei Mischungen positiv ist, woraus folgt, dass die schwerere
Komponente wie im Fall der reinen Halogenbenzol-Mischungen zur kalten Seite wandert.
Auferdem erkennt man, dass je schwerer das Halogenbenzol ist (aufsteigend von Fluor-
bis Brombenzol), desto grofer ist Sy, entsprechend thermophober ist das Halogenbenzol
in der Mischung mit Toluol. Die Konzentrationsabhéngigkeit ist in allen drei Mischun-
gen nur sehr schwach ausgeprégt. Dies lasst vermuten, dass auch in diesen Mischungen
der Isotopenbeitrag der dominierende Effekt gegeniiber dem chemischen Beitrag S% aus
Gl. (5.3) ist. Bestérkt wird diese Annahme durch die Tatsache, dass der Soret-Koeffizient
der Mischung Fluorbenzol/Toluol, Molekiile mit beinahe gleichen Massen und Tragheits-
momenten (Tab. 5.2), nur sehr klein ist. Die leichten Abweichungen der Datenpunkte
von einer horizontalen Linie, welche fiir alle drei Halogenbenzol/Toluol-Mischungen die
gleiche ist, kann einem kleinen chemischen Beitrag des Soret-Koeffizienten zugeordnet
werden. Dieser Beitrag ist auf Wechselwirkungen zwischen unéhnlichen Molekiilen zu-
riickzufiihren [123]. Wie aus der chemischen Ahnlichkeit der Molekiile zu erwarten, ist
dieser Beitrag bei den Halogenbenzol-Mischungen in Abb. 5.2 vernachléssigbar und im
Fall der Mischungen mit Toluol in Abb. 5.4 ebenfalls klein.

Mit den aus Kap. 5.3 bestimmten Werten fiir die Koeffizienten a.,, und b.,, und den
in Tab. 5.2 gelisteten Massen und Tragheitsmomenten lassen sich die Isotopenbeitrage
der Halogenbenzol/Toluol-Mischungen berechnen. Man erhélt fiir Fluorbenzol/Toluol
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Abbildung 5.4: Soret-Koeffizient St von Brombenzol (Rauten), Chlorbenzol (Quadrate)
und Fluorbenzol (Kreise) in Toluol als Funktion des Molenbruchs = des Halogenben-
zols fiir T' = 25°C. Die offenen Symbole sind die entsprechenden chemischen Bei-
tridge nach Subtraktion des jeweils berechneten Isotopenbeitrags. (Abbildung nach

Ref. [106])
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5.4 Isotopenbeitrag der Halogenbenzole in verschiedenen Lésungsmitteln

S;/T’m = (.34 x 10 K™, fiir Chlorbenzol/Toluol Sgl/T’m =1.82 x 10 K~! und fiir
Brombenzol/Toluol STBr/T’iSO =4.07 x 103 K.

Subtrahiert man die berechneten Isotopenbeitrédge von den gemessenen Datensétzen
der Halogenbenzol / Toluol-Mischungen, so erhélt man die fast ununterscheidbaren che-
mischen Beitrdge der einzelnen Mischungen, welche in Abb. 5.4 mit den offenen Sym-
bolen dargestellt sind. Diese beschreiben beinahe vollstindig den Soret-Koeffizienten
der Mischung aus Fluorbenzol und Toluol, welches zwei Molekiile mit sehr &hnlichen
Massen und Trégheitsmomenten sind. Die schwarze, gestrichelte Linien in Abb. 5.4 ist
eine lineare Anpassung an alle drei Datensétze der erhaltenen chemischen Beitrége.
An die drei Original-Datensétze der Halogenbenzol /Toluol-Mischungen wurden eben-
falls Geraden mit der vorgegebenen Steigung (farbige, gestrichelte Linien) angefittet.
Vergleicht man den Abstand dieser Linien, erhélt man fiir die Differenz der Kurven von
Brombenzol in Fluorbenzol 5STBr/F = 3.62 x 102 K~!, von Brombenzol in Chlorbenzol

55?/01 = 2.14 x 1073 K~! und Chlorbenzol in Fluorbenzol 5551/}? = 1.48 x 1073 K1,
welche ungefihr dem jeweiligen Soret-Koeffizienten der entsprechenden Halogenbenzol-
Mischung aus Abb. 5.2 entsprechen. Auch dies bestétigt die Annahme des additiven
[sotopenbeitrag.

Alle die hier gewonnenen Erkenntnisse sollen im Folgenden durch Betrachtung von
Mischungen der Halogenbenzole in weiteren Losungsmitteln iiberpriift werden.

5.4.2 Isotopenbeitrag in Halogenbenzol /Benzol-Mischungen

Abbildung 5.5: Fluor-, Chlor- und Brombenzol mit dem Mischungspartner Benzol

Als weiterer Mischungspartner der Benzolderivate wurde das Benzol selbst untersucht.
(Die Molekiile sind in Abb. 5.5 gezeigt.) Dieses weicht sowohl in der Masse als auch im
charakteristischen Tragheitsmoment von allen drei Halogenbenzolen ab, so dass es im
Gegensatz zu den Halogenbenzol/Toluol-Mischungen keine Mischung mit sehr kleinem
Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten geben sollte. In Abb. 5.6 ist der Soret-Koeffizient
der drei Halogenbenzole in Benzol als Funktion des Molenbruchs x des Halogenbenzols
bei T' = 25°C aufgetragen. Wie im Fall des Toluols als Mischungspartner (Kap. 5.4.1)
ist auch in allen Benzolmischungen der Soret-Koeffizient des Halogenbenzols positiv und
nimmt mit steigender Molmasse, d. h. vom Fluorbenzol zum Brombenzol, zu. Wiederum
zeigt St eine nur sehr geringe Konzentrationsabhéngigkeit, welche erneut in allen drei
Mischungen iiber den gesamten Konzentrationsbereich dieselbe zu sein scheint. An dieser
Stelle muss erwéhnt werden, dass die Daten fiir die Fluorbenzol/Benzol-Mischung am
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Abbildung 5.6: Soret-Koeffizient St von Brombenzol (Rauten), Chlorbenzol (Quadrate)
und Fluorbenzol (Kreise) in Benzol als Funktion des Molenbruchs x des Halogenben-
zols bei T' = 25 °C. Die offenen Symbole sind die entsprechenden chemischen Beitriage
nach Subtraktion des jeweils berechneten Isotopenbeitrags.

ungenauesten sind, da aufgrund des sehr kleinen Soret-Koeffizienten die Signale im Ex-
periment ebenfalls sehr klein waren und Schwierigkeiten bei der Auswertung bestanden.
Daher konnten auch nur zwei Messpunkte verwendet werden.

Analog zur vorangegangenen Auswertung kann mithilfe der in Kap. 5.3 experimentell
bestimmten Koeffizienten a.,, und b, und den in Tab. 5.2 aufgefiihrten Molekiileigen-
schaften der Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten fiir die Halogenbenzole berechnet
werden. Fiir die Mischung Fluorbenzol in Benzol ergibt sich S;/B’ZSO =2.64 x 1073 K1,
fiir Chlorbenzol in Benzol SSI/B’iSO = 4.12 x 107 K~! und fiir Brombenzol in Benzol
Sp /P = 6.37 x 103K,

Diese Isotopenbeitrage werden erneut von den Messdaten abgezogen. In Abb. 5.6 sind
die resultierenden chemischen Beitrage wieder durch offene Symbole dargestellt. Wie im
Fall des Toluols als Mischungspartner fallen auch diese beinahe auf eine gemeinsame Kur-
ve. Durch gemeinsames Fitten dieser Datenpunkte wurde eine Gerade in Abb. 5.6 einge-
zeichnet und mit deren Steigung die Original-Datensétze linear gefittet. Auch hier ent-
sprechen die horizontalen Abstinde 5STBr F = 344x1073 KL, 5STBr/Cl =1.92x103K™!
und 5521/ =152 x 1073 K" zweier Mischungen in etwa dem Soret-Koeffizienten der
entsprechenden Halogenbenzol-Mischung aus Abb. 5.2.

Betrachtet man den verbleibenden chemischen Beitrag von Sp fillt auf, dass die-
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5.4 Isotopenbeitrag der Halogenbenzole in verschiedenen Lésungsmitteln

ser iiber den kompletten Konzentrationsbereich negativ ist und somit ein umgekehrtes
Vorzeichen im Vergleich zu den Mischungen mit Toluol besitzt. Der chemische Beitrag
und der Isotopenbeitrag wirken in diesem Fall gegeneinander, wobei der Isotopeneffekt
deutlich ausgepragter ist und dafiir sorgt, dass der Soret-Koeffizient der Halogenbenzole
positiv wird.

5.4.3 Isotopenbeitrag in Halogenbenzol /Cyclohexan-Mischungen

o
. . . J
. . - . . - kk
9 9 9 ¢

Abbildung 5.7: Fluor-, Chlor- und Brombenzol mit dem Mischungspartner Cyclohexan

In den vorangegangenen Abschnitten wurde der Isotopeneffekt in Mischungen der Ha-
logenbenzole mit den Benzolderivaten Toluol und Benzol gemessen, welche beide daher
sehr dhnliche chemische Eigenschaften besitzen. Im Folgenden soll nun untersucht wer-
den, wie sich der Soret-Koeffizient der Halogenbenzole in einem chemisch unterschiedli-
chen Losungsmittel verhélt. Zu diesem Zweck wurden wieder konzentrationsabhéngige
Messungen von Fluor-, Chlor- und Brombenzol in Cyclohexan durchgefiihrt. Wie anhand
Abb. 5.7 zu erkennen ist, besteht dieses wie die Benzolderivate aus einem sechsatomigen,
jedoch aliphatischen Kohlenstoffring. In der Vergangenheit wurden bereits Messungen
an Mischungen aus Benzol und Cyclohexan und deren isotopensubstituierten Varian-
ten durchgefithrt [30-33, 102|, deren Ergebnisse im Abschnitt 5.6 im Rahmen der hier
vorgestellten Theorie behandelt werden.

In Abb. 5.8 ist der Soret-Koeffizient der drei Halogenbenzole in Cyclohexan fiir die
Temperatur 7' = 25°C als Funktion des Molenbruchs = des Halogenbenzols dargestellt.
Wie in den beiden Losungsmitteln zuvor wird Sr des Halogenbenzols mit zunehmen-
der Masse des Halogenbenzols positiver. Jedoch wird in allen drei Mischungen eine
deutliche Konzentrationsabhéangigkeit beobachtet, so wie es fiir chemisch unterschied-
liche Molekiile zu erwarten ist. Der Soret-Koeffizient wird mit steigender Konzentra-
tion des Halogenbenzols positiver. Aufserdem nimmt der Soret-Koeffizient fiir die Mi-
schungen unterschiedliche Vorzeichen an. Wahrend das schwere Brombenzol {iber den
gesamten Konzentrationsbereich ein positives Vorzeichen und somit die Tendenz ins
Kalte zu wandern besitzt, verhalten sich das Chlorbenzol und Fluorbenzol bei kleinen
Konzentrationen zunéchst thermophil, d. h. Sy ist negativ, werden aber mit steigen-
der Konzentration thermophober, bis St bei ungefahr z = 0.33 im Fall des Chlor-
benzols bzw. bei x = 0.8 fiir das Fluorbenzol das Vorzeichen wechselt und positiv
wird. Trotz dieses unterschiedlichen Verhaltens lasst sich wiederum feststellen, dass die
Konzentrationsabhéngigkeit fiir alle drei Kurven sich sehr stark dhnelt. Dies deutet er-
neut darauf hin, dass der chemische Beitrag fiir alle Mischungen sehr dhnlich ist und
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Abbildung 5.8: Soret-Koeffizient St von Brombenzol (Rauten), Chlorbenzol (Quadrate)
und Fluorbenzol (Kreise) in Cyclohexan als Funktion des Molenbruchs = des Halo-
genbenzols bei T' = 25°C. Die offenen Symbole sind die entsprechenden chemischen
Beitrage nach Subtraktion des jeweils berechneten Isotopenbeitrags. (Abbildung nach

Ref. [106])
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5.4 Isotopenbeitrag der Halogenbenzole in verschiedenen Lésungsmitteln

der Abstand der Kurven durch den Isotopenbeitrag bestimmt wird. Um dies zu iiber-
priifen, wird erneut der Isotopenbeitrag fiir jede Mischung berechnet. Man erhalt fiir
die Mischung Fluorbenzol /Cyclohexan S;/ Chiso — 134 x 1073 K=, fiir die Mischung
Chlorbenzol /Cyclohexan Sgl/Ch’iso = 2.82 x 1073 K~! und fiir die Mischung Bromben-

zol/Cyclohexan S?r/ Chiso — 507 x 1073K~!. Durch Subtraktion dieser Beitriage von
den gemessenen Daten erhilt man wiederum die chemischen Beitrdge der Mischungen,
welche innerhalb der Messgenauigkeit identisch sind (offene Symbole in Abb. 5.8). Wie
erwartet ist dieser chemische Beitrag deutlich ausgepragter im Vergleich zu den Toluol-
bzw. Benzol-Mischungen und besitzt wie im Fall des Mischungspartners Benzol ein ne-
gatives Vorzeichen.

Die in Abb. 5.8 eingezeichneten farbigen Linien sind wiederum Geraden mit der glei-
chen Steigung, welche aus einem Fit an die Daten des chemischen Beitrags (schwarze Li-
nie an die offenen Symbole) erhalten wurde. Innerhalb diesen einfachen Modells entspre-
chen auch bei diesen Mischungen die horizontalen Absténde 557]?/ =401 x 103K,

5STBr/Cl =2.65x 10K~ und 5S$I/F = 1.36 x 1072 K~! zweier Mischungen in etwa so-
wohl dem Soret-Koeffizienten der entsprechenden Halogenbenzol-Mischung in Abb. 5.2
als auch den horizontalen Abstéinden 55;/ ¥ in den Mischungen mit Toluol bzw. Benzol.
Betrachtet man nach den vorgestellten Ergebnissen den Vorzeichenwechsel des Soret-
Koeffizienten von Fluor- bzw. Chlorbenzol in Toluol, welcher in der Literatur manchmal
als etwas Besonderes dargestellt wird [40], erkennt man, dass dieser zumindest in den in
dieser Arbeit betrachteten Systemen lediglich eine Konsequenz eines negativen, konzen-
trationsabhéngigen chemischen Beitrags und eines positiven, konzentrationsunabhéngi-
gen [sotopenbeitrags ist. Bei den Konzentrationen des Nulldurchgang passiert also nichts
Aufergewohnliches, wie es von anderen Autoren vermutet wird [18, 30, 39-41].

5.4.4 Zusammenfassung

Die Resultate der Messungen des Soret-Koeffizienten von Mischungen der Halogenben-
zole in verschiedenen Losungsmitteln bestdtigen die Annahme, dass die Halogenbenzole
sich wie isotopensubstituierte Substanzen verhalten. Der Isotopenbeitrag konnte mit-
hilfe des Translationkoeffizienten a und des Librationskoeffizienten b, welche aus den
Messungen der reinen Halogenbenzol-Mischungen bestimmt wurden, berechnet werden.
Dabei wurden aufser den Massen und Triagheitsmomenten der Molekiile keine weiteren
Eigenschaften der verwendeten Substanzen zur Berechnung des Isotopenbeitrags ver-
wendet. In allen drei Losungsmitteln konnte ein jeweils nahezu identischer chemischer
Beitrag des Soret-Koeffizienten gefunden werden. Des Weiteren entspricht in allen Lo-
sungsmitteln die Differenz 6.5 zweier Halogenbenzol /Losungsmittel-Mischungen in etwa
dem Soret-Koeffizienten der entsprechenden Halogenbenzol-Mischung. Aufterdem konnte
gezeigt werden, dass ein Vorzeichenwechsel des Soret-Koeffizienten in Abhéngigkeit von
der Konzentration lediglich eine Konsequenz eines negativen, konzentrationsabhéngigen
chemischen Beitrags und eines positiven, konzentrationsunabhéngigen Isotopenbeitrags
ist. Der Isotopeneffekt kann somit als eine allgemeine Eigenschaft jeder Fliissigkeitsmi-
schung angesehen werden, welche nicht auf reine Isotopenmischungen beschrankt ist.
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

5.5 lIsotopenbeitrag der Dichlorbenzol-lsomere in
verschiedenen Losungsmitteln

In Abschnitt 5.4 wurde anhand der Mischungen von Halogenbenzolen in verschiede-
nen Losungsmitteln gezeigt, dass der Isotopeneffekt nicht auf Isotopen-Mischungen oder
[sotopensubstitutionen in nicht-Isotopen-Mischungen beschrénkt ist, sondern als allge-
meiner Beitrag zum Soret-Koeffizienten betrachtet werden kann. Der Isotopenbeitrag
kann somit mit der in Kap. 5.2 hergeleiteten Theorie berechnet werden.

Im Folgenden soll nun untersucht werden, inwieweit dieses Ergebnis auch auf mehr-
fach halogenierte Benzole zutrifft. Die néchste einfache Verdnderung der Benzole ist
die Substitution zweier H-Atome durch jeweils ein Halogenatom der gleichen Sorte.
Da eine zweifache Substitution am Benzolring allerdings drei mogliche Anordnungen
der Halogenatome erlaubt, wurden in dieser Arbeit zunéchst einmal nur die Konsti-
tutionsisomere des Dichlorbenzols untersucht. Als Mischungspartner von o-, m- und
p-Dichlorbenzol wurden wiederum Toluol und Cyclohexan gewéhlt. Diese Vorgehens-
weise erlaubt es, die Ergebnisse mit den Resultaten der monohalogenierten Benzole zu
vergleichen und weitere Erkenntnisse in Hinblick auf die vorgestellte Theorie zu gewin-
nen.

5.5.1 Isotopenbeitrag in Dichlorbenzol/Toluol-Mischungen

Abbildung 5.9: 0-, m- und p-Dichlorbenzol mit dem Mischungspartner Toluol

Zunachst wurde als Mischungspartner fiir die drei Konstitutionsisomere des Dichlor-
benzols erneut das Toluol gewéhlt. Die Molekiile sind in Abb. 5.9 zu sehen. In Abb. 5.10
ist der Soret-Koeffizient der drei Dichlorbenzolisomere (volle Dreiecke) in Toluol als
Funktion des Molenbruchs = des jeweiligen Dichlorbenzols bei T" = 25°C dargestellt.
Zunachst einmal stellt man fest, dass St fiir alle drei Dichlorbenzole {iber den gesamten
Konzentrationsbereich positiv ist. Die schwereren Dichlorbenzole verhalten sich erwar-
tungsgeméf thermophob in Mischungen mit Toluol. Ein Vergleich mit Abb. 5.4 zeigt,
dass alle drei Kurven im Bereich der Mischung Brombenzol /Toluol liegen. Dies ist nicht
sehr erstaunlich, da Brombenzol eine d&hnliche Masse wie die Dichlorbenzole besitzt. Je-
doch ist sehr gut zu erkennen, dass St von p-, iiber m- nach o-Dichlorbenzol zunimmt.

Die Konzentrationsabhéngigkeit aller drei Mischungen ist &hnlich schwach ausgepragt
und vergleichbar mit den Mischungen der einfachen Halogenbenzole in Toluol, deren
chemische Beitriage (offene Rauten, Quadrate, Kreise) zum Vergleich in Abb. 5.10 ein-
gezeichnet sind. Allerdings lédsst sich bei genauerer Betrachtung eine leichte Kriimmung
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Abbildung 5.10: Soret-Koeffizient S; von o-Dichlorbenzol (Dreieck nach links), m-
Dichlorbenzol (Dreieck nach oben) und p-Dichlorbenzol (Dreieck nach unten) in To-
luol als Funktion des Molenbruchs x des jeweiligen Dichlorbenzols bei T' = 25°C.
Die offenen Symbole sind die entsprechenden chemischen Beitrdge nach Subtrakti-
on des berechneten Isotopenbeitrags. Zum Vergleich ist der chemische Beitrag von
Brombenzol (Rauten), Chlorbenzol (Quadrate) und Fluorbenzol (Kreise) in Toluol
aus Abschnitt 5.4.1 eingetragen.

in allen drei Konzentrationsverlaufen vermuten. Zur weiteren Untersuchung soll diese
jedoch erst einmal vernachldssigt werden und im néchsten Abschnitt gemeinsam mit
den Beobachtungen der Dichlorbenzol/Cyclohexan-Mischungen erértert werden.
Zunachst soll der Isotopenbeitrag in den Mischungen untersucht werden. Dieser wird
fiir die drei Mischungen wie im vorangegangenen Abschnitt mit den in Kap. 5.3 be-
stimmten Koeffizienten a und b und den Molekiileigenschaften aus Tab. 5.2 bestimmt.
Die Berechnung liefert fiir die Mischung p-Dichlorbenzol/Toluol den Isotopenbeitrag
SP/T0 — 376 x 1073 K1, fiir m-Dichlorbenzol in Toluol Sp/ ™" = 4.27 x 1073 K~?
und fiir o-Dichlorbenzol in Toluol S;/T’iso = 4.33 x 1073 K~!. Analog zu den Mischun-
gen der einfach halogenierten Benzole werden diese Beitrdge von den gemessenen St
subtrahiert, so dass nur die chemischen Beitrdge, welche in Abb. 5.10 als offene Drei-
ecke dargestellt sind, iibrig bleiben. Man erkennt, dass die chemischen Beitrage des
Soret-Koeflizienten von p-Dichlorbenzol und m-Dichlorbenzol fast identisch mit denen
der einfach halogenierten Benzole (offene Rauten, Quadrate und Kreise) sind, wobei
die Werte fiir die Mischung p-Dichlorbenzol /Toluol etwas unterhalb der Werte der Mi-
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schung m-Dichlorbenzol /Toluol liegen. Fiir die Mischung o-Dichlorbenzol/Toluol erhélt
man zwar, wie oben bereits festgestellt, eine sehr dhnliche Konzentrationsabhéngigkeit
von S$e™ jedoch einen betragsmiifiig groferen chemischen Beitrag, dessen Abstand zur
Mischung m-Dichlorbenzol/Toluol deutlich grofer ist als deren Abstand zur Mischung
p-Dichlorbenzol / Toluol.

Da die zweifach halogenierten Dichlorbenzole sich in wichtigen physikalischen Gréfen
voneinander und von den Halogenbenzolen unterscheiden, konnte nicht davon ausgegan-
gen werden, dass die chemischen Beitriige des Soret-Koeffizienten S¢™ identisch mit de-
nen der einfach halogenierten Benzole im gleichen Losungsmittel sind. Uberraschender-
weise stimmen die Ergebnisse in zwei der drei Mischungen trotzdem relativ gut mit den
vorherigen Ergebnissen iiberein, wiahrend die dritte Mischung o-Dichlorbenzol /Toluol
etwas abweicht. Ein Ansatz fiir eine mogliche Erklarung hierfiir und fiir die Konzentra-
tionsabhéngigkeit wird im Abschnitt 5.5.3 diskutiert.

5.5.2 Isotopenbeitrag in Dichlorbenzol /Cyclohexan-Mischungen

Ce

(™

Abbildung 5.11: 0-, m- und p-Dichlorbenzol mit dem Mischungspartner Cyclohexan

Um die Beobachtung aus dem vorherigen Abschnitt zu tiberpriifen, wurden die Di-
chlorbenzole zusétzlich in Cyclohexan als Mischungspartner untersucht, da auch hier
Vergleichswerte der einfachen Halogenbenzole aus Abschnitt 5.4.3 vorliegen. Die Mole-
kiile sind in Abb. 5.11 gezeigt. Die Ergebnisse der Messungen bei T" = 25°C sind in
Abb. 5.12 zu sehen. Der Soret-Koeffizient der Dichlorbenzole in Cyclohexan ist wieder
gegen den Molenbruch z des jeweiligen Dichlorbenzols aufgetragen. Analog zu den Mi-
schungen mit Toluol nimmt der Soret-Koeffizient der Dichlorbenzole in Cyclohexan in
der gleichen Reihenfolge vom p-Dichlorbenzol zum o-Dichlorbenzol zu, wobei der Be-
trag vergleichbar mit dem Soret-Koeffizienten der Mischung Brombenzol/Cyclohexan
aus Abb. 5.8 ist. Vergleicht man die Konzentrationsabhédngigkeit mit derjenigen der
Halogenbenzole aus Abb. 5.8, so kann auch hier wieder eine grofe Ahnlichkeit fest-
gestellt werden. Der Betrag von Sp variiert erneut etwas stéarker mit der Konzentra-
tion im Vergleich mit Toluol (Abb. 5.10) und man kann eine leichte Kriimmung der
Kurve erkennen. Berechnet man den Isotopenbeitrag analog zu den vorherigen Ka-
piteln erhélt man fiir die Mischung p-Dichlorbenzol/Cyclohexan Sg/ Chiso 476 x
10-3K~!, fiir m-Dichlorbenzol/Cyclohexan Sy = 527 x 103K~ und fiir o-
Dichlorbenzol/Toluol 5% “™*° = 533 x 1073K~!. Die nach Abzug dieser Werte re-
sultierenden chemischen Beitrége sind in Abb. 5.12 wiederum als offene Dreiecke zu

62



5.5 Isotopenbeitrag von Dichlorbenzol in verschiedenen Losungsmitteln

\.

A

\

\

N g
\
\
\

N
Ny
\
\
\
4

-3, -1
S /(10°K™)

A
%
i \
A
\
\
\
P>
]

o
|
UJQA ooo«dApPA
O
T
I

2 P < &
_ e h-
Vﬁ °

-
1 I 1

0 0.2 0.4

| !
0.8 1

-4

o
o))

X

Abbildung 5.12: Soret-Koeffizient Sp von o-Dichlorbenzol (Dreieck nach links), m-
Dichlorbenzol (Dreieck nach oben) und p-Dichlorbenzol (Dreieck nach unten) in Cy-
clohexan als Funktion des Molenbruchs = des Dichlorbenzols bei T = 25°C. Die
offenen Symbole sind die entsprechenden chemischen Beitrage nach Subtraktion des
berechneten Isotopenbeitrags. Zum Vergleich ist der chemische Beitrag von Brom-
benzol (Rauten), Chlorbenzol (Quadrate) und Fluorbenzol (Kreise) in Cyclohexan
aus Abschnitt 5.4.3 eingetragen.

sehen. Auferdem sind erneut die chemischen Beitrage der Halogenbenzol/Cyclohexan-
Mischungen als offene Kreise, Quadrate und Rauten eingezeichnet. Die resultierenden
chemischen Beitrage von St der Mischungen nehmen wiederum von p- iiber m- zum
o-Dichlorbenzol /Cyclohexan zu, wobei die beiden ersten Mischungen fast identisch mit
dem chemischen Beitrag der Halogenbenzol /Cyclohexan-Mischungen sind. S$™ der Mi-
schung o-Dichlorbenzol/Cyclohexan liegt wie im Falle des Losungsmittels Toluol deutlich
oberhalb der anderen Beitrage.

5.5.3 Diskussion und Ausblick

In den vorherigen Abschnitten wurden erste Ergebnisse fiir den Soret-Koeffizienten der
Mischungen aus den drei Isomeren des Dichlorbenzol in den Losungsmitteln Toluol und
Cyclohexan présentiert. Der nach Abzug des berechneten Isotopenbeitrags resultieren-
de chemische Beitrag nimmt dabei vom symmetrischen p-Dichlorbenzol iiber das m-
Dichlorbenzol zum o-Dichlorbenzol zu, wobei er in den beiden ersten Féllen fast iden-
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

Molekiil /D Molekiil /D
Benzol 0 Cyclohexan 0
Fluorbenzol 1.60+0.03 || Toluol 0.37540.010
Chlorbenzol 1.69£0.03 || o-Difluorbenzol 2.46+0.05
Brombenzol 1.70£0.03 || m-Difluorbenzol 1.51+0.02
o-Dichlorbenzol  2.5040.05 || p-Difluorbenzol 0
m-Dichlorbenzol 1.7240.09 || p-Chlorfluorbenzol 0.12+0.01
p-Dichlorbenzol 0 1,2,4-Trifluorbenzol  1.40240.009

Tabelle 5.3: Dipolmoment von Benzol, Benzolderivaten und Cyclohexan aus Ref. [124].

tisch mit S$"™ der Halogenbenzole in dem jeweiligen Losungsmittel ist. Der chemische
Beitrag der Mischung mit o-Dichlorbenzol ist in beiden Losungsmitteln deutlich po-
sitiver als der chemische Beitrag der einfach halogenierten Benzole in dem jeweiligen
Losungsmittel.

Zur weiteren Untersuchung dieses Ergebnisses wurde versucht, den Soret-Koeffizienten
der Mischung m-Dichlorbenzol/o-Dichlorbenzol zu messen. Da der Unterschied der Bre-
chungsindizes der beiden Substanzen mit An = 0.0052 jedoch sehr klein ist, konnte
mithilfe des TDFRS-Experiment kein zuverlassiger Wert fiir den Soret-Koeffizienten be-
stimmt werden.

Eine ausfiihrliche Erkldrung obiger Beobachtung kann im Rahmen dieser Arbeit nicht
erfolgen. Ein moglicher Ansatz liegt in den verschiedenen Dipolmomenten der unter-
schiedlich halogenierten Benzole. Betrachtet man die Dipolmomente in Tab. 5.3, so stellt
man fest, dass der chemische Beitrag des Soret-Koeffizienten in Abb. 5.10 und 5.12 mit
steigendem Dipolmoment des Halogenbenzols positiver wird, d. h. das Isomer mit dem
groferen Dipolmoment verhélt sich thermophober. Auch die unterschiedlich stark ausge-
pragte Konzentrationsabhéngigkeit des Soret-Koeffizienten sowohl der Halogenbenzole
als auch der Dichlorbenzole in den verschiedenen Losungsmitteln konnte durch die un-
terschiedlichen Dipolmomente der Mischungspartner beeinflusst sein.

Um dies jedoch genauer verstehen zu konnen, sind in Zukunft noch weitere Mes-
sungen notwendig, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden
konnten. Als geeignete Substanzen bieten sich die weiteren Dihalogenbenzole und Tri-
halogenbenzole, insbesondere jene mit mehreren unterschiedlichen Substituenten an, da
so das Dipolmoment der Mischungspartner systematisch variiert werden kann. Somit
ist es vielleicht moglich, die Abhéngigkeit des chemischen Beitrags vom Dipolmoment
(sieche Tab. 5.3) der Mischungspartner zu bestimmen.

5.6 Anwendung der Theorie auf Literaturdaten

In diesem Abschnitt soll versucht werden, Literaturdaten im Rahmen der vorgestellten
Theorie zu beschreiben, um deren Allgemeingiiltigkeit zu untersuchen. Dazu werden die
experimentell sehr gut untersuchten Mischungen aus den Losungsmitteln Tetrachlor-
methan, Benzol und Cyclohexan herangezogen. Zusétzlich wird der Isotopeneffekt von

64



5.6 Anwendung der Theorie auf Literaturdaten

Cyclohexan(-d;z), welcher durch Messungen in verschiedenen Substanzen indirekt sehr
gut bestimmt ist, betrachtet.

5.6.1 Isotopeneffekt des Cyclohexans

In seiner Arbeit [31] untersuchte Wittko den Einfluss einer Perdeuterierung von Cyclohe-
xan in unterschiedlichen Losungsmitteln. Fiir den durch eine Perdeuterierung des Cyclo-
hexans verursachten konzentrationsunabhingigen Isotopeneffekt ASy = S%“P12 (1) —
5¥:96M2 (1) erhielt er aus Mischungen mit sieben unterschiedlichen Substanzen einen Mit-
telwert ASy ~ —0.99 x 1073 K~!. Seine Schlussfolgerung aus dieser Tatsache lautete,
dass fiir die Mischung Cyclohexan/Cyclohexan-ds ein Soret-Koeffizient S$6H12’C6D12 ~
—1.0x 103 K~! zu erwarten ist. Ein experimenteller Nachweis ist mit optischen Metho-
den zur Zeit nicht moglich, da der Kontrastfaktor (On/0x),r ~ 0.004 zu klein ist.

Da es mithilfe der in Kap. 5.3 experimentell bestimmten Translations- und Librati-
onskoeffizienten moglich sein sollte, den Isotopenbeitrag zu bestimmen, erfolgt an dieser
Stelle ein Vergleich mit den Ergebnissen von Wittko. Mit den in Tab. 5.4 aufgefiihrten
Massen und Trégheitsmomenten der beiden Molekiile erhélt man fiir den Isotopenbeitrag
SSeth2Cobiz — 1 66 x 1073 K. Vergleicht man diesen Wert mit jenem von Wittko,
so stellt man fest, dass erneut das Vorzeichen iibereinstimmt, die Theorie jedoch den
[sotopenbeitrag um gut 50 Prozent iiberschétzt. Eine experimentelle Bestimmung des
I[sotopenbeitrags der Mischung Cyclohexan/Cyclohexan-d;, mit nicht optischen Metho-
den koénnte somit auch dazu beitragen zu klaren, ob die in dieser Arbeit vorgestellte
Theorie den Isotopenbeitrag wirklich {iberschétzt.

5.6.2 Bindre Mischungen aus Tetrachlormethan, Benzol und
Cyclohexan

In Ref. [125, 126] sind die Soret-Koeffizienten der Mischungen aus Tetrachlormethan,
Benzol und Cyclohexan zu finden. Diese drei Substanzen sind praktisch identisch in
Bezug auf ihre Grofe und ihre Lennard-Jones-Parameter [91, 127]. Zunéchst sollen
die Mischungen Tetrachlormethan/Benzol und Tetrachlormethan/Cyclohexan behan-
delt werden, da beim Mischen der Substanzen keine Volumendnderung auftritt und sie
sich in Bezug auf den Soret-Koeffizienten als ideale ,Isotopen®- Mischungen verhalten.
In Abb. 5.13 ist der Soret-Koeffizient in Abhéngigkeit des Molenbruchs x des Tetra-
chlormethans gezeigt. In beiden Mischungen zeigt S nur eine sehr geringe Konzen-
trationsabhéngigkeit. Die eingezeichneten Linien sind die mit dem Translations- und
Librationskoeffizienten aus Abschnitt 5.3 berechneten Isotopenbeitrige. Die verwende-
ten Massen und Tréagheitsmomente sind in Tab. 5.4 zu finden. Als Ergebnis erhélt man
fiir die Mischung Tetrachlormethan/Benzol Si° = 6.9 x 1073 K~! und fiir Tetrachlorme-
than/Cyclohexan S%° = 5.6 x 1072 K~!. Wie in Abb. 5.13 zu erkennen ist, beschreiben
die berechneten Werte fiir den Isotopenbeitrag die Messdaten sehr gut. Daraus kann
gefolgert werden, dass der Soret-Koeffizient auch bei diesen chemisch sehr dhnlichen
Substanzen vom Isotopenbeitrag dominiert wird und nur ein kleiner chemischer Beitrag
zu St beitragt.
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

7.5

6.5

1,1
S/ (107K™)

Abbildung 5.13: Soret-Koeffizient Sy von Tetrachlormethan in Benzol (schwarze Kreise)

und Cyclohexan (rote Quadrate) als Funktion des Molenbruchs z des Tetrachlorme-
T = 25°C. Die Messdaten sind aus Story et al. [125, 126] entnommen. Die
gestrichelten Linien sind die mit der vorgestellten Theorie berechneten Isotopenbei-
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trage.
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5.6 Anwendung der Theorie auf Literaturdaten

Eine etwas andere Situation liegt im Fall der Mischung Benzol/Cyclohexan vor. Im
Gegensatz zu den Mischungen mit Tetrachlormethan tritt beim Mischen von Benzol und
Cyclohexan eine Volumendnderung auf, d. h. das Exzess-Volumen ist ungleich Null. Wie
im Folgenden zu sehen ist, zeigt der Soret-Koeffizient dieser Mischung eine starke Kon-
zentrationsabhingigkeit, so dass der Soret-Koeffizient nicht allein durch den konzentra-
tionsunabhéngigen Isotopeneffekt beschrieben werden kann. Zur genaueren Betrachtung
werden an dieser Stelle die Ergebnisse von Wittko herangezogen. Dieser untersuchte in
seiner Arbeit [31] bindre Mischungen, bestehend aus unterschiedlich isotopensubstitu-
ierten Benzolen und Cyclohexanen. Durch Anpassen der Gleichung

My — My I — 1y

S — b Schem
TSN TR 0T

wobei S¢™ dem chemischen Beitrag entspricht, an die Messdaten der unterschiedlichen
Mischungen gelang es, die Koeffizienten ay; = 312x 1072 uK~! und b; = 536 x 1073 u?2K!
fiir dieses System zu bestimmen. Jedoch kénnen diese Koeffizienten nicht direkt mit den
Koeffizienten a und b der in dieser Arbeit vorgestellten Theorie verglichen werden. Denn
Wittko benutzte zur Auswertung ausschliefslich die Flachentragheitsmomente, welche
in Tab. 5.4 mit I3 bezeichnet werden, da er nach Bauer [128] argumentierte, dass
die Rotation in der Molekiilebene die dominante Rotationsbewegung sei, wiahrend die
Rotation um die anderen Achsen durch benachbarte Molekiile behindert wird. Jedoch
genau diese vernachléssigte Behinderung der Rotation, und die daraus folgende Libration
der Molekiile, ist die Grundlage der neu entwickelten Theorie.

Im Folgenden soll der resultierende chemische Beitrag aus der Arbeit von Wittko
mithilfe des {iber die neu entwickelte Theorie bestimmten chemischen Beitrags verglichen
werden. Dazu sind in Abb. 5.14 zunéchst die Daten fiir den chemischen Beitrag des
Soret-Koeffizienten aus Ref. [31] (schwarze Symbole) zu sehen. Aufgetragen ist SE™ als
Funktion des Molenbruchs = von Benzol bei T' = 25 °C. Die schwarze Linie beschreibt die
Anpassung von Wittko an die Werte des chemischen Beitrags fiir die unterschiedlichen
Mischungen. Wie gut zu erkennen ist, liegen die chemischen Beitrége alle auf einer Kurve.

Die roten Symbole stellen jeweils den chemischen Beitrag der Mischungen dar, welcher
sich durch Subtraktion des mit der in dieser Arbeit vorgestellten Theorie berechneten, fiir
alle Mischungen negativen, [sotopenbeitrags von den Messwerten des Soret-Koeffizienten
aus der Arbeit von Wittko [31] ergibt. Die verwendeten Massen und Triagheitsmomente
sind in Tab. 5.4 aufgelistet. Man stellt fest, dass die chemischen Beitrdge der Mischun-
gen, welche Cyclohexan als zweite Mischungskomponente (offene rote Symbole) ent-
halten, gut aufeinanderfallen. Der durch Subtraktion des berechneten Isotopenbeitrags
erhaltene chemische Beitrag aller Mischungen stimmt somit recht gut iiberein. Da die
Werte alle etwas oberhalb der Werte von Wittko liegen, ist der in dieser Arbeit berech-
nete Isotopenbeitrag fiir alle Mischungen etwas grofser als der von Wittko bestimmte.
Hier soll aber nochmals angemerkt werden, dass die Parameter a und b aus den Messun-
gen in Kap. 5.3 der vorliegenden Arbeit bestimmt wurden und nicht an die Messdaten
angepasst wurden.

Die chemischen Beitrage der Mischungen mit Cyclohexan-d;s als zweite Mischungs-
komponente (volle rote Symbole) fallen ebenfalls gut aufeinander. Allerdings liegen diese
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Abbildung 5.14: Chemischer Beitrag S5"™ mehrerer Benzol/Cyclohexan-Mischungen
als Funktion des Molenbruchs = von Benzol bei T" = 25°C. Die schwarzen Symbo-
le stellen den von Wittko [31] empirisch bestimmten chemischen Beitrag dar. Die
roten Symbole, welche auch durch die Legende den Mischungen zuzuordnen sind,
sind die chemischen Beitrage, welche durch Subtraktion des in dieser Arbeit berech-
neten Isotopenbeitrags vom Messwert aus Ref. [31], erhalten wurden. Die schwarze
durchgezogene Linie entspricht der Anpassung von Wittko an seine Werte. Die rote
durchgezogene Linie beschreibt eine Anpassung mit der gleichen Steigung und Kriim-
mung an die in dieser Arbeit berechneten Werte der Mischungen mit Cyclohexan-d;s,,
die gestrichelte Linie an die Mischungen mit Cyclohexan.

Werte alle deutlich iiber denen der Mischungen mit Cyclohexan, was nicht der Erwar-
tung, dass alle Werte aufeinanderfallen sollten, entspricht. Um diese Abweichung der
Theorie genauer zu untersuchen wurde an beide Datensétze eine Anpassung (rote Lini-
en) mit der gleichen Steigung und Kriimmung der schwarze Kurve gemacht. Vergleicht
man den Abstand (= 0.7 x 1073 K~!) der beiden roten Kurven mit der Uberschitzung
des Isotopeneffekts des Cyclohexans aus Abschnitt 5.6.1, so sind diese Werte fast iden-
tisch. Die Abweichung der beiden roten Kurven kann somit auf diese Uberschitzung
zuriickgefiihrt werden.
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5.7 Diskussion der Abweichung zwischen Theorie und Experiment

Substanz s Mju I,;/(uA?) I,,/(uA?) I,3/(uA?)
Benzol 78.11 88.9 88.9 177.8
Benzol-3Cg 84.07 94.7 94.7 189.4
Benzol-d; 79.12 89.2 95.4 184.6
Benzol-ds 81.13 98.6 98.6 197.2
Benzol-d; 83.14 101.7 108.0 209.7
Benzol-dg 84.15 108.0 108.0 216.1
Cyclohexan 84.16 116.8 116.8 204.1
Cyclohexan-di 96.23 153.4 153.4 254.9
Tetrachlormethan 153.82 286.0 286.0 286.0

Tabelle 5.4: Molare Masse M und Trégheitsmomente I ;, I; 5 und I, 3 der isotopensub-
stituierten Benzole und Cyclohexane sowie von Tetrachlormethan.

5.7 Diskussion der Abweichung zwischen Theorie
und Experiment

Obwohl die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment sehr iiberzeugend ist,
soll an dieser Stelle etwas genauer auf die Koeffizienten a und b eingegangen werden.
Wahrend der experimentelle Wert fiir den Librationskoeffizienten b, = 0.0022 K-!
sehr gut mit der theoretischen Vorhersage a ~ b ~ 0.0021 K~! iibereinstimmt, ist der
experimentelle Wert fiir den Translationskoeffizienten a.,, = 0.0109 K~! ungefihr fiinf-
mal so grof. Die Koeffizienten a und b konnten in der theoretischen Herleitung nicht
explizit berechnet werden, da einerseits Daten iiber die zur Berechnung des Pseudo-
Griineisen-Parameters benotigten Eigenschaften in der Literatur rar sind und ande-
rerseits die Translations- und Librations-Frequenzen als ungefahr gleich angenommen
werden mussten. Da a und b quadratisch von den Frequenzen abhéngen, soll durch fol-
gende einfache Abschitzung des Verhéltnisses vy, /1y, versucht werden, diese Diskrepanz
zu erkliren. Fiir die translatorische Bewegung des Molekiils kann man (2?)K ~ kT
schreiben, wobei x die charakteristische Amplitude der Vibration und K die Federkon-
stante ist. Diese ist iiber K = Mw? mit der Kreisfrequenz w und der Masse M verkniipft.
Damit erhélt man fiir die translatorischen Oszillationen im klassischen Grenzfall

(£*YMw? ~ kpT . (5.37)
Analog ergibt sich fiir die Librationen
(¢*)Iwiy ~ kT, (5.38)

wobei [ das Tragheitsmoment und ¢ der charakteristische Winkel der Libration ist.
Durch Division der beiden Gleichungen (5.37) und (5.38) erhélt man fiir das Frequenz-

verhaltnis ) )
Vtr — i<¢>

2 M@ . (5.39)
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5 Isotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten

Setzt man fiir das Trdgheitsmoment und die Masse die Werte fiir Benzol aus Tab. 5.2
ein, so folgt fiir deren Verhéltnis 7 /M = 1.138 A®. Die Werte fiir die K. dfig-Parameter
(x?) und (¢?) findet man bei Magro et al. [119]:

(2?2 = 0.16 A | (5.40)
(pH)Y? =11° =0.192rad . (5.41)

Durch Einsetzen dieser Werte in Gl. (5.39) erhilt man fiir das Verhéltnis v2. /v7, = 1.64.
Diese grobe Abschétzung fithrt also zu einem Translationskoeffizienten a, welcher unge-
fahr nur 1.64 mal grofser ist als der Librationskoeffizient b. Dies erklédrt daher nur einen
Teil des Verhéltnisses a/b ~ 5 aus dem Experiment. Ein weiterer Grund fiir die Diskre-
panz konnte auch der hier komplett vernachléassigte kinetische Beitrag sein, welcher sich
beispielsweise in klassischen Nichtgleichgewichts-Molekulardynamiksimulationen zeigt.
Aufgrund der Naherungen, welche beispielsweise bei der Berechnung eines gemeinsamen
Pseudo-Griineisen-Parameters gemacht werden mussten, kann hier jedoch keine weite-
re Aussage gemacht werden. Zur weiteren Aufkldrung sind noch weitere Forschungen
notwendig.

5.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass der Isotopeneffekt, dessen Ursache in den Dif-
ferenzen der Massen und Tréagheitsmomenten der Molekiile liegt, nicht nur auf Isoto-
penmischungen oder Isotopensubstitutionen nicht-isotoper Mischungen beschrénkt ist.
Der thermodynamische Anteil des Isotopenbeitrags kann als Quanteneffekt betrachtet
werden, der bei Raumtemperatur von Librations- und Vibrationsbewegungen der Mo-
lekiile stammt. In vielen molekularen Mischungen tritt er als signifikanter Beitrag des
Soret-Koeffizienten auf und im Fall chemisch sehr &hnlicher Molekiile kann er sogar den
dominanten oder einzigen Beitrag zum Soret-Koeffizienten darstellen.

Dazu wurde zunéchst eine mikroskopische Theorie im Rahmen des thermodynami-
schen Mechanismus zur Beschreibung des Isotopeneffekts vorgestellt, welche erstmals
eine theoretische Bestimmung des Translationskoeffizienten a und des Librationskoeffi-
zienten b ermoglicht. Es wurde gezeigt, dass der Isotopenbeitrag auf die Translations-
und Rotationsoszillationen der Molekiile in der Fliissigkeit zuriickzufiihren ist. Diese Os-
zillationen erzeugen einen Partialdruck in der Mischung, dessen Gradient proportional
zum Isotopenbeitrag ist.

In Experimenten mit Mischungen der Halogenbenzole konnten die beiden Koeffizien-
ten a und b experimentell bestimmt werden. Obgleich noch Differenzen zwischen dem
theoretischen und dem experimentellen Wert fiir den Koeffizienten a auftreten, welche
moglicherweise durch einen nicht beriicksichtigten kinetischen Mechanismus erklart wer-
den konnen, konnte gezeigt werden, dass mithilfe der aus den Halogenbezol-Mischungen
bestimmten Koeffizienten der Isotopenbeitrag und der chemische Beitrag des Soret-
Koeffizienten in Mischungen der Halogenbenzole mit den Losungsmitteln Toluol, Benzol
und Cyclohexan separiert werden konnten. Durch weitere Messungen an Dichlorbenzo-
len in den Loésungsmitteln Toluol und Cyclohexan konnten diese Ergebnisse bestétigt

70



5.8 Zusammenfassung

werden. Auch ein Vergleich mit Literaturwerten lieferte eine gute Bestétigung der Theo-
rie. Um jedoch die noch auftretenden Abweichungen, insbesondere des Isotopeneffekts
des Cyclohexans, zu klaren, sind weitere Untersuchungen notwendig.
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6 Thermophobizitat von
Flussigkeiten

Durch die in Kapitel 5 beschriebene Additivitit des Isotopenbeitrags motiviert, wird
in diesem Kapitel ein additives Modell zur Beschreibung der Thermophobizitit, die
Tendenz von Fliissigkeiten zur kalten Seite zu wandern, behandelt. Zu Beginn werden
wichtige, benotigte Grundlagen sowie ein bereits bestehendes additives Modell fiir die so-
genannte Kdlteaffinitdt vorgestellt. Im Anschluss werden die Ergebnisse der Messungen
des Soret-Koeffizienten und deren Verwendung zur Erweiterung des additiven Modells
gezeigt. Mithilfe des thermodynamischen Faktors, fiir dessen Berechnung eine Gruppen-
beitragsmethode vorgestellt wird, wird gezeigt, dass ein auf die Uberfithrungswéirmen
weiterentwickeltes additives Modell einen erfolgversprechenden Ansatz zur Beschreibung
der Thermodiffusion in dquimolaren bindren Mischungen liefert.

6.1 Spezielle Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die notwendigen Grundlagen, wie das chemische Potenti-
al, die Nichtidealitat von Fliissigkeitsmischungen sowie eine konsistente Herleitung des
Zusammenhangs zwischen dem Soret-Koeffizienten und der Uberfithrungswirme, pri-
sentiert. Aufserdem wird ein bereits existierendes additives Modell fiir die sogenannte
Kalteaffinitat aufgegriffen, dass als Grundlage fiir die Interpretation der neuen Ergeb-
nisse dient.

6.1.1 Chemisches Potential und thermodynamischer Faktor

Eine wichtige thermodynamische Grofe stellt das chemische Potential dar. Dieses ist
iiber die Anderung der freien Enthalpie G (Gibbs-Energie) des Systems mit der Zusam-
mensetzung definiert. Da es unterschiedliche Definitionen gibt, sollen hier zwei von ihnen
erwahnt werden: zunéchst das massenspezifische chemische Potential p, welches u. a. in
der phidnomenologischen Gleichung (2.5) von De Groot und Mazur [69] verwendet wird
sowie das molare chemische Potential fi.

Fiir einen reinen homogenen Stoff gelten die folgenden Definitionen:

W, T) = (S—i) md  i(p,T) = (Z—f) . (6.1)

Hierbei ist m die Masse und n die Molzahl. Die beiden Definitionen des chemischen
Potentials sind iiber die molare Masse M durch ji = My miteinander verkniipft.
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

© beschreibt die Anderung der freien Enthalpie G des Systems, wenn man diesem eine
bestimmte Masse hinzufiigt. ji entspricht der Anderung der freien Enthalpie des Systems,
wenn diesem eine bestimmte Stoffmenge der Substanz hinzugefiigt wird. Mit Tilde ge-
kennzeichnete Grofsen sind im Folgenden immer molare Grofien.

Fiir mehrkomponentige Mischungen gilt fiir das molare chemische Potential einer Kom-

ponente ¢
- oG
= (50) (62)
? p,T7nj7gi

Es beschreibt die Anderung der freien Enthalpie G wenn der Anteil des Stoffes 4 in der
Mischung variiert wird (bei konstantem Druck, Temperatur und Stoffmenge alle anderer
Komponenten).

6.1.1.1 Chemisches Potential von idealen und realen Mischungen

Aufgrund von Gleichgewichtsbetrachtungen kann fiir ideale Mischungen das chemische
Potential der Komponente 7 als

it (p.T) = ji; (p,T) + RT In (6.3)

geschrieben werden [129]. Dabei ist fif das Potential der Reinkomponente.

Bei der Herstellung realer Mischungen treten jedoch meistens Mischungseffekte auf
und thermodynamische Grofsen wie Innere Energie, Enthalpie und Warmekapazitat des
Gesamtsystems setzen sich nicht mehr additiv aus den jeweiligen Werten der einzelnen
Komponenten zusammen. Das chemische Potential der i-ten Komponente kann dann
geschrieben werden als

fe(p, T) = jii (p,T) + RT Inx; + RT In~y; | (6.4)

wobei v; der Aktivitdtskoeffizient ist. Dieser ist eine Funktion von p, T' und allen Mo-
lenbriichen [129] und wurde erstmals von Arrhenius [130] zur exakten Beschreibung der
Dissoziation benutzt. Das chemische Potential bindrer Mischungen fiir die ¢-te Kompo-
nente setzt sich also aus drei Beitragen zusammen: ji; beschreibt das chemische Poten-
tial der Reinsubstanz i im gleichen Aggregatzustand und bei gleicher Temperatur und
gleichem Druck wie in der Mischung. Der Term RT Inz; beschreibt die Anderung des
chemischen Potentials beim Ubergang zur idealen Mischung. Der Unterschied zwischen
idealem und realem Verhalten wird durch den Aktivitatskoeffizienten ~; beriicksichtigt.

Im Grenzfall z; — 1 néhert sich das chemische Verhalten dem der Reinkomponente
an:

i (p,T) = i (p, T) - (6.5)
Auferdem gilt dann fiir den Aktivitatskoeffizienten ~;:

lim1 Inv; =0 und lim~ =1. (6.6)
_)

Zj r;—1
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6.1.1.2 Thermodynamischer Faktor

Eine aus dem chemischen Potential abgeleitete Grofie ist der sogenannte thermodyna-
mische Faktor. Er ergibt sich aus der partiellen Ableitung des chemischen Potentials
nach der Konzentration. Durch Ableiten des molaren chemischen Potentials der ersten
Komponente fi; aus Gl. (6.4) nach dem Molenbruch z; erhélt man den Ausdruck:

[l 1 |
(%) — ~RT |1+ (a Ml) . (6.7)
oy o T Olnz, o

In der Literatur wird manchmal der gesamte Ausdruck als thermodynamischer Faktor
[77, 131] bezeichnet, an anderer Stelle jedoch nur der Term in Klammern. Im Folgenden
wird der Ausdruck [1 + (9lnv/0Inzy), | als thermodynamischer Faktor verwendet.
Wie in Kap. 6.4 an mehreren Beispielen gezeigt wird, ist dieser eine stark konzentra-
tionsabhingige Funktion, die charakteristisch fiir eine Mischung ist und insbesondere
fiir polare Fliissigkeiten stark von eins abweicht. Fiir ideale Mischungen und in dem
Grenzfall z; — 0 wird er eins.

Da in den phédnomenologischen Gleichungen jedoch die Ableitung nach dem Massen-
bruch ¢ verwendet wird, soll an dieser Stelle die bendtigte Umrechnung gegeben werden.
Mithilfe der Transformation zwischen den Konzentrationsangaben ¢ und z [132]

o My + oMy M

(6.8)

CL. —

wobei M die mittlere molare Masse ist, erhiilt man den Zusammenhang zwischen den
Ableitungen des chemischen Potentials nach dem Molenbruch x und nach dem Massen-

bruch ¢:
Oy o Ojiy dcy o Ojiy C1C2
S - = (=2 . (6.9)
61’1 »,T 801 T 8.’171 »,T 801 T 1T

Setzt man diesen Ausdruck in Gleichung (6.7) ergibt sich fiir die Ableitung des chemi-

schen Potentials nach dem Massenbruch c:
ol 0l
(ﬂ) —RT-2 |14 < n%) . (6.10)
dcy o C1Co Olnz, o

6.1.1.3 Kinetischer Diffusionskoeffizient und thermodynamischer Faktor

Der im letzten Abschnitt hergeleitete thermodynamische Faktor wird unter anderem
auch zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten verwendet. Im Fall der Diffusion ist
der Gradient des chemischen Potentials V die treibende thermodynamische Kraft [104,
105]. Der messbare Ficksche Diffusionskoeffizient ist nach Gl. (2.11) gegeben durch:

p-tu <%) . (6.11)
peaT \ Ocq T
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

Nach Einsetzen von Gl. (6.10) gilt fiir den Diffusionskoeffizienten

Olny
. 12
+ <81M1)M] (6.12)

Hier ist Li; der Onsager-Koeffizient der Diffusion, M; die Molmasse und ~; der Aktivi-
tiatskoeffizient der Komponente 1. Der Term (Ly; Rxs)/(p1 M;c3) wird auch als Maxwell-
Stefan-Diffusionskoeffizient [133] oder kinetischer Diffusionskoeffizient [134] bezeichnet,
der im Falle &hnlicher Viskositédten der Mischungspartner nur eine schwache Konzentrati-
onsabhéingigkeit zeigt. Dagegen ist der thermodynamische Faktor [1+(01n~,/01nzy), /]
stark konzentrationsabhéngig und nur fiir den Grenzfall hinreichend verdiinnter (oder
idealer) Mischungen entspricht der kinetische dem Fickschen Diffusionskoeffizienten.
Die Variation des Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration wurde genauer von
Sanchez und Clifton [135] untersucht. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass der Diffusions-
koeffizient einer bindren Mischung durch die Diffusionskoeffizienten in den Grenzféllen

der unendlichen Verdiinnung DY = lim0 D; und den thermodynamischen Faktor iiber
Ti—r

o Ly Rxo
p1Mic3

D

die empirische Gleichung

D = (x,D9 + x,DY)

Olny
1 +mp <81n1‘1)p7T] (613)

beschrieben werden kann. Der Parameter mp ist dabei eine empirisch bestimmte, sys-
temspezifische Konstante.

6.1.2 Soret-Koeffizienten und Uberfiihrungswirmen

Zur Beschreibung der Thermodiffusion existieren unterschiedliche Modelle, welche den
Soret-Koeffizienten Sy bzw. den Thermodiffusionsfaktor cvp mit den Uberfiithrungswiir-
men in Verbindung setzen. Erste Arbeiten wurden u. a. von Denbigh [44], Rutherford
und Drickamer [46], Dougherty et al. [47, 48] verdffentlicht. Diese Idee wurde spéter von
Shukla und Firoozabadi [49] und anderen wieder aufgegriffen. In einem Review-Artikel
von Eslamian und Saghir [50] wird eine Zusammenfassung bisheriger Modelle gegeben,
wobei zwischen statischen und dynamischen Modellen unterschieden wird. Wahrend die
statischen Modelle, z. B. das von Kempers [136], dabei ausschlieklich darauf beruhen
den Soret-Koeffizienten aus Gleichgewichtseigenschaften abzuleiten, benotigen die dy-
namischen Modelle zusétzlich Nichtgleichgewichts-Transporteigenschaften, wie die Ak-
tivierungsenergien der Viskositédt oder der Selbstdiffusion. Diese Modelle, bei denen die
Uberfithrungswirmen durch bestimmte Aktivierungsenergien abgeschétzt werden, wur-
den mehr oder weniger erfolgreich fiir einige Systeme getestet [45, 49-51]. Jedoch kommt
es zwischen den einzelnen genannten Arbeiten immer wieder zu Mehr- und Doppeldeu-
tigkeiten. Es werden u. a. verschiedene Referenzsysteme, absolute oder reduzierte Fliisse
oder alternative Ausdriicke fiir die lokale Entropieproduktion verwendet. Dies fiihrt zu
feinen Unterschieden in der Definition der Onsager-Koeffizienten [71]. Obwohl alle diese
Beschreibungen dquivalent sind, ist es nicht immer einfach zwischen diesen zu wechseln
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und eindeutige Definitionen und Gleichungen zu benutzen. Im Folgenden soll daher eine
konsistente Formulierung der linearen Gleichungen und der resultierenden Definitionen
der Transportgleichungen und ihrer Beziehung zu den Uberfithrungswirmen gegeben
werden, wie sie bereits in [137] préasentiert wurde.

Nach der Notation von de Groot und Mazur ([69] Kapitel XI, Gleichungen 218, 219)

und den Konzepten von Tichacek et al. [45] konnen der reduzierte Warmefluss JZ und
der Massenfluss J; in einer biniren Mischung (n = 2 Komponenten) in der Abwesenheit

externer Krafte und Druckgradienten (mechanisches Gleichgewicht) geschrieben werden
als |71]

= VT (Op1/0cr), =
Jé = —quﬁ — quc2—Tp7TVCl y (614)
- VT (Opr/0c1), p =
Jl = —quﬁ — LllcQ—Tﬂvcl . (615)

Ly, Lyy und Ly, = Ly sind die Onsager-Koeffizienten, 7" ist die Temperatur und ¢; und
cs = 1 — ¢ die Massenbriiche der Komponente 1 bzw. 2. Das chemische Potential pro
Masse der Komponente 1 mit der Masse m; ist nach Gl. (6.1) und Gl. (6.2) definiert als

oG
= (= : 6.16
& <8m1 )p,T,mg ( )

wobei G die freie Enthalpie der Mischung ist. .
Der reduzierte Wirmefluss J, und der totale Wirmefluss J, sind iiber die Beziehung

— —

Jy=J + (hy — hy) Jy (6.17)

miteinander verkniipft. Hier ist hj, die partielle spezifische Enthalpie der Komponen-
te k. Die phdnomenologischen Gleichungen fiir die Fliisse (6.14) und (6.15) wurden
fiir das baryzentrische Bezugssystem mit dem Massenbruch ¢, als Konzentrationsein-
heit geschrleben Aufgrund der Massenerhaltung gibt es nur einen unabhéngigen Fluss
(Ji = —J5) in einer bindren Mischung. Die absoluten Flisse im Laborsystem lauten ([69),
Kapitel XI, Gleichungen 263, 264)

Jabs = pkUk = j]; -+ pki_f (/{7 = 1n) s (618)

Je = J)+ hott = J,+ Y hipit . (6.19)
k=1

Hierbei ist v, die absolute Geschwindigkeit der Komponente &k im Laborsystem, p; deren
Dichte und 0 = )", _ (px¥k)/p die baryzentrische Geschwindigkeit. Der reduzierte Fluss
J; ist invariant beim Wechsel vom relativen zum absoluten Fluss [69].

Die Uberfithrungswirmen sind fiir isotherme Systeme durch die Beziehung der Wir-
mefliisse bei verschwindendem Temperaturgradienten (V1" = 0) zu den entsprechenden
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Massenfliissen definiert:

Iy = ni Qi | (6.20)
ZQ e | (6.21)

j:?bs ZQk abs abs ; (6.22)
Tt = Z Qi s (6.23)

Q; und @} werden Uberfihrungswirme bzw. reduzierte Uberfihrungswdrme genannt.
Q. aps und QY . sind die absolute bzw. absolute reduzierte Uberfiihrungswéirme. Diese
sind iiber

Qz,abs = ;:,abs + hk (624)

miteinander verkniipft, wihrend fiir die absoluten und relativen (reduzierten) Uberfiih-
rungswarmen gilt (|69] Kapitel XI, Gleichungen 272,273):

Qk Qk ,abs Qn ,abs» Z Qz,abspk = h’p ) (625>
k=1
;c* = ;:,abs - erzk,abs? Z Qk abspk (626>

Durch Einsetzen der Gleichungen (6.14) und (6.15) (mit V7' = 0) in Gleichung (6.21),
welche fiir bindre Mischungen mit n = 2 die Form J; = QfJ; annimmt, und unter

Verwendung der Symmetrie-Beziehung L, = L4, kann die Uberfiihrungswirme durch
die Onsager-Koeffizienten ausgedriickt werden:

Ly,

I /% /% _
1 = Wl,abs = ¥2,abs — I : (627>
11

Der Diffusionskoeffizient D und der Thermodiffusionskoeffizient D7 wurden in Kapitel
2.1.2 tiber GI. (2.6)

J = —pDﬁcl — pclchT§T (6.28)

eingefiihrt. Durch Vergleich von Gl. (6.15) mit Gl. (6.28) erhilt man fiir den Diffusions-
und den Thermodiffusionskoeffizienten die Ausdriicke

_In (%) (6.29)
pcsT \ dcr ), 1 ’
Ly
Dr = _ 6.30
T creapT? ( )
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Der Soret-Koeffizient kann mithilfe der Gleichungen (6.27), (6.29) und (6.30) durch die
Uberfiihrungswérme und den thermodynamischen Faktor ausgedriickt werden:
Dr Qr
Spr=—= . 6.31
r D ClT (8,u1/801)p7T ( )

Anstelle der spezifischen sollen im Folgenden die molaren Grofen verwendet werden.
Der Ubergang vom Massenbruch ¢, zum Molenbruch z;, erfolgt iiber die Gleichung (6.8)
und unter Verwendung des molaren chemischen Potentials ji; = p;M;. Damit erhalt
man fiir den Soret-Koeffizienten

Q1 My M,

__ ¢l (6.32)
TMl‘l (a,ul/ﬁxl)pj

St =

Mit Ausnahme der relativen reduzierten Uberfiihrungswirme enthélt der Ausdruck fiir
den Soret-Koeffizient ausschliefslich molare Grofsen. Daher sollen im néchsten Schritt die
absoluten molaren reduzierten Uberfihrungswdrmen eingefiihrt werden:

~;:,abs = kabsMk . (633>

Nach GI. (6.26) folgt mit den Gleichungen (6.33) und (6.8) somit fiir die relative redu-
zierte Uberfithrungswirme:

Qll* b ~/1* b M ~/1* b M xy
e Qe (14 ) = b Flabs = Sl (L) (6.4
! 1,69 < - Co Co My xo My My M, - T2 ( )
Unter Verwendung der Gibbs-Duhem-Beziehung [49]
lel ,abs +$2Q2 abs - (635)

erhalt man:

* * * M o Nk M /%

/1 = /l,abs - /2,abs = m ( /l,abs - /2,abs> = m /1 . (636>

Durch Einsetzen von Gl. (6.36) in Gl. (6.32) folgt fiir den Soret-Koeffizienten:

) 1% _ 1%
Ql o 1,abs 2,abs

Txy (8,&1/8%)1,3 - T (aﬂl/axl)p,T '

Die Gleichung (6.37) ist bis auf die unterschiedliche Vorzeichenskonvention identisch
zur Arbeitsgleichung, welche von Shukla und Firoozabadi (Gleichung (16) in Ref. [49])
verwendet wird.

Mithilfe von @y (9fi1/0x1),, = RT[1 + (0lnv/0nwy), ] (Gl (6.7)) ergibt sich
schliefslich der Zusammenhang zwischen dem Soret-Koeffizienten, den absoluten molaren
reduzierten Uberfithrungswirmen und dem thermodynamischen Faktor:

Sr =

(6.37)

/s e

ST _ 1,abs 2,abs . (638)
RT? |14 (0lnvy/0nwy), +
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/%

Die absolute molare reduzierte Uberfiihrungswirme @i’abs der i-ten Komponente in
J/mol ist die Warmemenge, die von einem Volumenelement absorbiert (abgegeben) wer-
den muss, um Druck und Temperatur in diesem Volumenelement konstant zu halten,
wenn ein Mol der Komponente ¢ aus dem (in das) Volumenelement heraus (hinein-)
diffundiert [31, 44, 47, 48]. An Gl. (6.38) erkennt man, dass der Soret-Koeffizient im
Nenner eine Grofe enthélt, welche aus der Gleichgewichtsthermodynamik erhalten wer-
den kann, wihrend nur die absoluten molaren reduzierten Uberfithrungswéirmen Nicht-
gleichgewichtseigenschaften sind.

6.1.3 Mischungsregel fiir den Soret-Koeffizienten

Basierend auf den im Kapitel 6.1.2 beschriebenen absoluten molaren reduzierten Uber-
fithrungswéarmen, fiihrte Wittko in seiner Dissertation [31] sogenannte Kdlteaffinititen
s% ein. Diese driicken die Tendenz der jeweiligen Substanz aus, zur kalten Seite zu wan-
dern. Die Substanz mit der groferen Kélteaffinitét reichert sich somit in einer Mischung
auf der kalten Seite an. Der Soret-Koeffizient kann dann, unter Annahme ideales Ver-
haltens der Mischung, durch die Kalteaffinitdten der beiden Substanzen ausgedriickt
werden:

Sy” =sp— st . (6.39)

wobei si = —Wpg;/(RT?) nach Denbigh [44] iiber die Kohésionsenergie Wy ; ausgediickt
werden kann, welche benétigt wird, um ein Mol einer Substanz i aus einem festem Vo-
lumenelement zu entfernen. Im Gegensatz zu diesen Kohésionsenergien nimmt Wittko
an, dass die Werte von s’ charakteristische Eigenschaften der jeweiligen Reinsubstan-
zen und unabhéngig vom Mischungspartner sind. Die Substanzen konnen somit in einer
Reihe steigender Kilteaffinitdt angeordnet werden, wobei der Nullpunkt dieser Reihe
frei wahlbar ist, da im Experiment nur Differenzen der Kélteaffinitdten gemessen wer-
den konnen. In seiner Arbeit konnte Wittko zeigen, dass dieses einfache Modell nach
Gl. (6.39) fiir fast-ideale, binére, dquimolare Mischungen aus acht verschiedenen Lo-
sungsmitteln {iberraschenderweise eine gute Korrelation zwischen den gemessenen und
den aus den berechneten s, bestimmten Soret-Koeffizienten fiir #quimolare binire Mi-
schungen zeigt, wie in Abb. 6.1 zu sehen ist. Dennoch gibt es vor allem bei Mischungen
mit dem polaren Aceton signifikante Abweichungen, welche auf die Nichtidealitéit der
Mischungen zuriickzufiihren sind. Des Weiteren ist unklar, inwiefern die Konzentrations-
abhéngigkeit von St in dieses einfache Modell eingearbeitet werden kann. Basierend auf
diesen Ergebnissen konnten auch Polyakov et al. [27] zeigen, dass fiir unterschiedlich ver-
zweigte Heptanisomere und aromatische Komponenten eine Aufreihung der Substanzen
nach ihrer Warmeaffinitdt vorgenommen werden kann.

80



6.1 Spezielle Grundlagen

o
\e0 0™

o

I
10

I
S

S, /(1 0%k’ ), gemessen

15

0

Abbildung 6.1: Korrelation der gemessenen und von einem einfachen additiven Modell

vorhergesagten Werte des Soret-Koeffizienten fiir 25 bindre dquimolare Mischungen

bei T' = 25°C. Die Abbildung stammt aus Ref. [31].
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6.2 Ergebnisse fiir den Soret-Koeffizienten in
Mischungen mit cis- bzw. trans-Decalin

In seiner Arbeit [31] hat Wittko den Soret-Koeffizienten von 25 aus n(n — 1)/2 = 28
moglichen bindren Mischungen von n = 8 verschiedenen Losungsmitteln konzentrati-
onsabhéngig bei T" = 25°C gemessen und durch Interpolation den Soret-Koeffizienten
der dquimolaren Mischungen bestimmt. Um die Datenbasis zu erweitern, wurden die-
sem System in dieser Arbeit zunéchst zwei weitere Substanzen, cis- und trans-Decalin,
hinzugefiigt. Da fiir die Mischung Isobutylbenzol/ cis-Decalin aufgrund des zu geringen
Unterschiedes im Brechungsindex keine Messung ausgewertet werden konnte, liegen nun
weitere 16 Messreihen von bindren Mischungen vor. Fiir alle Mischungen wurde mindes-
tens bei drei Konzentrationen der Soret-Koeffizient bestimmt, wobei in fast allen Féllen
versucht wurde die Konzentrationen x = 0.25,0.50 und 0.75 zu verwenden. Die Mi-
schungen, welche Cyclohexan(-d;2) und (cis-/trans-)Decalin enthalten, wurden bereits
in der Diplomarbeit des Autors [89] ausfiihrlich vermessen und nun zum Teil um zusétz-
liche Messungen ergénzt, so dass die Konzentrationsabhéngigkeit genauer untersucht
werden konnte.

In Abb. 6.2 sind die Soret-Koeffizienten der acht Losungsmittel in den Decalin-Isomeren
in Abhéngigkeit vom Molenbruch x des jeweiligen Losungsmittels bei einer Temperatur
von T = 25°C gezeigt. Die gestrichelten Linien sind an die Daten angepasste Para-
beln, welche zur Bestimmung von Sp bei genau x = 0.50 in Kapitel 6.3 verwendet
werden. Zunéchst fallt auf, dass fiir die meisten Mischungen die Konzentrationsabhén-
gigkeit relativ schwach ausgepragt ist, die Datenpunkte monotones Verhalten mit der
Konzentration zeigen und die Krimmung der interpolierenden Kurven nur gering ist.
Fiir die Mischungen trans-Decalin/Aceton und cis-Decalin/Aceton dagegen zeigt die
an die Datenpunkte angepasste Kurve jedoch eine ausgeprigte Konzentrationsabhén-
gigkeit, wobei der Soret-Koeffizient zundchst mit steigendem Molenbruch ab- und nach
einem Minimum bei z &~ 0.55 wieder zunimmt.

Wie bereits in Ref. [89] gezeigt wurde, ist auch in den erweiterten Datensétzen der
Mischungen aus Cyclohexan(-d;2) und den Decalin-Isomeren der konzentrationsunab-
héngige Isotopeneffekt als Differenz zwischen den schwarzen und roten Dreiecken bzw.
Quadraten zu beobachten. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Wittko [31] iiberein.
Des Weiteren wurde in Ref. [89] bereits gezeigt, dass es, im Gegensatz zum konzentra-
tionsunabhéangigen Isotopeneffekt, keinen konzentrationsunabhéngigen Isomereneffekt
gibt. Zwar zeigten die Messdaten der Mischung Cyclohexan(-dys)/trans-Decalin (ro-
te Dreiecke und Quadrate) einen dhnlichen konzentrationsabhéngigen Verlauf wie die
Datenpunkte der Mischung Cyclohexan(-d;)/cis-Decalin (schwarze Dreiecke und Qua-
drate), jedoch ist der Abstand der Kurven konzentrationsabhéngig. Auch in den neuen
Messdaten lésst sich diese Tendenz erkennen. In jeweils beiden Mischungen mit Dodecan,
Hexan, Tetralin und Toluol verlaufen die Daten zwar sehr dhnlich, jedoch unterschei-
den sie sich in Steigung und Kriimmung der Kurven. Im Gegensatz zum Isotopeneffekt
scheint an dieser Stelle erwartungsgemafs der chemische Beitrag eine entscheidende Rolle
zu spielen. Auch die bereits oben erwihnte stark ausgepriagte Konzentrationsabhéngig-
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Abbildung 6.2: Soret-Koeffizient Sp(x) acht verschiedener Substanzen in cis-Decalin
(schwarze Symbole) bzw. trans-Decalin (rote Symbole) als Funktion des Molenbruchs
x der jeweiligen Substanz bei T' = 25°C. Zusétzlich ist in der oberen Abbildung die
Mischung der Decalin-Isomere (blaue Symbole) eingezeichnet. Die Symbolform steht
fiir den ersten Mischungspartner. Die Zuordnung der in der Legende verwendeten
Summenformeln zu den Substanzen erfolgt in Tab. 3.1. 83
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keit und der am deutlichsten ausgepriagte Unterschied im Konzentrationsverlauf von Sp
der beiden Mischungen mit Aceton deuten auf einen starken chemischen Beitrag hin,
welcher abhéngig vom jeweiligen Decalin-Isomer ist.

Wie in Abb. 6.2 deutlich zu sehen ist, liegen jedoch fiir jeden Mischungpartner der De-
caline die Datenpunkte der Mischung mit cis-Decalin deutlich unterhalb der Mischung
mit trans-Decalin. cis-Decalin strebt somit in allen Mischungen stiarker ins Kalte als
trans-Decalin. Dies spiegelt sich auch in der Tatsache wider, dass der Soret-Koeffizient
der Mischung cis-Decalin/trans-Decalin (blaue Symbole) iiber den kompletten Konzen-
trationsbereich positiv ist.

Des Weiteren fallt auf, dass der Soret-Koeffizient fast aller Mischungspartner negativ
ist und die Decalin-Isomere die Tendenz besitzen, sich im Kalten anzureichern. Ein-
zige Ausnahme ist die Mischung Tetralin/trans-Decalin, welche einen positiven Soret-
Koeffizienten besitzt und somit das Tetralin ins Kalte wandert. Daraus folgt, dass eine
Substitution des Decalin-Isomers einen Vorzeichenwechsel im Soret-Koeffizienten bewir-
ken kann.

6.3 Additives Modell der , Kilteaffinitaten" fiir
aquimolare Mischungen

Mithilfe des bereits erwahnten additiven Modells soll versucht werden, den Soret-Koeffi-
zienten durch additive Eigenschaften der Reinsubstanzen auszudriicken. Wittko ordnete
jeder Substanz eine Kalteaffinitdt zu [31], nach der sich die acht Substanzen der ge-
messenen Mischungen anordnen lassen. Fiir dquimolare Mischungen funktionierte dies
iiberraschenderweise gut, jedoch gab es systematische Abweichungen, insbesondere im
Fall der Mischungen, welche das stark polare Aceton enthalten.

Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob und wie gut sich zwei zusétzliche Sub-
stanzen in das einfache additive Modell fiir die Kélteaffinitédten einfiigen lassen. Dazu
wurden zunéchst die Soret-Koeffizienten der gemessenen 16 Mischungen, welche min-
destens eines der beiden Decalin-Isomere enthalten, anhand der in Abb. 6.2 gezeigten
Fitkurven auf den Molenbruch x = 0.5 interpoliert. Da bei der Probenpréaparation dar-
auf geachtet wurde, dass in jeder Konzentrationsreihe jeweils ein Datenpunkt anndhernd
bei x = 0.5 lag und in den meisten Féllen die Variation des Soret-Koeffizienten in diesem
Bereich nur gering ist, scheint dieses Vorgehen gerechtfertigt zu sein.

Die interpolierten Werte sind zusammen mit den von Wittko in Ref. [31] bestimmten
Werten in der Matrix in Abb. 6.7 aufgefiihrt. Auferdem sind dort die thermodynami-
schen Faktoren, deren Bestimmung im néchsten Unterkapitel erldutert wird, eingetra-
gen. Insgesamt sind in dieser Matrix somit 41 aus 45 moglichen bindren Mischungen
der zehn untersuchten Losungsmittel gezeigt. Jede dieser Substanzen erhéalt zur Aus-
wertung und zur vereinfachten Darstellung eine Nummer, die der chronologischen Folge
der Messungen entspricht und keine weitere Bedeutung besitzt. In Tabelle 6.1 ist be-
reits die Zuordnung von 23 Substanzen zu finden, allerdings werden zunéchst nur die
ersten zehn Substanzen betrachtet, da fiir diese systematische Messungen vorliegen. Die
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#  Substanz Formel | # Substanz Formel
0  Tetralin CioHi2 || 12 Brombenzol CgHsBr
1 Dodecan Ci2Hgs || 13 o-Dichlorbenzol CeH4Cly
2 Isobutylbenzol CioHy4 || 14 m-Dichlorbenzol CeH4Cl,
3  Hexan CeHyy 15 1-Methylnaphthalin = Cy1Hyg

4  Toluol C,Hg 16 Benzol CeHg

5  Cyclohexan CeH12 17 Pentan CsHo

6  Cyclohexan-dis CgDqg 18 Heptan CrHye

7 Aceton C3HgO || 19 Octan CgHis

8  cis-Decalin CioHig || 20 Decan CioHao
9  trans-Decalin CioHis || 21  Tetradecan Ci4Hso
10  Fluorbenzol CeHsF || 22 Hexadecan Ci6Hay
11 Chlorbenzol CeH5C1

Tabelle 6.1: Nummerierung der fiir das additive Modell verwendeten Substanzen.

zusétzlichen Substanzen gehen in ein erweitertes Modell fiir die absoluten molaren re-
duzierten Uberfithrungswirmen in Abschnitt 6.5.3 ein. Zur Klirung der Frage, ob der
Soret-Koeflizient aus einer Eigenschaft der Reinsubstanz berechnet werden kann, wird
nun jeder Substanz i eine ,Soret-Zahl“ s; (von Wittko Kélteaffinitdt genannt) zugewie-
sen. Der Soret-Koeffizient der Mischung aus Komponente ¢ und 7 kann damit geschrieben
werden als

S;lj =S5 — 55 . (640)

Somit erhéalt man fiir die auf x = 0.5 interpolierten Soret-Koeffizienten der gemessenen
Mischungen ein Gleichungssystem mit n(n — 1)/2 Gleichungen und n Unbekannten,
welches iberbestimmt ist. Durch ein Ausgleichsverfahren, welches die Fehler gleichméfig
auf alle Parameter s; aufteilt, kann das Gleichungssystem gelost und

S (88— (s =) (6.41)

]

minimiert werden. S}i’j) ist dabei der gemessene Soret-Koeffizient der Mischung aus
Komponenten ¢ und j. Da bei der Minimierung der Abweichungen nur Differenzen s; —s;
eine Rolle spielen, kann der Nullpunkt frei gewéhlt werden. In diesem Fall wurde die
Soret-Zahl sy des Tetralins willkiirlich auf Null gesetzt.

Aus den ermittelten Soret-Zahlen s; kann nun der theoretische Soret-Koeffizient nach
Gl (6.40) fir alle Mischungen berechnet und mit den gemessenen Werten verglichen
werden. Die Korrelation zwischen den gemessenen Werten und den aus den Differenzen
der Soret-Zahlen s; berechneten Soret-Koeffizienten ist in Abb. 6.3 zu sehen. Auf der
x-Achse sind die gemessenen Sp = Séf’] ) und auf der y-Achse die nach Gl. (6.40) be-
rechneten Werte des Soret-Koeffizienten Sp = Srfp’j aufgetragen. In der Abbildung sind
zwei Datensétze zu sehen. Der erste (schwarze Kreise) enthélt alle zehn Substanzen, im
zweiten (rote Quadrate) wird das polare Aceton nicht berticksichtigt. Die eingezeichne-
te, durchgingige Diagonale entspricht einer perfekten Ubereinstimmung der Daten mit
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Abbildung 6.3: Korrelation der gemessenen und von einem einfachen additiven Modell
vorhergesagten Werte des Soret-Koeffizienten fiir 25 bindre dquimolare Mischungen
bei T'= 25°C. Der Plot enthélt sowohl die von Wittko [31] gemessenen Mischungen
aus Abb. 6.1 als auch alle Decalin-Mischungen. (Abbildung nach Ref. [137])

dem additiven Modell. Die gestrichelten Linien geben ein §S; = £1073 K~ !-Intervall
an, welches durch das Experiment sicher aufgelost werden kann.

Betrachtet man zunéchst nur den Datensatz ohne Aceton, so stellt man eine iiberra-
schend gute Korrelation der gemessenen und der berechneten Werte fest. Fast alle Da-
tenpunkte liegen innerhalb des Vertrauenintervalls. Nimmt man jedoch das stark polare
Aceton in das Modell mit auf, erkennt man, dass dieses einfache Modell an seine Gren-
zen stoht und Gl. (6.40) die gemessenen Werte nicht mehr befriedigend reproduzieren
kann. Vor allem die Werte der Aceton/Decalin-Mischungen werden nicht gut wiederge-
geben. Des Weiteren erhdlt man aus dem Modell fiir die Mischungen Dodecan/Aceton
und Hexan/Aceton das falsche Vorzeichen. Diese Beobachtungen sind jedoch nicht iiber-
raschend, da die Mischungen, welche Aceton enthalten, stark nichtideal sind, was sich
auch in einer stirkeren Konzentrationsabhidngigkeit des Soret-Koeffizienten in Abb. 6.2
zeigt. Diese ausgepragte Nichtidealitdt legt den Schluss nahe, dass es notwendig ist,
den thermodynamischen Faktor [1 4 (0In~y;/0Inxy), 7], welcher im Fall polarer Kom-
ponenten signifikant von eins abweicht, im additiven Modell zu beriicksichtigen. In den
folgenden Abschnitten wird daher das additive Modell auf die absoluten molaren redu-
zierten Uberfithrungswirmen, welche im Abschnitt 6.1 hergeleitet wurden, angewendet.
Dazu ist es jedoch notwendig im néchsten Schritt den thermodynamischen Faktor fiir
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alle gemessenen bindren Mischungen zu bestimmen.

6.4 Thermodynamischer Faktor

Der Ubergang im additiven Modell von der Kilteaffinitit sy zur Uberfithrungwir-
me () erfolgt iiber den in Gleichung (6.38) auftretendenden thermodynamische Faktor
[1+(9Inv/01n ), 7] Fiir dessen Berechnung ist es notwendig den Aktivitétskoeffizien-
ten v, der ersten Komponente in Abhéngigkeit des Molenbruchs x; dieser Komponente
zu kennen. Zur Bestimmung des Aktivitdtskoeffizienten existieren mehrere geeignete
Methoden, u. a. die Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory (PC-SAFT)-
Zustandsgleichung [138, 139], das Nonrandom Two-Liquid Segment Activity Coefficient
(NRTL-SAC) Model oder die Gruppenbeitragsmethode Universal Quasichemical Func-
tional Group Activity Coefficients [140, 141|. In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
Sadowski vom Lehrstuhl fiir Thermodynamik der TU Dortmund wurde fiir diese Arbeit
tiberwiegend die Gruppenbeitragsmethode modified UNIFAC (Dortmund) [140, 141] zur
Berechnung der 7; verwendet. Daher soll im néchsten Abschnitt diese Methode néaher
betrachtet werden. Zusétzlich wurden zum Vergleich einzelne Systeme von der AG Sa-
dowski, insbesondere von Katja Albers, mit PC-SAFT [138, 142| berechnet, die jedoch
nur zum Vergleich und Uberpriifung der modified UNIFAC (Dortmund)-Daten dienen
sollen.

6.4.1 Bestimmung der Aktivitdatskoeffizienten mit modified
UNIFAC (Dortmund)

Die Gruppenbeitragsmethode modified UNIFAC (Dortmund) [140, 141] erlaubt die Vor-
hersage thermodynamischer Eigenschaften von Reinsubstanzen sowie von Mischungen.
Sie beruht auf dem Prinzip, dass jedes Molekiil aus Strukturgruppen aufgebaut ist und
nur deren Eigenschaften bekannt sein miissen. Der Vorteil liegt in der Tatsache, dass
praktisch beliebig komplizierte Molekiile, aus wenigen funktionellen Gruppen zusam-
mengesetzt werden kénnen und nur deren Eigenschaften und Wechselwirkungen unter-
einander bekannt sein miissen. Somit ist es moglich auch aus noch nicht experimentell
untersuchten Mischungen aufgrund ihrer funktionellen Gruppen thermodynamische Fi-
genschaften dieser Mischungen zu berechnen. Die benétigten Parameter werden aus
bereits untersuchten Mischungen genommen und sténdig aktualisiert.

Modified UNIFAC (Dortmund) erlaubt die Vorhersage von Aktivitatskoeffizienten in
der fliissigen Phase in nichtelektrolytischen Systemen als Funktion der Temperatur und
Zusammensetzung [143|. Im Folgenden soll die Methode zusammengefasst wiedergege-
ben werden. Der Aktivitdtskoeffizient v; wird als Summe eines kombinatorischen (C)
und eines Restanteils (R) berechnet:

Invy; =In~Y +Inv/* . (6.42)

Der kombinatorische Anteil beschreibt die Exzess-Entropie, welche aus der unterschied-
lichen Grofse und Form der Molekiile resultiert, wahrend der Restanteil die Exzess-
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Enthalpie beriicksichtigt, welche in der energetischen Wechselwirkung zwischen den Mo-
lekiilen begriindet ist.

Der temperaturunabhéngige kombinatorische Anteil wird mithilfe des van-der-Waals-
Volumen (Rj) und der van-der-Waals-Oberflache der funktionellen Gruppen berechnet:

v v,
C_1_v N _ 50 |1 — 22 Vi
Iny;" =1-V+In(V) - 5¢; [1 EHn(E)] (6.43)
mit
o
|V — : 6.44
J
r.
Vi= = (6.45)
E:ifjrj
J
und

4
F = : (6.46)
> 4T
J
wobei jeweils im Nenner iiber die Komponenten j summiert wird, d. h. im Falle bindrer
Mischungen von 1 bis 2. Das van-der-Waals-Volumen (7;) und die Oberflache (g;) des

Molekiils 7 lassen sich aus den bekannten van-der-Waals-Eigenschaften Rj, bzw. @), der
strukturellen Gruppe k sowie der Anzahl der Gruppen 1/5) im Molekiil ¢ berechnen:

k k

Der Restanteil lasst sich iiber Gruppenaktivitatskoeffizienten der Gruppen k in der Mi-
schung (I'y) und fiir den Reinstoff (Fg)) bestimmen:

In~f = Z V](:) (ln 'y —In F,(f)) . (6.48)
k
Die Konzentrationsabhéngigkeit des Gruppenaktivitéatskoeffizienten 'y ist gegeben durch:
0,,¥
kE _ m ¥ km
InI"=Q, | 1-In (; @m\pmk> - zm: m (6.49)

mit dem Oberflichenanteil ©,,,:

QX
und dem Gruppenmolenbruch X,,:
Z V,Szb)xj
Xp=—2— . (6.51)

@
D22 Un Ty

J
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Die Temperaturabhéngigkeit der Gruppenwechselwirkungsparameter ¥,,,, wird durch

(6.52)

< Qpm + ban + Canz)
V,m =exp | — A

beschrieben. Hier sind a,,,, byy, und ¢, die Gruppenwechselwirkungsparameter, welche
die Wechselwirkung zwischen den Gruppen n und m beschreiben. Dabei ist zu beachten,
dass sowohl a,,, als auch a,,, bekannt sein miissen, welche nicht identisch sind. Diese
und die benétigten van-der-Waals-Parameter sind u. a. in Ref. [140] tabelliert. Aufer-
dem wurden die Parameter mit denen der Software Aspen Properties 2004.1 der Firma
AspenTech abgeglichen, um die aktuellen Werte verwenden zu kénnen.

Mithilfe von modified UNIFAC (Dortmund) wurde der natiirliche Logarithmus des
Aktivitatskoeffizienten In v; fiir beide Komponenten von insgesamt 43 der 45 moglichen
Mischungen bei jeweils mindestens 101 dquidistanten Molenbriichen fiir die Temperatur
T = 25°C berechnet. Da die Gruppenbeitragsmethode modified UNIFAC (Dortmund)
nicht zwischen Isomeren unterscheidet, erhélt man fiir die Mischung cis-Decalin/ trans-
Decalin einen konzentrationsunabhéngigen Aktivitatskoeffizienten v; = 1. Folglich unter-
scheiden sich die Werte fiir den Aktivitatskoeffizienten der Mischungen der anderen acht
Losungsmittel in beiden Decalin-Isomeren nicht. Auch unterscheidet modified UNIFAC
(Dortmund) nicht zwischen Isotopen, so dass fiir die Mischung Cyclohexan/ Cyclohexan-
dis der Aktivitatskoeffizient v; = 1 konzentrationsunabhéngig ist. Mischungen einer
Substanz mit dem isotopensubstituierten Cyclohexan-d;, weisen somit ebenfalls den
gleichen Aktivitatskoeffizienten auf wie Mischungen dieser Substanz mit Cyclohexan.

In Abb. 6.4 sind die berechneten Werte des Aktivitéatskoeffizienten ~;(x;) fiir verschie-
dene Mischungen gegen den Molenbruch z; aufgetragen. Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit sollen hier nur einige Beispiele betrachtet werden. Der Aktivitéatskoeffizient ;(x;)
kann fiir kleine Konzentrationen sowohl Werte kleiner (z. B. in Abb. 6.4(a) und 6.4(b))
als auch grofer als eins (Abb. 6.4(c) und 6.4(d)) annehmen und fiir die Grenzfille der
Reinsubstanzen gilt erwartungsgeméf nach Gl. (6.6): xligl v = 1. In Abb. 6.4(a) ist

der Aktivitatskoeffizient in einer Mischung aus Alkanen unterschiedlicher Lédnge und
somit sehr dhnlicher Molekiile gezeigt. Die Abweichungen von der Idealitdt «; = 1 be-
tragt diesem Fall nur wenige Prozent, so dass auch der thermodynamische Faktor nur
sehr schwach von eins abweicht, wie im néchsten Abschnitt zu sehen ist. Ein &hnliches
Verhalten ist in Abb. 6.4(b) fiir die Mischung der Benzolderivate Isobutylbenzol und
Toluol zu beobachten. Dagegen ist in Abb. 6.4(c) und 6.4(d) der Aktivitétskoeffizient
von strukturell und somit chemisch unterschiedlichen Molekiilen dargestellt. Insbeson-
dere in Mischungen, welche polare Substanzen wie Aceton enthalten, erkennt man grofse
Abweichungen vom idealen Verhalten, welche sich auch im thermodynamischen Faktor
wiederfinden.

Abb. 6.4(e) und 6.4(f) zeigen zwei Beispiele fiir den Aktivitdtskoeffizienten der in
Kap. 5 behandelten Halogenbenzole und den sehr &hnlichen Losungsmitteln Benzol und
Toluol. Diese sollen in einer erweiterten Version des additiven Modells eingebunden wer-
den. In Ubereinstimmung mit den in Kap. 5 gezeigten Ergebnissen in Bezug auf den
kleinen, schwach konzentrationsabhingigen, chemischen Beitrag des Soret-Koeffizienten
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Abbildung 6.4: Aktivitdtskoeffizient v der jeweils beiden Komponenten in den binéren
Mischungen in Abhéngigkeit vom Molenbruch z der ersten (schwarz) bzw. zweiten
(rot) Komponente bei 7" = 25°C. Durch Anpassen von Gl. (6.54) (blaue Kurven)
wurden die in Tab. 6.2 und 6.3 aufgefiihrten Parameter bestimmt.

90



6.4 Thermodynamischer Faktor

L ' T ' L 2 —

O Benzol

h T .
A
A -
A < Toluol 1 A O Toluol
AA A Cyclohexan 1.8 By A Cyclohexan| _|
A N
A N
A - 4
A A

w
T

141

yBrombenzoI
yDichlorbenzol

N
=
N

— T

0 02 04 06 o8 1 o o2 0.4 0.6 08 1
XBrombenzoI XDichIorbenzoI
(a) v von Brombenzol in Benzol (schwarz), Toluol (b) « von Dichlorbenzol in Toluol (schwarz) bzw.
(rot) bzw. Cyclohexan (griin) als Funktion des Cyclohexan (griin) als Funktion des Molen-
Molenbruchs von Brombenzol bruchs von Dichlorbenzol

Abbildung 6.5: Vergleich des Aktivitdtskoeffizienten ~ in Mischungen von (Di-)Ha-
logenbenzolen in den Lésungsmitteln Benzol, Toluol und Cyclohexan in Abhéngigkeit
vom Molenbruch x des (Di-)Halogenbenzols bei T' = 25°C.

zeigen diese Mischungen ein beinahe ideales Verhalten. Die Abweichungen von v; = 1
sind sehr gering. Wird als Mischungspartner der Halogenbenzole jedoch Cyclohexan
verwendet, so ist eine deutliche Abweichung vom idealen Verhalten zu beobachten. In
Abb. 6.5(a) und 6.5(b) kann dieses Verhalten an den Aktivitatskoeffizienten der Mi-
schungen von Brombenzol bzw. Dichlorbenzol mit Cyclohexan im Vergleich mit Toluol
(Benzol) beobachtet werden. Wéhrend fiir Toluol bzw. Benzol die Kurven sehr flach
verlaufen, nimmt ~ fiir kleine Konzentrationen des Halogenbenzols in Cyclohexan Ma-
ximalwerte zwischen 1.8 und 4 und lauft erst dann monoton auf eins zu. Dies fiihrt zu
deutlich unterschiedlichen thermodynamischen Faktoren, welche im néchsten Abschnitt
bestimmt werden.

6.4.2 Bestimmung des thermodynamischen Faktors

Aus den im letzten Abschnitt bestimmten konzentrationsabhédngigen Aktivitatskoeffi-
zienten kann nun der thermodynamische Faktor [1 4 (01ln~v;/0Inxy), r] fir die gemes-
senen Mischungen bestimmt werden. Dazu kann die Ableitung geschrieben werden als

<81n71) :ﬂ(%) (6.53)
Olnzy v M 011 p’T' )

An die aus modified UNIFAC (Dortmund) erhaltenen Werte In vy, (1) wird zunéchst die
Funktion

Iny(z1) = In (1 + i iy (21 — 1)1‘) (6.54)

=2
angepasst. Durch Einsetzen dieser Fitfunktion in Gl. (6.53) kann der thermodynamische
Faktor fiir die &quimolaren Mischungen berechnet werden.
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

Gleichung (6.54) stellt sicher, dass der thermodynamische Faktor an den Réndern
1 = 0 und z; = 1, d. h. im Falle unendlicher Verdiinnung eins wird. Aus diesem
Grund startet die Summe mit ¢ = 2. In den meisten Féllen geniigt es, die Summe nach
dem Term ¢ = 6 abzubrechen, um eine gute Beschreibung der berechneten Aktivitéts-
koeffizienten zu erhalten. Die Fitparameter sind in Tabelle 6.2 und 6.3 aufgefiihrt. In
einzelnen Féllen wurden héhere Polynome zur besseren Beschreibung benétigt, deren
weitere Fitparameter konnen den Fufnoten der Tabellen entnommen werden.

In Abb. 6.6 sind die thermodynamischen Faktoren fiir die 41 aus 45 gemessenen Sys-
teme als Funktion des Molenbruchs x der ersten Komponente bei T' = 25°C gezeigt. Je
nach Mischungspartnern und Molenbruch weicht der thermodynamische Faktor unter-
schiedlich stark vom Wert eins fiir ideale Mischugen ab. In Mischungen gleichartiger Sub-
stanzen, d. h. Alkan/Alkan-, Aromat/Aromat- oder (bi-)cyclisches Alkan/(bi-)cyclisches
Alkan-Mischung weicht der thermodynamische Faktor nur um wenige Prozent von eins
ab (Abb. 6.6(a)). Dies wurde bereits anhand Abb. 6.4(a) und 6.4(b) vermutet, da der
Aktivitatskoeffizient sich nur sehr gering von eins unterscheidet.

Mischt man jedoch ein (bi-)cyclisches Alkan mit einem Alkan bzw. einem Aroma-
ten oder ein Alkan mit einem Aromaten, so betragt die Abweichung von eins schon
bis zu 0.3 (Abb. 6.6(b)-6.6(d)). Die grofiten Abweichungen vom idealen Verhalten er-
hélt man wie erwartet in Mischungen, welche Aceton enthalten. In Abb. 6.6(e) ist der
thermodynamische Faktor aller Mischungen mit Aceton aufgetragen. Dieser nimmt in
allen Mischungen zunéchst mit der Konzentration ab und weist teilweise nur noch Werte
um 0.1 auf. Besonders auffillig ist die Mischung Dodecan/Aceton, bei welcher das Mini-
mum des thermodynamischen Faktors bei einem Molenbruch x = 0.3 sogar im negativen
Bereich zu liegen scheint. Jedoch konnen diese ungewohnlichen Werte noch durch die
Ungenauigkeit von modified UNIFAC' (Dortmund) erklért werden.

In Abb. 6.6(f) ist der thermodynamische Faktor fiir verschiedene Mischungen aus
Halogenbenzolen, Benzol, Toluol oder Cyclohexan gezeigt. Wie aus Abb. 6.5 zu erwar-
ten war, weicht der thermodynamische Faktor in Mischungen aus den Benzolderivaten
(durchgezogene Linien) nur wenige Prozent von der idealen Mischung ab, z. B. betrégt
die Abweichung im Fall der Mischung Fluorbenzol/Brombenzol maximal 4 %. Dage-
gen ergibt sich aus der starken Konzentrationsabhéngigkeit des Aktivitédtskoeffizienten
der Mischungen mit Cyclohexan als Mischungspartner (unterbrochene Linien) eine star-
ke Nichtidealitdat, welche an einem thermodynamischen Faktor deutlich kleiner eins in
Abb. 6.6(f) erkennbar ist.

Die Werte des thermodynamischen Faktors bei z = 0.5 fiir die &quimolaren Mischun-
gen, mit deren Hilfe die Uberfithrungswirmen berechnet werden sollen, sind mit den
gemessenen Soret-Koeffizienten in Abb. 6.7 fiir T' = 25 °C eingetragen.

6.4.3 Vergleich modified UNIFAC (Dortmund) und PC-SAFT

Zur Uberpriifung der Genauigkeit der berechneten thermodynamischen Faktoren wurde
fiir einige Mischungen, inklusive der Mischung Cyclohexan/Aceton, der Aktivitdtsko-
effizent konzentrationsabhingig mit der PC-SAFT-Zustandsgleichung berechnet. Die
Berechnungen wurden von der Arbeitsgruppe Sadowski am Lehrstuhl fiir Thermody-
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6.4 Thermodynamischer Faktor

Tabelle 6.2: Fitparamter an die mit modified UNIFAC (Dortmund) berechneten Akti-
vitédtskoeffizienten der Mischungen aus Komponente 1 (K;) und Komponente 2 (Kj)
zur Bestimmung des thermodynamischen Faktors bei T' = 25°C. Da die Gruppenbei-
tragsmethode modified UNIFAC' (Dortmund) keine Isotope bzw. Isomere unterschei-
det, sind diese in einer Zeile zusammengefasst. Die Zuordnung der Substanzen kann
Tab. 6.1 entnommen werden.

K1 K2 Qo aq a9 as ay as
0 1 0.7355  0.6540 0.4098 0.1192 0 0
0 2 0.0729  0.0370 0.0125 0.0021 0 0
1 2 0.1670 -0.0770 0.0690  -0.0244 0 0
0 3 0.3488 -0.4816  -0.5582  -0.6135 0 0
1 3 -0.0448  0.0436 0.1081 0.1362 0.0837 0
2 3 0.2184 -0.2857  -0.2484  -0.2958 0 0
0 4 -0.0309  0.0180 0.0061 0.0110 0 0
1 4 0.0414 -1.1157  -9.2573 -46.7824 -135.8730 -239.878 ¢
2 4 -0.0236 -0.0131  -0.0706  -0.0888 -0.0555 0
3 4 0.4577 -0.4934  -1.0645 -1.7133 -0.8821 0
0 5/6 02121 -0.2019  -0.1618  -0.2087 0 0
1 5/6 -0.0580 -0.0216  -0.0810 -0.0606 0 0
2 5/6 0.1285 -0.2649  -0.2791  -0.2962 0 0
3 5/6  0.0965  0.0087 0.0081 0 0 0
4 5/6 0.4783  0.0626 0.1191 0 0 0
) 6 - - - - - -
0 7 0.7505  1.2555 5.2998 6.929 4.0002 0
1 7 2.6994 43.9895 445.6370 2316.45 7014.89  12794.8 b
2 7 0.7441  1.2390 5.3381 6.9940 4.0763 0
3 7 2.4141  4.2540 14.308  18.1941 10.8121 0
4 7 0.5839  0.0303 0.0828  -0.0799 0 0
5/6 7 2.3392  2.6298 7.6603 8.3502 5.0997 0
0 8/9 0.2319 -0.0098 0.0177  -0.0079 0 0
1 8/9 0.1174 -0.0872  -0.0454 -0.0708 0 0
2 8/9 0.2678 -0.0145 0.0923 0 0 0
3 8/9 0.6703  0.6904 0.4479 0.1309 0 0
4 8/9 04173 0.1175  -0.0248  -0.0233 0 0
5/6 8/9 0.1262 0.1295 0.0711 0.0181 0 0
7 8/9 2.8446  3.1232 7.7716 7.5107 4.4141 0
8 9 - - - - - -

Sweitere Parameter: ag=-253.27, a7=-147.79 und ag=-36.86
bweitere Parameter: ag=13883.7, ar= 8262.7 und ag—=2085.2
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

Tabelle 6.3: Fortsetzung von Tab. 6.2. Fitparamter an die mit modified UNIFAC
(Dortmund) berechneten Aktivitdtskoeffizienten der Mischungen aus Komponente 1
(K;) und Komponente 2 (Ks) zur Bestimmung des thermodynamischen Faktors bei
T = 25°C fiir Systeme zur Erweiterung des additiven Modells. Die Zuordnung der
Substanzen kann Tab. 6.1 entnommen werden.

Ky K ag aq ao as ay as
4 10 -0.0283  0.0103 0 0 0 0
5/6 10 0.4001 -0.9113 -1.3588 -1.2890 0 0
4 11 -0.0319  0.0023 0 0 0 0
5/6 11 0.4818 0.1949  0.8479  0.2540 0 0
10 11 0.0172 -0.0009  0.0002 -0.0000 0 0
4 12 -0.0965 -0.0575 -0.0152 0 0 0
5/6 12 1.7761  0.6203 0.8092 -0.1576 0 0
10 12 -0.1976 -0.2740 -0.1811 -0.0503 0 0
11 12 0.0286 -0.0528 -0.0570 -0.0191 0 0
4 13/14 -0.0177 -0.0273  0.0024 -0.0033 0 0
5/6 13/14  0.7473 3.1101 15.7915 33.1068 34.0449 13.4524
0 15 0.1481 -0.0102  0.0081 -0.0062 0 0
1 15 0.3419 -2.1352 -3.6333 -3.5622 0 0
3 15 1.6029 0.6165 1.2030 0.3182 0 0
4 15 0.05057 0.0765  0.0471  0.0124 0 0
5/6 15 0.7776  0.6473 -0.0278  0.0645 0 0
8/9 15 0.7128 -0.1573 -0.0719 -0.3097 0 0
5/6 16 0.4670 0.0421  0.3160 0 0 0
10 16 0.0141 -0.0094  0.0062 0 0 0
11 16 0.0357 -0.0142  0.0008 0 0 0
12 16 -0.0129 -0.0224 -0.0247 -0.0300 0 0
15 17 1.0696 3.3603 13.6006 18.5716 10.6169 0
15 18 0.7935 -1.3743 -1.8351 -1.9932 0 0
0 19 0.5214 0.0120 0.0770 -0.0461 0 0
15 19 1.0062 -0.6947 -0.6085 -0.9519 0 0
0 20 0.6366 0.3111  0.2107  0.0548 0 0
15 20 1.3215 -0.0230  0.1578 -0.1521 0 0
0 21 0.8213 1.0398 0.7194  0.2156 0 0
15 21 1.8989 1.1336  0.5405 0.1184 0 0
15 22 2.2099 196563 1.0335  0.2498 0 0
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Abbildung 6.6: Thermodynamischer Faktor der bindren Mischungen in Abhéngigkeit
vom Molenbruch x der ersten Komponente bei T" = 25°C.
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0 Tetralin

1 Dodecan
2 Isobutylbenzol
Hexan

Toluol

Cyclohexan

] gemessen

B nicht messbar
Aceton

_Sp/107 3K

\[1 + (3ln71/81nx1)p’T]

3

4

S

6 Cyclohexan—-d12
7

8 cis—Decalin

9

21=0.5 trans—Decalin

Abbildung 6.7: Untersuchte binére d&quimolare Mischungen zehn verschiedener Losungs-
mittel. Der obere Wert gibt jeweils den Soret-Koeffizienten Sr, der untere den ther-
modynamischen Faktor bei x = 0.5 und 7' = 25°C an. Mit TDFRS nicht messbare
Systeme enthalten keine Zahlenwerte und sind farblich abgesetzt. (Abbildung nach
Ref. [137])

96



6.5 Additives Modell der Uberfiihrungswéirme

namik der TU Dortmund durchgefiihrt. Die PC-SAFT-Zustandsgleichung berechnet
aus den Beitragen von Abstofsung, Anziehung und Assoziation die Freie Energie eines
Systems [144]. Aus dieser lassen sich thermodynamische Eigenschaften wie der Aktivi-
tatskoeffizient berechnen. Dazu wird der Kompressibilitdatsfaktor als Summe additiver
Beitrige geschrieben:

Z =14 2" 4 Z%% 4 z4wele (6.55)

Die benétigten Reinstoffparameter Segmentzahl, Segmentdurchmesser, Dispersionsener-
gie, Assoziationsvolumen und Assoziationsenergie werden durch Anfitten an die Dampf-
druck- und Fliissigkeitsdichte-Daten der Reinstoffe bestimmt [138]. Aus den Reinstoffpa-
rametern werden im Fall von Mischungen Mischungsgréfsen berechnet. Ein bindrer Wech-
selwirkungsparameter zur Beschreibung der dispersiven van-der-Waals-Wechselwirkungen
kann durch Anpassungen an die Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichtsdaten erhalten wer-
den. Details iiber die Zustandsgleichung konnen der Literatur [138, 142] entnommen
werden.

Aus den erhaltenen Aktivitidtskoeffizienten wurde analog zum obigen Vorgehen der
thermodynamische Faktor bestimmt. In Tab. 6.4 ist zum Vergleich der thermodynami-
schen Faktoren fiir zehn Mischungen fiir x = 0.5 bei T' = 25°C jeweils mit modified
UNIFAC (Dortmund) und PC-SAFT berechnet aufgefiihrt. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den Ergebnissen aus PC-SAFT und modified UNIFAC (Dortmund) liegt in den
meisten Féllen innerhalb weniger Prozent und ist akzeptabel. Im Fall der Mischungen
Tetralin/Hexan, Hexan/Aceton und Cyclohexan/Aceton sind die relativen Abweichun-
gen jedoch etwas grofser. Da der thermodynamische Faktor im Nenner des Ausdrucks
fiir den Soret-Koeffizienten steht, kann gerade eine etwas grofere relative Abweichung
des thermodynamischen Faktors fiir die kleinen Werte im Fall der Mischungen Hex-
an/Aceton und Cyclohexan/Aceton die Genauigkeit der zu berechnenden Uberfithrungs-
warmen stark beeinflussen. Dies wird im folgenden Abschnitt bei der Betrachtung der
Fehlerabschitzung fiir die Uberfithrungswirmen beriicksichtigt.

6.5 Additives Modell der Uberfiihrungswirmen fiir
aquimolare Mischungen

Im folgenden Abschnitt werden mithilfe der in Abb. 6.7 aufgefiihrten Soret-Koeffizienten
und thermodynamischen Faktoren die absoluten molaren reduzierten Uberfithrungswir-
men berechnet. Analog zum Vorgehen fiir den Soret-Koeffizienten in Abschnitt 6.3 wird

versucht, diese durch ein additives Modell zu beschreiben. Die folgenden Ergebnisse
wurden in Ref. [137] veroffentlicht.

6.5.1 Berechnung der Uberfiihrungswirme fiir das additive
Modell und Vergleich Theorie/Experiment

Mithilfe der in Kapitel 6.4 berechneten thermodynamischen Faktoren lassen sich nun aus
den Soret-Koeffizienten Sy die relativen molaren reduzierten Uberfihrungswdirmen Q%
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

Ky Ky UNIFAC PC-SAFT

0o 3 0.72 0.59
1 3 1.03 1.03
3 4 0.71 0.76
3 95 0.95 0.95
3 7 0.13 0.16
4 7 0.73 0.67
5 7 0.18 0.15
0 8 0.88 0.82
0 9 0.88 0.76
8 9 1.00 1.03

Tabelle 6.4: Vergleich zwischen den tiber modified UNIFAC (Dortmund) und PC-SAFT
berechneten Werten des thermodynamischen Faktors [1 4 (Olnvy,/0lnxy), 7] bei T =
25°C. Die Zuordnung der Substanzen kann Tab. 6.1 entnommen werden.

berechnen. Diese sollen zur Vereinfachung im Folgenden nur noch als Q"7 bezeichnet
werden. Durch Auflésen der Gleichung (6.38) nach Q4 = Q) erhilt man die gemesse-
nen relativen molaren reduzierten Uberfithrungswérmen:

QU9 = SyRT? |1+ (907 /0m1), 1] (6.56)

Da die Q) sich nach Gl. (6.38) als Differenz der absoluten molaren reduzierten Uber-
fihrungswdrmen Q; = ~;’7‘abs schreiben lassen, kann nun analog zur Soret-Zahl jeder
Substanz eine absolute molare reduzierte Uberfiihrungswirme @Q; zugeordnet werden.
Somit ergibt sich analog zu Gl. (6.40) ein iiberbestimmtes Gleichungssystem mit den

Gleichungen der Form: B

QY =0Q;—Qj . (6.57)
Durch Anwendung des oben beschriebenen Ausgleichsverfahren auf die gemessenen, mo-
laren reduzierten Transportwarmen und Minimierung von

3@ (@i~ Q))’ (6.58)

]

erhilt man die individuellen @;, aus denen sich die relativen molaren reduzierten Uber-
fiihrungswiirmen Q% der Mischungen berechnen lassen. Da auch hier der Nullpunkt
frei gewdhlt werden kann, wurde wiederum der Wert fiir Tetralin auf Null gesetzt.
Die Korrelation zwischen den gemessenen QU9 (Abszisse) und den berechneten Q%
(Ordinate) ist in Abb. 6.8 dargestellt. Die durchgezogene Diagonale entspricht wieder
einer perfekten Ubereinstimmung der berechneten Datenpunkte mit den gemessenen,
wahrend die beiden gestrichelten Linien ein Konfidenzintervall darstellen, welches iiber
0Q = 6SpRT? unter Annahme eines idealen Verhaltens aus dem Konfidenzintervall des
Soret-Koeffizienten §S7r = +£1073 K~! berechnet wurde (vgl. Abb. 6.3). Es ist eine sehr
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Q / (kd/moal), berechnet
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Abbildung 6.8: Korrelation der gemessenen und vom additiven Modell berechneten Wer-
te der Uberfithrungswirmen fiir 41 binére dquimolare Mischungen bei T = 25°C.

Zum Vergleich ist der Datensatz ohne Aceton ebenfalls eingezeichnet. (Abbildung
nach Ref. [137])
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gute Korrelation zwischen den gemessenen und den berechneten Werten zu erkennen,
welche deutlich besser ist als diejenige fiir den Fall der Soret-Koeffizienten in Abb. 6.3.
Beinahe alle Mischungen liegen im Konfidenzintervall. Allein bei der Mischung Hex-
an/Aceton lasst sich eine etwas grofere Abweichung erkennen. Jedoch liegen nun alle
anderen Aceton-haltigen Mischungen deutlich ndher an der Diagonalen. Insbesondere die
ehemals kritischen Mischungen von Aceton mit cis- bzw. trans-Decalin werden besser
auf die Diagonale abgebildet. Offensichtlich ermdéglicht, wie vermutet, der thermodyna-
mische Faktor eine Beschreibung fiir die starken Abweichungen der polaren Mischungen
im Falle des additiven Modells fiir die Kélteaffinitdt in Abb. 6.3.

Entsprechend dieser Resultate ist es folglich moglich, jeder einzelnen Substanz eine
Uberfithrungswirme zuzuordnen, welche die Thermophobizitit, d. h. Tendenz zur kal-
ten Seite zu wandern, bestimmt. Abb. 6.9 zeigt die Sortierung der Substanzen nach
ihrer Thermophobizitéit. In einer dquimolaren bindren Mischung befinden sich die bei-
den Komponenten in Konkurrenz zueinander und die Substanz mit dem gréferen Wert
fiir Q); wandert zur kalten Seite (thermophob), wihrend die Substanz mit dem kleineren
Q) sich auf der warmen Seite anreichert (thermophil).

Der Soret-Koeffizient St der Mischung kann aus den Q; iiber Gl. (6.38), also

S . Ql,abs - Q2,abs
=
RT? [1 + (0Inv,/01n xl)nT]

(6.59)

berechnet werden. Die einzige zusétzlich bendtigte Information ist der thermodynami-
sche Faktor, welcher aus der Gleichgewichtsthermodynamik erhalten werden kann.
Uberraschenderweise kénnen die obigen absoluten molaren reduzierten Uberfithrungs-
warmen als Eigenschaften der einzelnen Substanzen betrachtet werden, welche unabhéan-
gig vom Mischungspartner sind. Vergleichbar mit dem Standard-Elektrodenpotential
kann jedoch nur die Differenz der Uberfithrungswirmen gemessen werden und der Null-
punkt, welcher hier Tetralin zugeordnet wurde, kann willkiirlich gewahlt werden.

6.5.1.1 Fehler der Q;

Der Fehler der @); hingt von der Genauigkeit des gemessenen Soret-Koeffizienten so-
wie des berechneten thermodynamischen Faktors ab. Im letzteren Fall spielt vor allem
die Genauigkeit der Methoden, hier PC-SAFT und modified UNIFAC (Dortmund), ei-
ne entscheidende Rolle. Wie in Abschnitt 6.4.3 gezeigt, schwanken die Werte fiir den
thermodynamischen Faktor abhéngig von der verwendeten Methode. Aufterdem koénnen
weitere Effekte eine Rolle spielen, welche von diesem einfachen additiven Modell nicht
beriicksichtigt werden. Alle genannten Ungenauigkeiten konnten eine Erklarung fiir die
leichten Schwankungen um die Diagonale liefern. Zur Abschitzung des Fehlers soll im
Folgenden die Variation der @); aller Kombinationen von neun der zehn untersuchten
Substanzen betrachtet werden. In Abb. 6.10 ist sowohl die Sortierung der absoluten
molaren reduzierten Uberfithrungswirmen fiir das additive Modell mit allen zehn Sub-
stanzen (unterste Reihe) als auch fiir alle Varianten mit nur neun dieser Substanzen
aufgetragen. Der Wert fiir Tetralin wurde in allen Fallen auf Null gesetzt. Im zweiten
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Abbildung 6.9: Sortierung der Losungsmittel entsprechend ihrer Thermophobizitét ba-
sierend auf ihren Uberfithrungswérmen @); relativ zu Tetralin. (Abbildung nach
Ref. [137])
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Abbildung 6.10: Zur Fehlerabschétzung der (); wurden neben der Sortierung der zehn
Substanzen auch alle zehn méglichen Sortierungen von neun der zehn Substanzen auf-
getragen. Aus den Schwankungen der @; kann die Unsicherheit der Uberfithrungswir-
men mit 6Q); ~ 0.2 kJ/mol angegeben werden. Die Zuordnung der oben stehenden
Ziffern zu den Substanzen kann Tab. 6.1 entnommen werden.

Datensatz von oben, welcher nicht das Tetralin enthélt, wurde der Wert von cis-Decalin
auf dessen Wert im Modell aller zehn Substanzen gesetzt. Man beobachtet, dass die
Reihenfolge der Substanzen in allen Fillen die gleiche ist und die Q;-Werte im Fall des
Hexans maximal Schwankungen im Bereich von 0.4 kJ/mol unterliegen. Der abgeschétz-
te Fehler wird daher mit §Q); ~ £0.2kJ/mol angegeben.

6.5.2 Diskussion des additiven Modells
6.5.2.1 Interpretation der Q;

Die Additivitit der absoluten molaren reduzierten Uberfiihrungswirmen und ihre Zu-
ordnung zu den Reinsubstanzen ist ein iiberraschendes Ergebnis, welches nicht auf einem
bestimmten Modell des Soret-Koeffizienten aufbaut. In diesem Abschnitt soll versucht
werden, eine mogliche Erklarung fiir dieses unerwartete Ergebnis zu geben. Als Aus-
gangspunkt fiir die von Morozov entwickelten Uberlegungen dient wiederum seine in
Ref. [91] publizierte Theorie, welche auf der Gleichgewichtsthermodynamik basiert. Wie
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bereits in Abschnitt 5.1.2 dieser Arbeit erwéihnt, konnte Morozov zeigen, dass der Soret-
Koeffizient in verdiinnten Losungen in zwei additive Beitrige aufgespalten werden kann
[91]:

Sp =SP4 Sy (6.60)

wobei S nur durch Eigenschaften der reinen Losungsmittel bestimmt ist und die
Situation mit einem verschwindenden Exzessvolumen beim Mischen beschreibt. Dagegen
resultiert der Term S aus Mischungseffekten und ist somit von Parametern beider
Mischungspartner abhéngig.

Fiir eine verdiinnte Mischung mit einer gelosten Substanz (Komponente 1) und dem
Losungsmittel (Komponente 2) ist der erste Beitrag des Soret-Koeffizienten bestimmt
durch die charakteristischen Durchmesser d; der Molekiile, ihren Wechselwirkungspara-
metern a; und dem Volumenbruch &, welches vom Losungsmittel besetzt wird:

Sgur = Sgur(dl,dQ,al,ag,fI)) . (661)

Die allgemeine Form jedes Beitrags zum Soret-Koeffizienten kann als Differenz einer
thermodynamischen Eigenschaft F' zwischen der Mischung und dem reinen Losungsmit-
tel geschrieben werden [91]:

Sgﬂur = F(d17d27a17a27 q)) - F(d27a’27 (b) . (662)

In vielen Fillen sind sich die betreffenden Eigenschaften der Reinsubstanzen sehr &hn-
lich, so dass d; =~ dy und a; =~ ay sind. Gl. (6.62) kann unter diesen Umsténden als
Taylor-Reihe geschrieben werden, mit dem nichttrivialen Term

S%l{inQ = A(dy — dy) + B(ay — as) . (6.63)

Der tiefgestellte Index gibt die Mischungsart explizit an. Die Koeffizienten A und B
sind somit nur Funktionen von Eigenschaften der reinen Losungsmittel. Da aber die
Differenzen in Gl. (6.63) als klein angenommen werden sollen, konnen beide Koeffizienten
als ein gemittelter Wert fiir beide Komponenten angenommen werden. Vertauscht man
nun beide Komponenten, so dass aus der gelosten Komponente 1 das Losungmittel wird
und umgekehrt, so kann Gl. (6.63) geschrieben werden als

S%gim = A(dy —dy) + B(ag — a1) , (6.64)

mit denselben Werten fiir die beiden Koeffizienten A und B, aus den bereits oben ge-
nannten Griinden.

Die Gleichungen (6.63) und (6.64) bestimmen die Beitrége zum Soret-Koeffizienten in
den beiden Grenzfillen der verdiinnten Mischungen. Im Folgenden sollen die Ergebnisse
auf alle Konzentrationen dazwischen interpoliert werden. Benutzt man die einfachste
lineare Naherung in den Molenbriichen z; und 1 — z; der beiden Komponenten, so gilt
fiir den Beitrag des Soret-Koeffizienten der ersten Komponente

pur

1 = Aldi —d2) + Bla1 —az) = fi — 2, (6.65)
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Als néchstes soll der Term S7%® betrachtet werden. Nach Ref. [91] ldsst sich dieser fiir
die erste verdiinnte Mischung (1 in 2) schreiben als

Sy, ~ OV, (6.66)

Dabei ist 0V; der Defekt des molaren Volumens der gelosten Substanz. Ahnlich der Ko-
effizienten A und B kann der Koeffizient C' als eine gemittelte Eigenschaft fiir beide
Komponenten betrachtet werden. Fiir die umgekehrte Mischung (2 in 1) gilt offensicht-
lich

Sy = CoVa . (6.67)

Wie oben werden die beiden letzten Gleichungen (6.66) und (6.67) auf beliebige Kon-
zentrationen interpoliert, unter Benutzung der thermodynamischen Beziehung fiir die
beiden Defekte des Volumens in den Grenzfillen: 6V, = (OVE/0x1),, o und §Vy =
—(0VE /021) 4, 1. Dabei ist VE(z;) das Exzessvolumen.

Im Gegensatz zu S}| besitzt dieser keine additive Form. Durch Zusammenfassen von

G1.(6.65) und (6.68) und unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass der Diffusions-

koeffizient bei endlichen Konzentrationen zuséitzlich den thermodynamischen Faktor

[1+(0Invy,/0Inxy), ] enthilt [145], erhdlt man die allgemeine Beziehung fiir den Soret-

Koeffizienten:

~ fi = fo+ C(OVE/Ox:)
1+ (0lny/0Inzy),r]

Die Funktion V¥ (z) ist fiir eine Grokzahl der Mischungen, einschlieflich der Mischun-
gen, welche das stark polare Aceton enthalten [146, 147|, symmetrisch um den Punkt
x = 0.5 [145, 148-150], so dass die Ableitung (8VE(x)/8x1)$1:0.5 vernachléssigbar ist.
Daraus lédsst sich schliefen, dass das Produkt (Sr - [1 + (0lnvy,/0Inxy)p1])s =05 €ine
additive Eigenschaft entsprechend der experimentellen Beobachtungen ist. Aufgrund des
verschwindenden Mischungsterms konnen die f; aus Gl. (6.69) mit den Uberfiihrungs-
wirmen ; aus Gl. (6.59) identifiziert werden:

_ @
RT?

Dies gilt zunéchst einmal nur fiir d&quimolare Mischungen. Die Betrachtung anderer
Konzentrationen liegt jedoch aufserhalb des Rahmens dieser Arbeit und muss gesondert
untersucht werden.

Am Ende dieses Abschnittes soll noch auf eine ungeklarte Frage hingewiesen werden:
Genaugenommen ist die Additivitit der Uberfiihrungswirmen nicht kompatibel mit der
Additivitat des Isotopeneffekts. Dies ist im Fall von Mischungen, in denen der thermody-
namische Faktor wichtig wird, zu beobachten. Im vergrofserten Ausschnitt von Abb. 6.8
weicht der Isotopeneffekt des Cyclohexans in Aceton nennenswert von der erwarteten

Sy (6.69)

fi (6.70)
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Verschiebung entlang der Diagonalen ab. Der thermodynamische Faktor hat hier nur
noch den Wert 0.18 . Fiir alle anderen Mischungen mit Cyclohexan und Cyclohexan-d,
ist die Isotopenverschiebung von () innerhalb der Auflésung jedoch additiv.

6.5.2.2 Korrelation der ; mit anderen Gr6len

In diesem Abschnitt soll versucht werden, die (); mit einfachen physikalischen Groéfsen
in Verbindung zu bringen. Dazu werden neben den ersten zehn Substanzen zusétzlich
die in Kap. 5 betrachteten Halogenbenzole Fluor-, Chlor- und Brombenzol sowie o-
Dichlorbenzol und m-Dichlorbenzol in die Betrachtung einbezogen. Die fiinf letztge-
nannten Substanzen wurden in den Losungsmitteln Toluol und Cyclohexan untersucht,
welche die Anschlusspunkte an das zehn-komponentige System bilden und so eine recht
gute, wenn auch noch liickenhafte Einbindung in das additive Modell gegeben ist. Au-
fserdem wurden die drei Halogenbenzole in allen moglichen bindren Kombinationen un-
tersucht.

Eine in der Literatur bereits mit den Uberfilhrungswirmen in Verbindung gesetzte Ei-
genschaft ist die Aktivierungsenergie der Viskositit. Eslamian et al. [151] korrelierten sie,
inspiriert von [45], mit den Uberfithrungswirmen der Fliissigkeiten. Mit diesem Ansatz
soll hier versucht werden, die @); aus dieser ,einfach“ zu messenden Grofe abzuschéatzen.
Der Soret-Koeffizient aus Gl. (6.38) wird dazu im einfachsten Fall als

E{)z’s _ E;}zs
Sr =
RT? |1+ (0lnv;/01n :L’l)pj]

(6.71)

geschrieben, wobei die Q; durch die Aktivierungsenergie der Viskositit EP** ersetzt wur-
den.

Die Aktivierungsenergie der Viskositit £V kann aus der Temperaturabhingigkeit der
Viskositét berechnet werden, wenn fiir die Viskositit eine Arrhenius-typische thermische
Aktivierung angenommen wird:

n= Aexp (E"/RT) , (6.72)

wobei R die Gaskonstante ist. Zur Bestimmung der EV* kann der Logarithmus der
gemessenen Viskositdtsdaten gegen die inverse Temperatur aufgetragen und ein Fit der

Form ' )

Evs /1 1 1 1

Inn=A S — B|=—— 6.73
i + R (T To) + <T TO) ( )

mit Ty = 298.15 K = 25°C angepasst werden. Aus der Steigung erhélt man die Akti-
vierungsenergie der Viskositdt an der benotigten Stelle Ty. Der letzte Term wurde zur
besseren Beschreibung der Kriimmung der Kurve hinzugefiigt, da die Arrhenius-typische
Aktivierung nur fiir kleine Temperaturintervalle eine gut passende Beschreibung liefert.

Zur Bestimmung der Viskositdt wurde ein Kugelfallviskosimeter (Anton Paar, auto-
matisches Mikroviskosimeter AMVn) benutzt. Dabei standen Kapillaren mit verschiede-
nen Durchmessern (1.6 mm, 1.8 mm, 3.0 mm) zur Verfiigung. Durch Messen der Fallzeit
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(a) Temperaturabhingige Viskositit von Aceton, (b) Temperaturabhingige Viskositit von Dode-
Cyclohexan(-d2), cis- und trans-Decalin. can, Hexan, Isobutylbenzol, Tetralin und To-
luol.

Abbildung 6.11: Logarithmus der Viskositéat als Funktion der inversen Temperatur zur
Bestimmung der Aktivierungsenergie der Viskositiat bei T' = 25°C fiir die zehn Sub-
stanzen des additiven Modells. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen nach
Gl. (6.73).

einer Metallkugel mit bekannter Dichte in der zu untersuchenden Fliissigkeit kann mit-
hilfe deren Dichte iiber die Stokessche Gleichung die Viskositdt der Fliissigkeit bestimmt
werden. Die Dichte wurde daher zunéchst temperaturabhéngig mit einem Dichtemess-
gerit (Anton Paar, DMA 4100) mit einer Messgenauigkeit von 0.0001 g cm ™3 gemessen.
An die Messdaten wurde ein quadratischer Fit angepasst und unter Verwendung dieser
angepassten Funktion wurde im Anschluss die Viskositéit der Reinsubstanzen tempera-
turabhéngig gemessen. Sowohl die Messdaten der Dichte als auch der Viskositét sind in
Anhang B.4 zu finden.

In Abb. 6.11 ist der Logarithmus der Viskositéit gegen die inverse Temperatur fiir die
zehn Substanzen des additiven Modells aufgetragen. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen nach Gl. (6.73). Des Weiteren wurde die Viskositéit temperaturabhéngig fiir
Brom-, Chlor- und Fluorbenzol sowie o-Dichlorbenzol und m-Dichlorbenzol gemessen.
Mit diesen Daten wurde ebenso geméfs dem vorgestellten Verfahren die Aktivierungs-
energie der Viskositat fiir diese Substanzen bestimmt.

In Tab. 6.5 sind die Aktivierungsenergien der Viskositét fiir 25 °C den absoluten mola-
ren reduzierten Uberfiihrungswirmen (aus dem noch unvollstindigen Gleichungssystem
der 15 Substanzen) gegeniibergestellt. Die Substanzen sind dabei nach ihrer Thermo-
phobizitdat geordnet. Da der Nullpunkt willkiirlich fiir Tetralin auf Null gesetzt wurde
und nur die Differenz aber nicht der Absolutwert der (); zur Bestimmung des thermo-
diffusiven Verhaltens eine Rolle spielt, sollten die Aktivierungsenergien der Viskositét
zumindest die gleiche Reihenfolge aufweisen wie die ();. Anhand der Daten aus Tab. 6.5
lasst sich dies jedoch nicht bestétigen. Wéahrend cis-Decalin neben dem grofiten @Q; auch
den héchsten Wert fiir EV aufweist, weichen die folgenden Substanzen von der Sortie-
rung der (); ab und es ist keine eindeutige Korrelation zu erkennen. Unterschiedliche
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Abbildung 6.12: Korrelation der Differenzen aus den gemessenen Uberfithrungswirmen
und den gemessenen Aktivierungsenergien der Viskositat fiir Mischungen aus 15 ver-
schiedenen Losungsmitteln bei 25 °C.

Reihenfolgen in den beiden Grofsen bedeuten aber auch, dass das Vorzeichen des Soret-
Koeffizienten und damit das thermophobe bzw. thermophile Verhalten zweier Substan-
zen in Mischung nicht richtig wiedergeben wird. Dies wird auch durch Abb. 6.12 verdeut-
licht. Zwar ist eine gewisse Tendenz zu erkennen, dass die Werte auf die eingezeichnete
Diagonale fallen, welche einer perfekten Ubereinstimmung entspricht. Allerdings sind
die Abweichungen deutlich grofser als das Konfidenzintervall (gestrichelte Linien), wel-
ches dem aus dem Konfidenzintervall des Soret-Koeffizienten berechneten Intervall aus
Abb. 6.8 entspricht. Vor allem die Werte im 2. Quadranten verdeutlichen, dass die Ak-
tivierungenergien der Viskositdt das Vorzeichen verschiedener Mischungen, und somit
deren thermodiffusives Verhalten, nicht korrekt wiedergeben kénnen. Daraus lésst sich
an dieser Stelle folgern, dass zumindest die Aktivierungsenergie der Viskositéat der Rein-
substanzen alleine keine geeignete Grofe darstellt, mit deren Hilfe der Soret-Koeffizient
einfach berechnet werden kann.

Diese Erkenntnis steht im Einklang mit den Arbeiten von Abbasi et al. [51, 152, 153],
in denen verschiedene theoretische Modelle zur Beschreibung der Thermodiffusion in
bindren Fliissigkeiten untersucht werden. Dabei wird die Uberfiihrungswéirme ebenfalls
mit der Aktivierungsenergie der Viskositit in Verbindung gesetzt. Jedoch wird nicht aus-
schliefslich die Aktivierungsenergie der Viskositdt der Reinsubstanzen verwendet, son-
dern mithilfe theoretisch bestimmter Groften, wie der partiellen molaren inneren Energie
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und des partiellen molaren Volumens, eine Aktivierungsenergie der Viskositét fiir die Mi-
schung berechnet. Durch dieses Verfahren ist es zumindest fiir ausgewahlte Mischungen
moglich, den Soret-Effekt innerhalb kleinerer Fehler zu beschreiben. Dieser Ansatz bie-
tet sich auch im Rahmen einer Fortsetzung dieser Arbeit an. Damit lédsst sich jedoch an
dieser Stelle feststellen, dass aus der relativ einfach zu bestimmenden Aktivierungsener-
gie nicht direkt auf die Thermophobizitat geschlossen werden, sondern weitere Grofen
eine entscheidende Rolle spielen werden.

Daher sind in Tab. 6.5 noch weitere physikalische Eigenschaften aufgefiihrt. Zunéchst
sind die gemessenen Daten der Dichte und der Viskositéat sowie die Literaturdaten fiir
das Dipolmoment und relative Dielektrizitdtskonstante gezeigt. Auferdem sind die be-
rechneten Daten fiir das molare Volumen und die Tragheitsmomente dargestellt. Analog
zur obigen Argumentation werden die Eigenschaften dahingehend untersucht, ob sie
sich entsprechend ihrer Grofe so sortieren lassen, dass die Reihenfolge mit der der Q;
tibereinstimmt, so dass aus der Differenz der Grofe Y; analog nach Gl. (6.71)

Sp o hoh (6.74)
RT? |14 (0lnvyi/01nxy), ¢

der Soret-Koeffizient berechnet werden kann.

Die in Tab. 6.5 aufgefiihrten Eigenschaften lassen jedoch keine einfache Korrelation zur
Uberfithrungswirme erkennen, so dass davon ausgegangen werden kann, dass zumindest
keine dieser Eigenschaften fiir sich eine Moglichkeit bietet, auf die Thermophobizitéat
Riickschliisse zu ziehen. Weitere Forschung sind daher Voraussetzung zur Klarung der
Frage, ob die Uberfithrungswirme durch andere physikalische Eigenschaften der Rein-
substanzen ausgedriickt werden kann.
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Tabelle 6.5: Eigenschaften der Losungsmittel bei 25°C, geordnet nach deren berechneten Uberfithrungswéirmen. Die Dichte
p und die Viskositit n wurden im Rahmen dieser Arbeit gemessen. E”* wurde aus den temperaturabhingig gemessenen
Viskositdtsdaten bestimmt. Das molare Volumen V,, wurde aus p und der Molmasse M berechnet. Das Dipolmoment g
und die relative Dielektrizitétskonstante €, sind bis auf eine Ausnahme aus Ref. [124].

Substanz Qi/ L/ M/ p/ Vin/ n/ 1/ &/ L1/ Lo/ I3/
kJmol™' kJmol™* gmol™' gem™3 cm’mol™! mPas D uA? uA? uA?
cis-Decalin 0.90 15.688  138.25 0.8922 15495 2956 =~0 2214 229.0 457.8 565.2
o-Dichlorbenzol 0.39 10.409  147.00 1.3002  113.06 1.273 250 9995 257.7 3576 615.3
Tetralin 0.00 14.263  132.20 0.9654  136.94 1.996 ~0 2771 1822 4479 608.8
m-Dichlorbenzol  -0.10 9.236  147.00 1.2827  114.60 1.001 1.72 4974 1785 595.1 773.6
Brombenzol -0.26 9.351  157.01 1.4885  105.48 1.068 1.70 5395 88.9 5121 601
trans-Decalin -1.07 13.058  138.25 0.8657  159.70 1911 ~0 2178 2076 490.1 647.8
Cyclohexan-d; -1.41 12.326 96.23 0.8872  108.46  0.948 — — 153.4 1534 2549
Chlorbenzol -1.78 8.610 11256 1.1010  102.23  0.754 1.69 5.697 88.9 323 411.9
Cyclohexan -1.88 12.333 84.16 0.7741 108.72  0.901 = 2.016 116.8 116.8 204.1
Isobutylbenzol -2.47 11.053  134.22 0.8490 158.09 0973 = 2.307 1728 659.0 767.6
Fluorbenzol -2.80 8.483 96.10 1.0191 94.30  0.555 1.60 542* 889 1976 286.5
Toluol -3.47 8.315 92.14 0.8623  106.85  0.565 0.37 2374 919 201.3 289.9
Aceton -3.72 6.435 58.08  0.7846 74.02  0.313 288 20.493  47.8 61.2 1024
Dodecan -4.70 12,771 170.33  0.7452  228.57 1.343 ~0 2006 744 3398.3 3433.6
Hexan -6.31 6.577 86.18 0.6548  131.55  0.297 =0 1882 364 4240 4404

“aus Ref. [116]
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6.5.3 Erweiterung des additiven Modells der
Uberfiihrungswirmen fiir dquimolare Mischungen

Als Grundlage fiir das bisher diskutierte additive Modell dienten die dquimolaren Mi-
schungen aus zehn (bzw. 15) unterschiedlichen Losungsmitteln. Um aus diesem Modell
zukiinftig Vorhersagen fiir unbekannte dquimolare Mischungen beziiglich ihres Verhal-
tens unter dem Einfluss eines Temperaturgradienten machen zu kénnen, wird vorgeschla-
gen, die vorangegangenen Ergebnisse als Basis fiir ein erweiterbares additives Modell zu
verwenden. Das Ziel soll sein, dass Vorhersagen fiir Mischungen moglich sind, deren
Substanzen nur iiber eine oder wenige Schnittstellen an das additive Modell angebun-
den sind.

6.5.3.1 Additives Modell erweitert auf 23 Substanzen

In Tab. 6.1 wurden neben den bereits behandelten Substanzen noch weitere aufgefiihrt.
Diese werden im néchsten Schritt in das additive Modell eingearbeitet, so dass dieses auf
23 Substanzen ausgedehnt wird. Jedoch sind, wie schon im Fall der (Di-)Halogenbenzole,
nicht alle Kombinationen der neuen Substanzen mit allen vorherigen untersucht worden.
Um neue Substanzen in das Modell sinnvoll einfiigen zu konnen, sollten mindestens Mess-
daten fiir Mischungen mit zwei bereits in das Modell integrierten Substanzen vorliegen.
Im Fall des Benzols lagen Messdaten von Mischungen in Cyclohexan und Cyclohexan-
dy2, gemessen von Wittko [31], vor. In Kap. 5 wurde auferdem S fiir Benzol in den
drei Halogenbenzolen untersucht, so dass insgesamt fiinf Anschlusspunkte fiir Benzol
existieren.

Bei einer weiteren sehr gut angeschlossenen Substanz handelt es sich um das 1-
Methylnaphthalin (1-MN). Durch Messungen des Soret-Koeffizienten in Cyclohexan,
Toluol und trans-Decalin im Rahmen zweier Bachelorarbeiten von Lindner [154] und
Grofs [155] sowie in Hexan und Dodecan im Rahmen der Diplomarbeit von Schock [156]
liegen auch hier fiinf Anschlusspunkte vor. Des Weiteren wurden zum Aufbau einer er-
weiterbaren Basis die in Ref. [156] ebenfalls untersuchten Alkane Pentan, Heptan, Octan,
Decan, Tetradecan und Hexadecan trotz des nur einen Anschlusspunktes 1-MN in das
Modell aufgenommen.

In Abb. 6.13 sind die auf x = 0.5 interpolierten Werte sowie die mit modified UNIFAC
(Dortmund) berechneten thermodynamischen Faktoren in die um die neuen Substan-
zen erweiterte Matrix des additiven Modells eingetragen. Da, wie bereits erwéhnt, fiir
die neu hinzugefiigten Substanzen nur einzelne Messungen in den bereits vorhandenen
Substanzen untersucht wurden, ist der iiberwiegende Teil der Matrix noch unbesetzt.
Daher soll diese Matrix als Basis einer Datenbank dienen, die mit jeder in Zukunft neu
vermessenen Mischung erweitert werden kann.

Analog zur vorangegangenen Auswertung wurden mithilfe der thermodynamischen
Faktoren aus den Soret-Koeffizienten die relativen molaren reduzierten Uberfiihrungs-
warmen berechnet und mittels der Minimierung fiir alle Mischungen die absoluten mola-
ren reduzierten Uberfithrungswirmen bestimmt. In Abb. 6.14 sind erneut die gemessenen
und die berechneten relativen molaren reduzierten Uberfithrungswéirmen gegeneinander
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Abbildung 6.13: Matrix der binédren dquimolaren Mischungen 23 verschiedener Losungs-
mittel. Der obere Wert gibt jeweils den Soret-Koeffizienten Sr, der untere den ther-
modynamischen Faktor bei x = 0.5 und 7' = 25°C an. Mit TDFRS nicht messbare
und noch nicht gemessene Systeme enthalten keine Werte und sind zusétzlich farblich
unterschiedlich unterlegt. Die Zuordnung der Substanzen kann Tab. 6.1 entnommen
werden.
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Abbildung 6.14: Korrelation der gemessenen und vom additiven Modell berechneten
Werte der Uberfithrungswéirmen fiir 70 binire dquimolare Mischungen bei T = 25°C.

aufgetragen. Analog zu Abb. 6.8 entspricht die eingezeichnete Diagonale der perfekten
Ubereinstimmung, wihrend die gestrichelten Linien wieder das umgerechnete Konfiden-
zintervall angeben. Auch die Mischungen mit den zusétzlichen Substanzen liegen sehr
gut auf der Diagonalen bzw. im Konfidenzintervall. Nur die Mischung Hexan/1-MN liegt
etwas auferhalb des Konfidenzintervalls. Es muss jedoch berticksichtigt werden, dass die
Alkane Pentan, Heptan, Octan, Decan, Tetradecan und Hexadecan nur in 1-MN ge-
messen worden sind und somit nur einen Anschlusspunkt an die anderen Losungsmittel
besitzen. Somit fallen diese Mischungen in Abb. 6.14 notwendigerweise exakt auf die
Diagonale, da — bedingt durch das Ausgleichsverfahren — die ); dieser Alkane keinen
Fehler zugewiesen bekommen. Messungen in weiteren Losungsmitteln sind notig, um
deren @; genauer zu bestimmen. In Abb. 6.15 sind alle 23 Substanzen entsprechend ih-
rer Thermophobizitit (rote Balken) angeordnet. Die griin unterlegten Felder markieren
dabei die Substanzen, die in allen moglichen Kombinationen untereinander gemessen
wurden und somit die am besten bestimmte Uberfiihrungswiirme besitzen. Die hellblau
unterlegten Substanzen sind mindestens {iber zwei Substanzen an die erste Gruppe ange-
bunden. Daher sind die berechneten Uberfithrungswirmen unsicherer als die der ersten
Gruppe. Die weif markierten Substanzen besitzen lediglich einen Anschlusspunkt an die
anderen Substanzen und die Unsicherheit der (); ist bei diesen Substanzen am grofsten.
Trotz der Erweiterung des Substanzen-Pools um sieben Substanzen, welche mindestens
iiber zwei Losungsmittel an das urspriingliche zehn-komponentige System angeschlossen
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Qi/(kJ/mol)

Substanz -7.0 -6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0

cis—Decalin +0.90
1-MN +0.40
o-Dichlorbenzol +0.33
Tetralin 0.00
m-Dichlorbenzol -0.16
Brombenzol -0.27
trans—Decalin -1.06
Cyclohexan-d12 -1.42
Chlorbenzol -----I .--- -1.76
Cyclohexan -1.98
Isobutylbenzol -2.47
Fluorbenzol -2.81
Benzol -3.08
Toluol -3.50
Aceton -3.72
Decan -4.58
Tetradecan -4.59
Dodecan -4.68
Hexadecan -4.71
Octan -4.74
Heptan -4.97
Pentan I -5.25
Hexan -6.21

-7.0 -6.0 -5.0 -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
Qi/(kJ/mol)

Abbildung 6.15: Sortierung der 23 Substanzen entsprechend ihrer Thermophobizitét
(rote Balken) basierend auf ihren Uberfiihrungswirmen Q; relativ zu Tetralin bei
T = 25°C. Die farbliche Unterlegung unterscheidet die Substanzen nach Anzahl
der gemessenen Mischungen: griin markierte Substanzen sind untereinander in allen
bindren Kombination gemessen worden, die hellblau unterlegten mit mindestens zwei
der griinen Substanzen. Fiir weif markierte Substanzen existieren nur Messungen mit
einer der anderen Substanzen.
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

sind, variieren die Werte der ersten zehn Substanzen um maximal 6Q); = 0.1kJ/mol
im Vergleich zu den Werten in Abb. 6.9. Dies liegt innerhalb des bereits abgeschatzten
Fehlerintervalls von £0.2kJ/mol und kann als eine weitere Bestatigung der Giiltigkeit
des additiven Modells angesehen werden.

6.5.3.2 Test der Vorhersagekraft des erweiterten additiven Modells

Neben den Mischungen von 1-MN mit Alkanen verschiedener Léange aus Abschnitt 6.5.3.1
konnten im Rahmen der Diplomarbeit von Schock [156] noch experimentelle Ergebnis-
se fiir den Soret-Koeffizienten der Mischungen Tetralin/1-MN, Tetralin/Octan, Tetra-
lin/Decan und Tetralin/Tetradecan erhalten werden. Jedoch existiert jeweils nur ein
Messwert, welcher nicht exakt bei der benétigten Konzentration von z = 0.5 vorliegt.
Zur Vermeidung einer Verfalschung des additiven Modells aufgrund dieser ungewissen
Genauigkeit, wurden diese Werte nicht im Modell verwendet, sondern sollen dazu die-
nen, die Vorhersagekraft des additiven Modells zu testen. In diesem ist 1-MN {iber fiinf
Substanzen an die iibrigen Substanzen angeschlossen. Die Alkane Octan, Decan und
Tetradecan besitzen nur 1-MN als Referenzpunkt. Die entsprechenden Mischungen sind
in Abb. 6.16 griin hinterlegt. Dagegen ist der Mischungspartner Tetralin iiber neun
Substanzen fest in das Modell eingebunden.

Fiir die vier Testmischungen, welche in Abb. 6.16 gelb markiert sind, wurde der ther-
modynamische Faktor bei z = 0.5 nach Tab. 6.3 bestimmt. Anschliefend konnte mithilfe
der (); aus Abb. 6.15 der jeweilige theoretische Soret-Koeffizient berechnet werden, wel-
cher mit den gemessenen Werten verglichen werden kann. In Tab. 6.6 sind sowohl die
berechneten relativen molaren reduzierten Uberfithrungswirmen Q = Q; — @, und der
theoretische Soret-Koeffizient als auch der gemessene Wert aus Ref. [156] fir x = 0.5
gezeigt. Es zeigt sich, dass das Modell fiir alle Mischungen nicht nur das korrekte Vorzei-
chen vorhersagt, sondern auch die Absolutwerte recht gut wiedergibt. Besonders fiir die
Mischungen mit den nur sehr schlecht im Modell verankerten Alkanen erhélt man ein
recht tiberzeugendes Ergebnis. Die Abweichung im Fall der Mischung Tetralin/Decan ist
dabei etwas grofer als in den drei anderen Mischungen. Durch weitere Messungen der
Alkane in den iibrigen Substanzen konnte es gelingen die (Q;-Werte weiter zu verbessern
und somit auch fiir dieses System eine bessere Vorhersage zu treffen.

Ky Ky Vorhersage Experiment abs. Abweichung
Q St St |AST|
kJmol=! 103 K-! 103 K1 103K
Tetralin 1-MN -0.40 -0.59 -1.16 0.57
Tetralin Octan 4.74 8.55 9.14 0.59
Tetralin  Decan 4.58 7.94 9.51 1.57
Tetralin Tetradecan 4.59 7.30 7.60 0.3

Tabelle 6.6: Vergleich von mit dem additiven Modell berechneten und gemessenen Soret-
Koeffizienten bei T' = 25°C und = = 0.5 zur Uberpriifung der Aussagekraft des
additiven Modells. Die experimentellen Werte wurden der Ref. [156] entnommen.
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Abbildung 6.16: Modifizierte Matrix aus Abb. 6.13 der bindren dquimolaren Mischungen
23 verschiedener Losungsmittel. Der obere Wert gibt jeweils den Soret-Koeffizienten
St, der untere den thermodynamischen Faktor bei x = 0.5 und 7' = 25°C an. Durch
die griinen Mischungen sind die vier Mischungspartner von Tetralin teilweise in das
additive Modell eingebunden. Zum Testen der Vorhersagekraft des additiven Modells
dienen die vier gelb markierten Mischungen. Die Zuordnung der Substanzen kann
Tab. 6.1 entnommen werden.
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6 Thermophobizitat von Fliissigkeiten

6.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein Modell zur Beschreibung der Thermophobizitat von Fliissig-
keiten prasentiert. Hierzu wurde durch eine Erweiterung der Datenbasis mittels Messung
aller moglichen Mischungen der beiden Decalin-Isomere in zehn bereits untersuchten
Substanzen gezeigt, dass ein bereits existierendes Modell fiir den Soret-Koeffizienten,
insbesondere fiir Mischungen polarer Substanzen, seine Giiltigkeit verliert. Durch Uber-
tragung des additiven Ansatzes auf die absolute molare reduzierte Uberfithrungswirme,
welche iiber den thermodynamischen Faktor mit dem Soret-Koeffizienten verkniipft ist,
wurde gezeigt, dass Substanzen nach ihrer Thermophobizitit geordnet werden konnen.
In einer dquimolaren bindren Fliissigkeitsmischung konkurrieren in Anwesenheit eines
Temperaturkoeffizienten die beiden Komponenten miteinander und die Substanz mit der
grofseren Thermophobizitat reichert sich im Kalten an. Ziel dieses Modells ist es, dass
durch Kenntnis der absoluten molaren reduzierten Uberfithrungswirme, welche durch
eine einzelne Messung in einer Mischung mit einer Substanz eines Pools an Substanzen,
es moglich ist, das thermodiffusive Verhalten der Fliissigkeit in den anderen Substan-
zen des Pools zu berechnen. Durch Erweiterung auf mehr als die doppelte Anzahl der
urspriinglichen 10 Substanzen konnte gezeigt werden, dass das additive Modell auch fiir
diese grofe Anzahl an Mischungen seine Giiltigkeit behélt und sogar Vorhersagen des
thermodiffusiven Verhaltens moglich sind.
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7 Tracer-Diffusionskoeffizient
dibromierter (Cyclo)Alkane

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen zur Bestimmung des Diffu-
sionskoeffizienten im Fall unendlicher Verdiinnung fiir verschiedene bromierte Alkane
in unterschiedlichen Losungsmitteln vorgestellt. Diese wurden im Zusammenhang einer
Kooperation mit der Arbeitsgruppe Borovkov vom Institute of Chemical Kinetics and
Combustion of SB RAS in Novosibirsk zur Bestimmung effektiver Reaktionsradien be-
notigt, mit deren Hilfe der Elektronentransfer von Radikalanionen zu Dibromalkanen in
alkanischer Losung untersucht wurde. Ein Grofteil dieser Ergebnisse ist in Zusammenar-
beit mit I. S. Ivanishko, I. V. Beregovaya und V. I. Borovkov in Ref. [157] veroffentlicht
worden, und die folgenden Abschnitte entsprechen weitgehend der dort verwendeten
Darstellung.

7.1 Bestimmung von Tracer-Diffusionskoeffizienten

Mit dem in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Verfahren (TDFRS) ist es nur
moglich, den kollektiven, wechselseitigen Diffusionskoeffizienten D zu messen. Nur im
Grenzfall der unendlichen Verdiinnung entspricht dieser dem Tracer-Diffusionskoeffizien-
ten eines gelosten Teilchen. Da dieser zusétzlich temperaturabhéngig bestimmt werden
soll, wird im Folgenden sowohl die Konzentrations- als auch die Temperaturabhéngigkeit
des Diffusionskoeffizienten behandelt.

Die Konzentrationsabhéngigkeit von D(c,T') ist einerseits in der Konzentrationsab-
hangigkeit der effektiven Viskositdt und andererseits in der des osmotischen Moduls
begriindet. Somit ist es notwendig zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten bei un-
endlicher Verdiinnung als Funktion der Temperatur, Dy(7") = D(c = 0,T), temperatur-
und konzentrationsabhéngige Messdaten des Diffusionskoeffizienten D(e,T') zur Kon-
zentration Null zu extrapolieren. Dazu sollen im Folgenden konzentrations- und tem-
peraturabhéngige Messdaten des Diffusionskoeffizienten D(c,T’) mit einer physikalisch
motivierten Modellfunktion gefittet werden. Die Konzentrationsabhangigkeit kann in
diesem Fall durch ein Polynom, welches der Virialentwicklung des Diffusionskoeffizienten
entspricht, beschrieben werden [158]. Da die Messdaten einen grofen Konzentrationsbe-
reich abdecken, ist es notwendig ein Polynom zweiter Ordnung fiir die Konzentration ¢
(Gewichtsbruch) anzupassen

D(c,T)=Do(T)[1+a(T)c+B(T)c?] . (7.1)
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7 Tracer-Diffusionskoeffizient dibromierter (Cyclo)Alkane

Die Virialkoeffizienten konnen dabei linear in der Temperatur variieren

a(l)y=a+a (T —-T,) ,
B(T)=bi+b (T =7T,) .

Hier ist T}, = 298.15 K eine geeignet gewahlte Referenztemperatur.

Fiir unendlich verdiinnte kolloidale Teilchen oder grofe Molekiile kann der Diffusi-
onskoeffizient durch die bekannte Stokes-Einstein-Gleichung iiber die Viskositéit des Lo-
sungsmittels n beschrieben werden:

kgT T
Do(T) = o = | 7.4
(1) = oo o (74)

wobei Rj; der hydrodynamische Radius des Tracer-Molekiils und kg7 die thermische
Energie ist.

Gl. (7.4) setzt jedoch voraus, dass der hydrodynamische Radius Ry, des Tracer-Molekiils
signifikant grofser als die Teilchengrofte der Losungsmittelmolekiile ist. Sind jedoch die
gelosten Teilchen vergleichbar groft oder sogar kleiner als die Losungsmittelmolekiile,
entkoppeln Viskositiat und translatorischer Diffusionkoeffizient und die Proportionalitat
zwischen Dy(T) und T'/n(T) geht verloren, insbesondere in der Ndhe des Glasiiber-
gangs [159, 160|. Diese Entkopplung kann durch eine Modifizierung der Stokes-Einstein-
Gleichung durch den Ansatz

Dy (T) = Dy (T}) ["( (7.5)

T,) T }f
T, n(T)

berticksichtigt werden.

Ein Exponent f < 1 entspricht einer schwécheren Temperaturabhéngigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten verglichen mit der Viskositit. Uber eine dhnliche Entkopplung zwischen
Rotations-Diffusion und Viskositéit wurde fiir Squalan (2,6,10,15,19,23-Hexamethyltetra-
cosan) als Losungsmittel in Ref. [159] berichtet.

Durch Einsetzen von Gl. (7.5) in Gl. (7.1) erhélt man somit zur Beschreibung der
Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten die Fitglei-
chung

?7<TT)L ' ay +a — c — ¢
T n(T)} [1+ (a1 +ax (T =T,))c+ (by + by (T = T,)) ](%6)

D)= D (1) |

7.2 Temperaturabhangige Viskositat von Dodecan,
Hexan und Squalan

Nach Gl. (7.6) wird zur Bestimmung von Tracer-Diffusionskoeffizienten eines gelos-
ten Teilchens die temperaturabhéngige Viskositdt des Losungsmittels bendtigt. Diese
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Abbildung 7.1: Viskositdt n(T") der drei Losungsmittel als Funktion der Temperatur. Im
linken Graphen sind die Viskositdten der Alkane Hexan und Dodecan gezeigt. Die
Linien sind Anpassungen nach der Arrhenius-Andrade-Beziehung mit einer Aktivie-
rungstemperatur der Viskositdt 7. Im rechten Graphen ist die Temperaturabhén-
gigkeit der Viskositdt von Squalan dargestellt. Die schwarze Linie ist eine Anpassung
der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung an die Messwerte. Zum Vergleich sind Lite-
raturwerte von Harris [161] eingezeichnet.

wurde fiir die Losungsmittel Dodecan, Hexan und Squalan bei Temperaturen zwischen
278.15 K und 348.15 K mit einem Kugelfallviskosimeter bestimmt. Details hierzu sind
in Kap. 6.5.2.2 beschrieben. Die Messdaten sowie die zuvor bestimmte temperaturab-
héngige Dichte der Substanzen sind in Anhang B.4 zu finden. Zusétzlich wurde die
Viskositat von Squalan fiir Temperaturen zwischen 253.15 K und 293.15 K mit einem
Rheometer von Herrn Horn am Lehrstuhl Technische Mechanik und Stromungsmechanik
der Universitdt Bayreuth gemessen. Auch diese Daten sind in Anhang B.4 aufgefiihrt.
In Abb. 7.1 sind die Ergebnisse der Messungen zu sehen. Fiir Squalan konnten die in der
Literatur vorhandenen Werte [161] bestétigt und die Datenbasis um Werte fiir niedrige
Temperaturen ergidnzt werden. Gut zu erkennen ist die unterschiedliche Temperaturab-
hangigkeit der Viskositét der verschiedenen Losungsmittel. Wahrend die Viskositat der
Alkane im gemessenen Temperaturbereich tiber T = 278.15 K mit abnehmender Tem-
peratur etwa um einen Faktor 3 ansteigt, nimmt die Viskositdt von Squalan um etwa
einen Faktor 16 zu. Betrachtet man Temperaturen bis 253.15 K, so iiberstreicht die Vis-
kositdt von Squalan sogar zwei Grofienordnungen. Dies liegt in der Tatsache begriindet,
dass Squalan ein Glasbildner ist [161]. Fiir die Viskositét der Losungsmittel Dodecan
und Hexan kann daher an dieser Stelle eine Arrhenius-typische thermische Aktivierung
angenommen werden:

(1) = 1o exp (T4 /T) , (7.7)
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Substanz Moo/ Ta/ To/
103 mPas K K
Hexan 20.81 794.0 —
Dodecan 8.74 1504.5 —
Squalan 58.47 844.8 161.60

Squalan [161] 53.79 854.1 161.88

Tabelle 7.1: Fitparameter der Anpassungen der Gl. (7.7) bzw. Gl (7.8) an die gemessenen
Werte der Viskositdaten der Losungsmittel Hexan, Dodecan und Squalan sowie der
Vergleich mit Literaturdaten [161].

wahrend zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Viskositédt des Glasbildners
Squalan die Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung besser geeignet ist [161, 162]:

N(T) =N exp (Ta/ (T = Tp)) - (7.8)

Ty ist dabei die Aktivierungstemperatur der Viskositédt. In Tab. 7.1 sind die Fitpara-
meter der Anpassungen der Gl. (7.7) bzw. Gl. (7.8) an die Messdaten aufgefiihrt. Die
Werte fiir Squalan stimmen gut mit Literaturwerten von Harris [161] {iberein.

7.3 Tracer-Diffusionskoeffizienten von Bromalkanen
in Dodecan, Hexan und Squalan

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen des Diffusionskoeffizienten
der Dibromalkane 1,2-Dibromethan (DBE), 2,3-Dibrombutan (DBB), 1,3-Dibrompropan
(DBP), 1,6-Dibromhexan (DBH) und 1,2-trans-Dibromcyclohexan (DBCH) in den Lo-
sungsmitteln Hexan, Dodecan und Squalan vorgestellt. Die im Folgenden présentierten
Messwerte sind in Anhang B.3 tabelliert.

In Abb. 7.2(a) - 7.2(c) ist der Diffusionskoeffizient D als Funktion des Massenbruchs
¢ des Dibrom(cyclo)alkans fiir DBE, DBCH sowie DBB in Dodecan bei den Tempera-
turen 7' = 293.15 K, 298.15 K und 313.15 K aufgetragen. Wie erwartet wird der Diffu-
sionskoeffizient bei steigender Temperatur grofer. Mit zunehmender Konzentration des
Dibrom(cyclo)alkans erhoht sich die Viskositat der Losung und der Wert des Diffusions-
koeffizienten nimmt bis hin zu hohen Konzentrationen monoton ab.

Die Abb. 7.2(d) - 7.2(f) zeigen den Diffusionskoeffizienten D als Funktion des Mas-
senbruchs ¢ des Dibrom(cyclo)alkans fiir DBE, DBCH sowie DBP in Squalan bei den
Temperaturen 7' = 278.15 K, 288.15 K, 298.15 K und 333.15 K. Zunéchst einmal fillt
auf, dass die Werte des Diffusionskoeffizienten aufgrund der deutlich hoheren Viskositét
von Squalan um bis zu einer Grofenordnung kleiner sind als in den Mischungen mit
Dodecan. Wie im Fall der Dodecan-Mischungen beobachtet man auch hier, dass D mit
steigender Temperatur grofer wird. Die Konzentrationsabhéngigkeit von D ist etwas
weniger stark ausgepragt als in den Mischungen mit Dodecan. Wahrend der Diffusions-
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koeffizient in der Mischung DBE /Squalan mit der Konzentration zunimmt, nimmt er im
Fall der Mischungen DBCH /Squalan und DBP /Squalan jedoch wiederum leicht ab.

Zur Bestimmung des Tracer-Diffusionskoeffizienten wurde an alle Datenpunkte jeder
dieser Mischungen ein Fit nach Gl. (7.6) mit den in Kap. 7.2 bestimmten Parametern
fiir die temperaturabhéngige Viskositéit angepasst (durchgezogene Linien in Abb. 7.2).
Da im Fall des Dodecans Messdaten fiir einen grofseren Konzentrationsbereich vorlie-
gen, wurde fiir die Konzentrationsabhéngigkeit ein Polynom zweiter Ordnung angefit-
tet. Fiir die Mischungen mit dem Losungsmittel Squalan liegen jedoch jeweils nur drei
Messwerte fiir relativ kleine Konzentrationen vor. Daher wurde hier nur eine lineare
Anpassung in der Konzentration vorgenommen (b; = by = 0). Die erhaltenen Fitpa-
rameter sind in Tab. 7.2 aufgefiithrt. Mithilfe von Gl. (7.5) ist es somit moglich den
Tracer-Diffusionskoeffizienten Dy(7") bei einer bestimmten Temperatur innerhalb des
gemessenen Temperaturintervalls zu berechnen.

Weiterhin wurde der Diffusionskoeffizient der Mischung aus dem zweifach bromierten
Hexan (1,6-Dibromhexan) in Hexan untersucht. In Abb. 7.3 ist der Diffusionskoeffizi-
enten D in Abhéngigkeit des Massenbruchs ¢ des 1,6-Dibromhexans gezeigt. Auch in
diesem Fall wird der Diffusionskoeffizient des gelosten Dibromhexans mit der Tempera-
tur grofer. Auch nimmt er zunéchst stark mit steigender Konzentration ab. Im Bereich
sehr hoher Konzentrationen schwacht sich diese Konzentrationsabhingigkeit jedoch ab
und kehrt sich méglicherweise sogar um. Die durchgezogenen Linien sind, analog zu den
vorherigen Mischungen, wieder Anpassungen nach Gl. (7.6) mit den in Kap. 7.2 be-
stimmten Parametern fiir die temperaturabhéngige Viskositdt. Die gestrichelten Linien
sind ebenfalls Anpassungen nach Gl. (7.6), jedoch wurde hier der Fitparameter f fest auf
eins gesetzt. Ein Vergleich der Ergebnisse der beiden Anpassungen zeigt, dass in diesem
Fall der Parameter f nicht benotigt wird und somit keine beobachtbare Entkopplung
von translatorischem Diffusionskoeffizient und Viskositét stattfindet. Dies kann damit
begriindet werden, dass 1,6-Dibromhexan im Vergleich zum Losungsmittel Hexan als
grofte Kugel betrachtet werden kann und die Stokes-Einstein-Beziehung in diesem Fall
somit giiltig ist.

Komp. 1 Komp. 2  Dy(T,)/ f a; as/ by ba/
107%cm? /s K™! K1

DBE Dodecan 15.00 0.76 -1.330 0.0138 0.4197 -0.0125

DBB Dodecan 10.37 0.79 -0.545 0.0120 -0.2038 -0.0184

DBCH Dodecan 9.13 0.96 -1.394 0.0034 0.5591 -0.0012
DBE Squalan 1.87 0.69 0.814 0.0015 0 0
DBP Squalan 1.82 0.66 -0.683 0.0149 0 0
DBCH Squalan 0.96 0.89 -0.518 -0.0030 0 0
DBH Hexan 30.49 1.16 -2.067 0.0068 1.2947 -0.0057
DBH Hexan 30.57 1.00 -2.073 0.0107 1.3005 -0.0097

Tabelle 7.2: Tracer-Diffusionskoeffizienten Dy(7,.) der Bromalkane bei der Referenztem-
peratur 7, = 298.15 K und weitere Fitparameter nach Gl (7.6).
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Abbildung 7.2: Diffusionskoeffizient D der Bromalkane in Dodecan bzw. Squalan als
Funktion des Massenbruchs ¢ der ersten Komponente fiir Temperaturen zwischen
278.15 K und 333.15 K. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen nach Gl. (7.6).

122



7.4 Zusammenfassung
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Abbildung 7.3: Diffusionskoeffizient D von 1,6-Dibromhexan in Hexan als Funktion
des Massenbruchs ¢ des 1,6-Dibromhexans fiir Temperaturen zwischen 288.15 K und
308.15 K. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen nach Gl. (7.6), die gestrichel-
ten Linien sind Anpassungen nach Gl. (7.6) mit vorgegebenem f = 1.

Dieser Sachverhalt soll im Folgenden etwas genauer sowie fiir die Mischungen der
Dibrom(cyclo)alkane in Dodecan bzw. Squalan untersucht werden. Dazu ist in Abb. 7.4
der Parameter f fiir alle behandelten Mischungen als Funktion des M; /M, aufgetragen,
wobei M; die Molmasse des jeweiligen Dibrom(cyclo)alkans M; und des verwendeten
Losungsmittels M, ist. Es ist die Tendenz zu erkennen, dass je schwerer das geloste
Teilchen im Vergleich zum Losungsmittel ist, desto ndher liegt der Wert fiir f bei eins.
Wihrend das Molmassenverhéltnis der Mischungen mit Squalan, aufgrund dessen relativ
hoher Molmasse, bei Werten um 0.50 (schwarze Kreise) und im Fall der Mischungen
DBE/Dodecan bzw. DBB/Dodecan bei einem maximalen Wert von 1.27 (blaue Kreise)
liegt, nimmt f maximal den Wert 0.89 an. Erst bei der Mischung DBCH /Dodecan mit
My /My = 1.42 wird f anndhernd eins. Fiir die Mischung DBH /Hexan mit M;/M; =
2,83 ergibt der Fit einen Wert f > 1 (roter Kreis). In diesem Fall kann wie oben
beschrieben die Giiltigkeit der Stokes-Einstein-Beziehung angenommen und f = 1 (roter
offener Kreis) gesetzt werden.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse der Messungen von Diffusionskoeffizienten
an Mischungen aus dibromierten (Cyclo)Alkanen in den Losungsmitteln Hexan, Dode-
can und Squalan vorgestellt. Es konnte gezeigt werden, dass aus den temperatur- und
konzentrationsabhéngigen Daten durch Anpassen einer Gleichung, welche diese Abhén-
gigkeit zu beschreiben versucht, der Tracer-Diffusionskoeffizient, d. h. bei unendlicher
Verdiinnung des jeweiligen dibromierten (Cyclo)Alkans, temperaturabhéngig bestimmt
werden kann. Diese Daten konnten von der Arbeitsgruppe Borovkov vom Institute of
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Abbildung 7.4: Exponent f als Funktion des Verhéltnisses der Molarmassen des gelosten
Teilchen M; und des Losungsmittels Ms. Die vollen Kreise ensprechen der Anpassung
nach Gl (7.6), der offene Kreis beschreibt den Fall der giiltigen Stokes-Einstein-
Beziehung fiir f = 1.

Chemical Kinetics and Combustion of SB RAS in Novosibirsk zur Bestimmung effekti-
ver Reaktionsradien genutzt werden, um den Elektronentransfer von Radikalanionen zu
Dibromalkanen in alkanischer Losung zu untersuchen.
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8 Zusammentassung und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Modelle zur Beschreibung des Soret-Effekts durch additive Bei-
trage von Eigenschaften der verwendeten Reinsubstanzen untersucht. Dazu werden fiir
bindre Mischungen aus molekularen Fliissigkeiten die Transportkoeffizienten experimen-
tell konzentrations- und temperaturabhéngig bestimmt, wobei der Fokus dieser Arbeit
auf der Untersuchung des Soret-Koeffizienten St bei einer Temperatur von 25°C liegt.

Das zur Bestimmung des Soret-Koeffizienten sowie des Diffusions- und Thermodiffusi-
onskoeffizienten verwendete Messverfahren TDFRS basiert auf der forcierten Rayleigh-
Streuung. Hierbei wird das Licht eines transienten holographischen Gitters mithilfe einer
geringen Menge an Farbstoff in einer zundchst homogenen Fliissigkeitsmischung ther-
malisiert und somit ein Temperaturgitter in dieser erzeugt. Aufgrund der einsetzenden
Thermodiffusion, welche die Kopplung eines Diffusionsstroms an einen Temperaturgra-
dienten beschreibt, entmischt die Probe teilweise und ein Konzentrationsgitter baut sich
auf. Dieser Entmischung wirkt die Diffusion entgegen, was schliefslich zu einem statio-
naren Zustand fiihrt. Das Verhéltnis aus Thermodiffusions- und Diffusionskoeffizient
wird als Soret-Koeffizient bezeichnet. Dieser stellt ein Maf fiir die maximale Entmi-
schung der zunéchst homogenen Probe beim Anlegen eines Temperaturgradienten dar,
d. h. er gibt an, wie stark sich ein Konzentrationsgradient ausbilden kann. Die zeit-
liche Entwicklung des sich aufbauenden Brechungsindexgitters, welches sowohl durch
das Temperatur- als auch das Konzentrationsgitter entsteht, wird durch die gebeugte
Intensitat eines Leselaserstrahls detektiert.

Zunachst wird gezeigt, dass der bislang nur empirisch beschriebene Isotopenbeitrag
des Soret-Effekts nicht nur auf Isotopenmischungen oder Isotopensubstitutionen nicht-
isotoper Mischungen beschrankt ist. Der thermodynamische Anteil des Isotopenbeitrags
kann als Quanteneffekt betrachtet werden, der bei Raumtemperatur von Librations- und
Vibrationsbewegungen der Molekiile stammt und als signifikanter Beitrag des Soret-
Koeffizienten in vielen molekularen Mischungen auftritt. Im Fall chemisch sehr dhnli-
cher Molekiile kann er sogar den dominanten oder sogar einzigen Beitrag zum Soret-
Koeffizienten darstellen.

Zur Untersuchung des additiven Isotopenbeitrags wird zunéchst eine, urspriinglich
von Morozov entwickelte, mikroskopische Theorie im Rahmen des thermodynamischen
Mechanismus vorgestellt, die erstmals eine Herleitung des bislang empirischen additiven
Ansatzes erlaubt. Mithilfe dieser Theorie ist erstmals eine theoretische Bestimmung des
Translationskoeffizienten a und des Librationskoeffizienten b méglich, welche in der Ver-
gangenheit nur durch Anpassungen an die Messdaten systemspezifisch bestimmt werden
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konnten. Es wird gezeigt, dass der Isotopenbeitrag auf die Translations- und Rotations-
oszillationen der Molekiile in der Fliissigkeit zuriickgefiihrt werden kann. Diese Oszilla-
tionen erzeugen einen Partialdruck in der Mischung, dessen Gradient proportional zum
[sotopenbeitrag des Soret-Koeffizienten ist.

Zur experimentellen Bestatigung dieser Theorie werden zunéchst der Translations-
und Librationskoeffizient aus den Messungen an bindren Mischungen der homologen
Reihe der Halogenbenzole Fluor-, Chlor- und Brombenzol ineinander bestimmt. In Mi-
schungen dieser chemisch sehr dhnlichen starren Molekiile, deren Masse und Tragheits-
momente schrittweise zunehmen, kann der Soret-Koeffizient beinahe ausschliefslich durch
den Isotopenbeitrag beschrieben und der chemische Beitrag als vernachlassighar klein
angesehen werden. Obwohl noch Differenzen zwischen theoretischem und experimentel-
lem Wert fiir den Translationskoeffizienten auftreten, wird gezeigt, dass mithilfe der aus
den Halogenbenzol-Mischungen bestimmten Koeffizienten der Isotopenbeitrag und der
chemische Beitrag des Soret-Koeffizienten in weiteren Mischungen der Halogenbenzole
separiert werden konnen. Hierzu wird der Soret-Koeffizient in bindren Mischungen der
Halogenbenzole in den Lésungsmitteln Benzol, Toluol und Cyclohexan gemessen und der
[sotopenbeitrag berechnet. Der nach Abzug dieses Beitrags von den Messdaten resultie-
rende chemische Beitrag ist in den Mischungen mit dem jeweiligen Losungsmittel nahezu
ununterscheidbar und bestétigt somit die neu entwickelte Theorie. Auch auf die Mes-
sungen an Mischungen aus den drei Dichlorbenzolisomeren und Toluol bzw. Cyclohexan
kann die Theorie erfolgreich angewendet werden. Des Weiteren liefert die Anwendung
des Modells auf Literaturdaten von Tetrachloromethan in Benzol and Cyclohexan eine
gute Ubereinstimmung.

Im néchsten Schritt wird ein additives Modell fiir die Uberfithrungswéirmen unter-
sucht, welche eine Beschreibung des thermodiffusiven Verhaltens dquimolarer Mischun-
gen bei einer Temperatur von 25°C anhand einer Eigenschaft der Reinkomponenten
ermoglicht. Die Messungen der Soret-Koeffizienten der beiden Isomere cis- und trans-
Decalin in acht verschiedenen Losungsmitteln fiihren zur Erweiterung einer bereits exis-
tierenden Datenbasis aus acht verschiedenen Loésungsmitteln. Anhand der erweiterten
Datenbasis von 41 aus 45 moglichen dquimolaren Mischungen zehn verschiedener orga-
nischer Losungsmittel erfolgt die weitere Untersuchung additiver Eigenschaften. Von der
Additivitat des Isotopenbeitrags inspiriert wurde bereits von Wittko [31] ein additives
Modell fiir den Soret-Koeffizienten vorgeschlagen. Es wird gezeigt, dass dieses Modell
insbesondere bei der Betrachtung polarer Substanzen, wie z.B. Aceton an seine Grenzen
stofst und eine eindeutige Zuordnung einer komponentenspezifischen Soret-Zahl nicht
moglich ist. Zur allgemeinen Beschreibung ist daher die Nicht-Idealitdt der Mischungen
iiber einen thermodynamischen Faktor zu beriicksichtigen.

Zur Bestimmung des fiir jede Mischung benétigten thermodynamischen Faktors ist die
Kenntnis des konzentrationsabhéngigen Aktivitétskoeffizienten notwenig. Dieser wird
mithilfe der Gruppenbeitragsmethode modified UNIFAC' (Dortmund) bestimmt. Es wird
gezeigt, dass mithilfe der thermodynamischen Faktoren die relativen molaren reduzier-
ten Uberfihrungswirmen der bindren Mischungen berechnet werden kénnen. Durch ein
Ausgleichsverfahren, welches Fehler gleichméfig auf die Losungswerte des iberbestimm-
ten Gleichungssystems aus den 41 Gleichungen fiir zehn Variablen verteilt, wird gezeigt,
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dass erstaunlicherweise jeder Substanz eine absolute molare reduzierte Uberfihrungs-
wdrme zugewiesen werden kann, wobei der Nullpunkt frei wiahlbar ist. Darauf basierend
konnen die Substanzen nach ihrer Thermophobizitit angeordnet werden, &hnlich dem
Standard-Elektrodenpotential. Die Differenz der Thermophobizitat zweier Substanzen
bestimmt somit das thermodiffusive Verhalten in einer bindren Mischung, d. h. in einer
daquimolaren bindren Fliissigkeitsmischung konkurrieren in Anwesenheit eines Tempera-
turgradienten die beiden Komponenten miteinander und die Substanz mit der gréferen
Thermophobizitat reichert sich im Kalten an.

In einem weiteren Kapitel wird die Bestimmung von Tracer-Diffusionskoeffizienten von
zweifach bromierten Alkanen in Losungsmitteln unterschiedlicher Viskositéit behandelt,
da diese zur Untersuchung des Elektronentransfers von aromatischen Radikalanionen
zu Dibromalkanen in alkanischer Losung bendétigt werden. Hierzu wird der Diffusions-
koeffizient von Mischungen verschiedener Dibromalkane in den Loésungsmitteln Hexan,
Dodecan bzw. Squalan sowohl temperatur- als auch konzentrationsabhéngig bestimmt
(TDFRS). Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung als

Funktion der Temperatur werden die Messdaten nach lin% D(T) extrapoliert. Hierzu
c—r

wird die Konzentrations- und Temperaturabhéngigkeit mit einer physikalisch motivier-
ten Modellfunktion gefittet, wobei die Konzentrationsabhéngigkeit durch ein Polynom,
welches der Virialentwicklung des Diffusionskoeffizienten entspricht, beschrieben wird.
Da zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit die temperaturabhéngige Viskositét
des Losungsmittels benotigt wird, wurde diese mithilfe eines Kugelfallviskosimeters ge-
messen. Fiir die linearen Alkane wird zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit
eine Arrhenius-typische Aktivierung angenommen, wihrend im Fall des Glasbildners
Squalan die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung benutzt wird. Es wird gezeigt, dass
mithilfe dieser Beschreibungen der Viskositdt durch Anpassen der beschriebenen Mo-
dellfunktion an die gemessenen Diffusionskoeffizienten der temperaturabhéingige Tracer-
Diffusionskoeffizient gewonnen werden kann.

Ausblick

Mit Sicherheit ist noch viel Forschung notwendig, um zu einer vollstindigen mikro-
skopischen Beschreibung der Thermodiffusion zu gelangen. Auch die in dieser Arbeit
vorgestellten Modelle koénnen nicht alle Fragen abschlieffend beantworten und sollten
als Grundlage fiir weitere Untersuchungen dienen. Im Fall des behandelten Isotopen-
beitrags des Soret-Koeffizienten ergibt sich aus theoretischer Sicht die Frage nach dem
zunachst vernachldssigtem kinetischen Mechanismus. Moglicherweise tragt dieser zur
Klérung der noch vorhandenen Abweichung im Translationskoeffizienten zwischen Theo-
rie und Experiment bei. Aus experimenteller Sicht wére sicher eine bessere Datenbasis
der physikalischen FEigenschaften wiinschenswert, welche eine genauere Berechnung des
Pseudo-Griineisen-Parameters erlauben wiirde. Eine weitere offene Frage betrifft den
Einfluss des Dipolmoments auf den Soret-Koeffizienten, wie er im Fall der Mischungen
der Dichlorbenzole in verschiedenen Losungsmitteln angedeutet wurde. Hierzu bieten
sich weitere Untersuchungen von Mischungen polarer mehrfach halogenierter Benzole
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oder Cyclohexane in verschiedenen Losungsmitteln an.

Auch die weitere Untersuchung der in dieser Arbeit vorgestellten Thermophobizitéit
von Fliissigkeiten, welche iiber die absoluten molaren reduzierten Uberfithrungswirmen
beschrieben wird, konnte zum tieferen Verstdndnis der Thermodiffusion beitragen. Fiir
aquimolare Mischungen existiert nun ein additives Modell, mit dem das thermodiffusi-
ve Verhalten gut beschrieben werden kann. Weitere Messungen an bindren Mischungen
konnten die ,weifsen Felder” der eingefiihrten Matrix auffiillen und so zu einer genaueren
Bestimmung der Thermophobizititen beitragen. Des Weiteren kann diese Matrix belie-
big um zusétzliche Substanzen ergénzt werden. Aufgrund einer erweiterten Datenbasis
ist es vielleicht moglich die noch offene Frage nach der Konzentrationsabhingigkeit der
Thermophobizitat zu kldren. Auch die Temperaturabhéangigkeit der Thermophobizitat
sowie die vollstdndige Vereinbarkeit des additiven Modells mit dem Isotopeneffekt des
Cyclohexans bieten sich zur weiteren Untersuchung an.
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O Summary

In this work additive models based on pure-component properties are investigated to
describe the Soret effect. For this purpose the Soret coefficient St, the mutual diffusion
coefficient D and the thermal diffusion coefficient D have been measured for binary
mixtures at different temperatures and concentrations. The main focus of this work is
on the Soret coefficient at a temperature of 25°C.

The experimental technique TDFRS used for the determination of the Soret coeffi-
cient, the mutual diffusion coefficient and the thermal diffusion coefficient is based on
the method of forced Rayleigh scattering. The light of an holographic grating is absorbed
by a small among of dye in an homogeneous sample and leads to a temperature grating.
Due to thermal diffusion, which describes the coupling between the mutual diffusion
flux and a temperature gradient, the sample partially decomposes and a concentration
gradient builds up. The mutual diffusion counteracts the demixing until eventually a
steady-state is reached. The Soret coefficient, which is defined as the ratio of thermal
diffusion and mutual diffusion coefficient, is a measure for the maximal demixing of an
homogenous sample in response to a temperature gradient. The temporal developement
of the refractive index grating is probed by the diffracted intensity of a read-out laser
beam.

In a first step it is shown that the established isotopic contribution of the Soret effect
is not limited to true isotopic substitutions. The thermodynamic part of the isotopic
contribution of binary mixtures is a quantum effect originating at room temperatures
from vibrational and librational motions of the molecules. Remarkably, it can be the
dominating effect in mixtures of chemically similar molecules.

A microscopic statistical theory for the thermodynamic part, primarily developed by
Morozov, is investigated, which, for the first time, gives a derivation of the previously
empirical description of the isotopic contribution. This theory allows for a theoretical
determination of the translational and vibrational coefficients a and b. In the past the
coefficients were independently determined for each system. The isotopic contribution
can explained by translational and vibrational oscillations of the molecules in the liquid
phase. This oscillations produce an additional partial pressure in the mixtures. The
gradient of the partial pressure is proportional to the isotopic contribution.

The homologous series of the halobenzenes fluoro-, chloro,- and bromobenzene are
suitables molecules to test the proposed theory experimentally. This rigid molecules are
chemically similar with a gradual increase of molecular mass and moment of inertia. By
measurements of the three binary mixtures of the halogenated benzenes, the coefficients
a and b are calculated. While the value of the librational coefficient perfectly agrees with
the theoretical prediction, the experimental value of the translational coefficient is too
large. Nevertheless, the experimental values allow the separation of the isotopic and the
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9 Summary

chemical contribution of the Soret effect in mixtures of the halobenzenes in different sol-
vents. The substraction of the calculated isotopic contributions from the measured Soret
coefficients in mixtures of halobenzenes and the solvents benzene, toluene, and cyclohex-
ane, using the same coefficients as before, yields almost identical chemical contributions.
Further investigations of mixtures composed of isomeres of dichlorobenzene in toluene
and cyclohexane confirm the microscopic theory. Besides the mentioned systems the
concept can also be applied to literature data for tetrachloromethane in benzene and
cyclohexane.

In the following chapter an additive rule for the heats of transport is investigated,
which allows for the description of thermal diffusive behaviour of equimolar mixtures
at 25°C on the basis of a property of the pure substances. Measurements of the Soret
coefficient for mixtures of the isomeres cis- and trans-decalin and eight solvents yield
to an extension of an existing data base. So, combined with existing data, the Soret
coefficients of 41 out of 45 possible equimolar mixtures of ten different organic solvents
are investigated at temperature of 25 °C. Inspired by the isotopic contribution a simple
additive model for the Soret coefficient was suggested (Wittko [31]). But especially
in case of polar substances, like acetone, the model does not work well and a unique
assignement of single-component Soret numbers is not possible. Therefore it is necessary
to consider the non-ideality of mixtures via a thermodynamic factor.

The mentioned thermodynamic factor for each mixture is calculated from the con-
centration-dependent activity coefficient, which is determined by means of the group
contribution method modified UNIFAC' (Dortmund). Since the Soret coefficient is re-
lated to the heats of transport by this thermodynamic factor, the molar reduced heats
of transport for all mixtures are calculated. A minimization of error sums of squares
of the highly overdetermined system of linear equations reveals that the absolute molar
reduced heats of transport can, except for an undetermined offset, uniquely be assigned
to the pure components. Based on their heats of transport, the substances can be ar-
ranged according to their thermophobicity, similar to the standard electrode potential.
The thermal diffusion behaviour of substances in a binary mixture is determined by
the difference of their thermophobicities. In the present of a temperature gradient the
substances of a mixture compete against each other and the substance with the higher
thermophobicity migrates to the cold side.

The content of the last chapter is the determination of limiting tracer diffusion co-
efficients of double brominated alkane molecules, which are required for investigation
of electron transfer from aromatic radical anions to dibromoalkanes in alkane soluti-
ons. For this purpose the mutual diffusion coefficient of mixtures of the bromoalkanes
and the solvents hexane, dodecane and squalane are measured both temperature- and
concentration-dependent by means of TDFRS. To determine the diffusion coefficient at
infinte dilution as a function of temperature, it is necessary to extrapolate the measu-
red data to zero concentration. Therefore the complete concentration and temperature
dependence of diffusion coefficient is fitted with a physically motivated model function,
at which the concentration dependence is described by a polynomial corresponding to
a virial expansion of the diffusion coefficient. To describe the temperature dependence
the knowledge of the temperature dependence of the solvent viscosity is required. Hence
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the temperature-dependent viscosities of the solvents are measured by means of a falling
ball viscosimeter. For hexane and dodecane an Arrhenius-type thermal activation is as-
sumed, whereas in case of squalane, a glass-forming liquid, the Vogel-Fulcher-Tammann
equation is used. Knowing the temperature dependence of the viscosity, the measured
diffusion coefficients are fitted with an equation, which is considering both temperature-
and concentration-dependence to obtain the limiting tracer diffusion coefficient at zero
concentration.
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A Zur Auswertung

A.1 Bestimmung der angegebenen Fehler

Die Fehler des Diffusionskoeffizienten D, Soret-Koeffizienten S7, Thermodiffusionskoef-
fizienten D7 und der thermischen Diffusivitdt Dy, wurden mithilfe elementarer Fehler-
rechnung ihrer Bestimmungsgleichungen (Gl. (3.13), (3.17), (2.17) und (3.10)) bestimmt:

0| () ()
() (o)« o) =~ (S22) | o
o3 = D [(%)2 + (%’)1 (A.3)

() )

Zur Bestimmung der Amplitude A und deren Fehler wurde jede TDFRS-Messung fiir
jede Mischung bei mindestens fiinf Laserleistungen durchgefiihrt. Da sich keine signi-
fikante Abhéngigkeit der Parameter 7, 73, und A von der eingestellten Laserleistung
feststellen liefs, wurden die Ergebnisse dieser Parameter iiber die verschiedenen Laser-
leistungen gemittelt und jeweils ein statistischer Fehler 0., o, und o4 ermittelt. Durch
mehrfaches Messen der Gitterperiode vor und nach dem TDFRS-Experiment und an-
schliefende Mittelung wurde der Parameter d und dessen Fehler o, ermittelt.

Der Kontrastfaktor (dn/dc), wurde durch die Ableitung der konzentrationsabhén-
gig gemessenen Brechungsindizes erhalten. Mithilfe einer Monte-Carlo-Simulation, deren
Details in Ref. [17] nachgeschlagen werden konnen, wurde der Fehler oy, /5. bestimmt.

Der Kontrastfaktor (On/0T"), . wurde durch die Mittelung aus meist drei interferome-
trischen Messungen fiir mindestens jeweils einen Heiz- und einen Kiihlzyklus bestimmt.
Auch hier wurde der Mittelwert und dessen Fehler statistisch bestimmt. Zur Herstellung
der gewiinschten Konzentration wurde zunéchst die erste Komponente mit der Masse
m; eingewogen und dann mit der zweiten Komponente auf die benotigte Gesamtmasse
myges aufgefiillt. Die Genauigkeit der Waage ist mit o0, = 1mg angegeben. Der Fehler
der Konzentration kann somit berechnet werden {iber:

(A.1)

2 Q2
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A.2 Verwendete Programme

In diesem Abschnitt werden kurz einige wichtige Programme beschrieben, welche zur
Berechnung der in dieser Arbeit verwendeten Grofen benutzt wurden. Die Programme
sind in /home/btp878/Progamme DA abgelegt.

Bestimmung der Tragheitsmomente der Molekiile

Die in der Arbeit verwendeten Tragheitsmomente wurden mit dem von Wittko geschrie-
benen Programm calc I.pl bestimmt, welches in Ref. [31] beschrieben wird. Da dieses
jedoch nur eine begrenzte Anzahl an Atomsorten beinhaltete, wurde das Programm auf
die Version calc_ I sh.pl erweitert. Um den Tragheitstensor berechnen zu kénnen, ben6-
tigt man die relativen Positionen der einzelnen Atome im jeweiligen Molekiil. Diese wur-
den zum Teil dem NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov) entnommen.
Zum anderen konnten die Koordinaten aus dem kommerziellen Programm ChemOffice
Ultra von CambridgeSoft verwendet werden. Die Koordinaten beschreiben dabei die Mo-
lekiilgeometrie, welche die im Vakuum energetisch giinstigste Konformation beschreibt.
Das Programm berechnet den Schwerpunkt des Molekiils und dann den Tragheitstensor
bzgl. orthogonaler Achsen durch den Schwerpunkt. Die anschliefsende Diagonalisierung
liefert dann die verwendeten Tragheitsmomente. Dem Programm muss eine Datei iiber-
geben werden, in dessen ersten Spalte die Atomnummer und in der zweiten das Element,
welches dem Programm bekannt sein muss, steht. Dann folgen drei Spalten, in denen
die x-, y- und z-Koordinate des Atoms stehen.

Bestimmung der Aktivitatskoeffizienten

Die Aktivitatskoeffizienten wurden mithilfe der Gruppenbeitragsmethode modified UNI-
FAC(Dortmund) berechnet. Mithilfe des Excel-files mod unifac K1 K2.xls, welches
der Arbeitsgruppe freundlicherwiese von Frau Dr. F. Riither vom Lehrstuhl fiir Ther-
modynamik der TU Dortmund zur Verfiigung gestellt wurde, ist es mdéglich unter Ver-
wendung der entsprechenden Parameter die Aktivitdtskoeffizienten zu berechnen. Die
Molekiile zundchst miissen in einzelne Gruppen zerlegt werden. Eine Liste der mogli-
chen Gruppen ist in Ref. [140] zu finden. Alle benétigten Parameter konnen entweder
der Datei parameter unifac.zls oder der Literatur, z. B. [140, 141] entnommen werden.
Eine kurze Anleitung ist in der Datei Beispiel unifac.pdf zu finden.
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B Tabellen der gemessenen Werte

B.1 Brechungsindizes

Die folgenden Brechungsindizes sind fiir die
Wellenldnge A = 633 nm und der Tempera-
tur T" = 25 °C angegeben. c ist der Massen-
und = der Molenbruch der ersten Kompo-

nente.

Angaben zur jeweiligen Messmethode so-
wie Fehlerbetrachtung sind am Ende die-
ses Abschnittes nach den Tabellen in den

Fulnoten zu finden.

Brombenzol /Benzol?:

Brombenzol /Toluol®!:

C

X

n

0.0000
0.3360
0.6663
0.6670
0.8551
1.0000

0.0000
0.2011
0.4983
0.4991
0.7459
1.0000

1.495099
1.508636
1.526959
1.527044
1.540841
1.553724

Brombenzol/Cyclohexan®:

C

X

n

0.0000
0.3212
0.4484
0.6609
0.7405
0.8778
1.0000

0.0000
0.2023
0.3035
0.5109
0.6047
0.7939
1.0000

1.42161
1.44768
1.46009
1.49440
1.50060
1.52591
1.55291

¢
0.0000
0.1500
0.2498
0.3630
0.4978
0.6291
0.8348
1.0000

X
0.0000
0.0938
0.1634
0.2506
0.3677
0.4988
0.7478
1.0000

n
1.491434
1.497268
1.501686
1.507212
1.514615
1.522829
1.538272
1.553724

Chlorbenzol /Benzol?:

C

X

n

0.0000
0.2543
0.5841
0.5886
0.7662
0.8079
1.0000

0.0000
0.1913
0.4935
0.4982
0.6956
0.7448
1.0000

1.495099
1.500092
1.507578
1.507688
1.512212
1.513374
1.518936

Chlorbenzol/Brombenzol®:

C

X

n

0.0000
0.1521
0.2811
0.4193
0.5687
0.7413
1.0000

0.0000
0.2002
0.3529
0.5018
0.6478
0.7999
1.0000

1.55291
1.54641
1.54091
1.53591
1.53071
1.52541
1.51791
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B Tabellen der gemessenen Werte

Chlorbenzol /Cyclohexan®: Fluorbenzol/Chlorbenzol®:
c X n c X n
0.0000 0.0000 1.42161 0.0000 0.0000 1.51791
0.2561 0.2048 1.43913 0.1763 0.2005 1.50760
0.5697 0.4975 1.46739 0.4590 0.4984 1.49040
0.6953 0.6304 1.48040 0.7719 0.7986 1.47239
0.8410 0.7982 1.49720 1.0000 1.0000 1.45939

1.0000 1.0000 1.51791

Fluorbenzol /Cyclohexan®:

Chlorbenzol/Toluol®!:
C X n

¢ * - 0.0000 0.0000 1.42161
0.0000 0.0000 1.491434 0.2205 0.1986 1.42637
0.1504 0.1265 1.494832 0.3299 0.3013 1.42937
0.2907 0.2512 1.498267 05348 05017 1.43637
0.5513 0.5014 1.505124 0.6362 0.6050 1.44063
0.6683 0.6226 1.508482 08194 0.7989 144988
0.7778 0.7413 1.511754 0.9076 08959 1.45438
0.8972 0.8772 1.515447 1.0000 1.0000 1.45989

1.0000 1.0000 1.518774

Fluorbenzol / Toluol®!:

c X n
0.0000 0.0000 1.491292
0.1281 0.1235 1.487704
0.2578 0.2498 1.484199
0.3846 0.3747 1.480468
0.5104 0.4999 1.476617
0.6326 0.6227 1.472832
0.7546 0.7467 1.468892

Fluorbenzol /Benzol?:

¢ X n
0.0000 0.0000 1.495099
0.2019 0.1705 1.488622
0.5498 0.4982 1.476861
0.8254 0.7935 1.467097
1.0000 1.0000 1.460643

Fluorbenzol /Brombenzol®: 1.0000 1.0000 1.460497
c X n

0.0000 0.0000 1.55321
0.1316 0.1984 1.53641 o-Dichlorbenzol /Cyclohexan®:
0.1997 0.2896 1.52841 Cc X n
0.2894 0.3996 1.51841 0.0000 0.0000 1.42187
0.3997 0.5210 1.50740 0.1642 0.1011 1.43437
0.4631 0.5849 1.50140 0.3074 0.2026 1.44738
0.4996 0.6200 1.49840 0.4799 0.3456 1.46589
0.6001 0.7103 1.48940 0.6340 0.4979 1.48540
0.6819 0.7779 1.48240 0.7652 0.6511 1.50440
0.7992 0.8667 1.47339 0.8792 0.8065 1.52291
1.0000 1.0000 1.45939 1.0000 1.0000 1.54541

136



B.1 Brechungsindizes

o-Dichlorbenzol /Toluol®:

C

X

n

m-Dichlorbenzol/Cyclohexan?:

0.0000
0.0996
0.1181
0.1998
0.2843
0.3980
0.5093
0.5989
0.7039
0.7974
0.8623
0.9016
1.0000

0.0000
0.0648
0.0774
0.1353
0.1993
0.2929
0.3942
0.4835
0.5984
0.7116
0.7969
0.8517
1.0000

1.491301
1.495220
1.496146
1.499674
1.503279
1.508712
1.514324
1.519247
1.525439
1.531310
1.535874
1.538444
1.546123

C

X

n

0.0000
0.4878
0.6364
0.7641
0.9359
1.0000

0.0000
0.3529
0.5006
0.6496
0.8932
1.0000

1.422508
1.465058
1.482806
1.500595
1.529274
1.540820

p-Dichlorbenzol /Cyclohexan®:

C

X

n

m-Dichlorbenzol /o-Dichlorbenzol®:

C

X

n

0.0000
0.2502
0.5000
0.7472
1.0000

0.0000
0.2502
0.5000
0.7472
1.0000

1.546123
1.544892
1.543605
1.542294
1.540883

m-Dichlorbenzol /Toluol®:

0.0000
0.0761
0.1014
0.1624
0.2236
0.2664
0.2962
0.3742
0.3985
0.4123
0.4991

0.0000
0.0450
0.0607
0.0999
0.1415
0.1721
0.1942
0.2550
0.2750
0.2866
0.3633

1.422514
1.427961
1.429800
1.434669
1.439831
1.443449
1.446066
1.455565
1.455848
1.457318
1.468883

C

X

n

0.0000
0.0999
0.1002
0.2000
0.2024
0.3471
0.3993
0.4976
0.5033
0.5941
0.6091
0.8003
0.8224
0.9002
1.0000

0.0000
0.0650
0.0652
0.1355
0.1372
0.2499
0.2941
0.3830
0.3884
0.4784
0.4941
0.7152
0.7437
0.8497
1.0000

1.491463
1.494811
1.495003
1.498779
1.498751
1.504756
1.506890
1.511609
1.511765
1.516188
1.517151
1.527670
1.529213
1.534130
1.540787

p-Dichlorbenzol /Toluol®:

C

X

n

0.0000
0.0748
0.0880
0.1511
0.2040
0.2209
0.2896
0.3430
0.3620
0.4453
0.4528
0.5391

0.0000
0.0482
0.0570
0.1004
0.1384
0.1509
0.2035
0.2466
0.2624
0.3348
0.3416
0.4230

1.491464
1.494168
1.494534
1.497014
1.498967
1.499821
1.502627
1.504953
1.505703
1.509464
1.509862
1.514002
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B Tabellen der gemessenen Werte

Aceton/ cis-Decalin®:

c X n Cyclohexan-d;» / cis-Decalin®:
0.0000 0.0000 1.477192 C X n
0.1228 0.2499 1.459128 0.0000 0.0000 1.47689
0.2947 0.4986 1.435773 0.0707 0.0986 1.47289
0.5568 0.7494 1.402753 0.1577 0.2120 1.46809
1.0000 1.0000 1.355189 0.2321 0.3027 1.46459

0.3152 0.2980 1.45919
0.4123 0.5020 1.45438

Aceton/trans-Decalin®: 0.5166 0.6056 1.44738

c X n 0.6207 0.7016 1.44138
0.0000 0.0000 1.465947 0.7364 0.8005 1.43437
0.1224 0.2492 1.449576 1.0000 1.0000 1.41711

0.2955 0.4996 1.428347
0.5534 0.7468 1.399171
1.0000 1.0000 1.355188

Cyclohexan-d;» /trans-Decalin®:

c X n
Cyclohexan/cis-Decalin®: 0.0000 0.0000 1.46539
C < n 0.1479 0.1996 1.45839
0.0000  0.0000 1.476%9 0.2793 0.3577 1.45258
0.0640 0.1009 1.47339 0.7301 0.7954 1.43137
0.1344 0.2032 1.46939 1.0000 1.0000 1.41711
0.2466 0.3497 1.46489
0.3767 0.4982 1.45689
0.5290 0.6485 1.44738
0.6898 0.7851 1.44038 cis-Decalin/trans-Decalin®:
1.0000 1.0000 1.42161 ¢ X n

0.0000 0.0000 1.46539
0.0998 0.0998 1.46639

Cyclohexan/trans-Decalin®: 0.1997 0.1997 1.46739

c < n 0.2002 0.2002 1.46739
0.0000 0.0000 1.46539 0.3185 0.3185 1.46889
0.1308 0.1982 1.45939 0.4998 0.4998 1.47119
0.2542 0.359 1.45338 0.4998 0.4998 1.47089
0.3793 0.5009 1.44938 0.6520 0.6520 1.47289
0.5097 0.6307 1.44338 0.6540  0.6540 1.47289
0.7136  0.8036 1.43437 0.6693 0.6693 1.47289
1.0000 1.0000 1.42161 0.8020 0.8020 1.47439

0.8053 0.8053 1.47439
0.9024 0.9024 1.47539
1.0000 1.0000 1.47689
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B.1 Brechungsindizes

Dodecan/ cis-Decalin®!:

Isobutylbenzol /trans-Decalin®!:

C

X

n

C

X

n

0.0000
0.2905
0.5519
0.7843
1.0000

0.0000
0.2495
0.5000
0.7469
1.0000

1.477119
1.457520
1.441898
1.429279
1.418437

0.0000
0.2441
0.4941
0.7441
1.0000

0.0000
0.2496
0.5015
0.7497
1.0000

1.465819
1.469346
1.473199
1.477276
1.481673

Dodecan/trans-Decalin®!:

Tetralin/ cis-Decalin®:

C

X

n

C

X

n

0.0000
0.2927
0.5527
0.7865
1.0000

0.0000
0.2514
0.5008
0.7494
1.0000

1.465819
1.450547
1.438029
1.427525
1.418437

Hexan/ cis-Decalin®!:

0.0000
0.2433
0.3828
0.4909
0.7422
1.0000

0.0000
0.2516
0.3934
0.5021
0.7570
1.0000

1.477192
1.490218
1.498023
1.504312
1.519647
1.536457

C

X

n

Tetralin/trans-Decalin®:

0.0000
0.1724
0.3829
0.6515
1.0000

0.0000
0.2505
0.4988
0.7499
1.0000

1.477119
1.455922
1.432049
1.403477
1.370998

C

X

n

Hexan/trans-Decalin®!:

0.0000
0.2410
0.4882
0.7416
1.0000

0.0000
0.2493
0.4994
0.7501
1.0000

1.465947
1.481250
1.497400
1.516467
1.536457

C

X

n

Toluol/ cis-Decalin®:

0.0000
0.1727
0.3830
0.6404
1.0000

0.0000
0.2508
0.4990
0.7490
1.0000

1.465819
1.447326
1.426194
1.401063
1.370998

C

X

n

Isobutylbenzol/ cis-Decalin®:

0.0000
0.1825
0.3997
0.6666
1.0000

0.0000
0.2509
0.4998
0.7500
1.0000

1.477192
1.478794
1.481288
1.485274
1.491464

Toluol/ trans-Decalin®:

C

X

n

0.0000
0.2448
0.4923
0.7417
1.0000

0.0000
0.2503
0.4997
0.7473
1.0000

1.477192
1.477819
1.478927
1.480145
1.481748

C

X

n

0.0000
0.1814
0.3990
0.6644
1.0000

0.0000
0.2496
0.4990
0.7482
1.0000

1.465947
1.469366
1.474290
1.481277
1.491464
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1,2-Dibromethan/Dodecan®': 1,3-Dibrompropan/Squalan®:
C X n c X n
0.0000 0.0000 1.418464 0.0000  0.0000 1.4483%
0.0500 0.0455 1.420157 0.10263 0.1932 1.45038
0.1001 0.0916 1.421815 0.19855 0.3416 1.45338
0.2046 0.1891 1.426052 0.29939 0.4723 1.45689
0.3051 0.2847 1.431065 1.0000 1.0000 1.51741

0.5249 0.5005 1.445910
0.6499 0.6273 1.458685
0.7672 0.7493 1.474635

0.8031 0.7872 1.481147 trans-1,2-Dibromcyclohexan/Squalan®:
0.9079 0.8994 1.503816 c X n
1.0000 1.0000 1.532987 0.0000 0.0000 1.44838

0.0998 0.1624 1.45238
0.1999 0.3040 1.45789

2,3-Dibrombutan /Dodecan®: 0.2981 0.4260 1.46339
c X n 1.0000 1.0000 1.54791

0.0000 0.0000 1.41736
0.0998 0.0804 1.42086
0.2087 0.1722 1.42537
0.5035 0.4445 1.44188
1.0000 1.0000 1.50891

1,6-Dibromhexan /Hexan®:
c X n
0.0000 0.0000 1.37083
0.0592 0.0217 1.37513

Dib loh Dod .. 01557 0.0612 1.38084
trans-1,2-Dibromcyclohexan/Dodecan 0.9383  0.0995 1.38809

¢ X n 0.3777 0.1766 1.39935
0.0000 0.0000 1.41736 0.4854 0.2499 1.41016
0.0999 0.0725 1.42287 0.5956 0.3421 1.42437
0.2041 0.1529 1.42987 0.7312 0.4899 1.44838
0.5881 0.5012 1.46539 0.8068 0.5960 1.45909
0.7649 0.6961 1.49165 0.8922 0.7452 1.47890
1.0000 1.0000 1.54791 0.9426 0.8530 1.48940

1.0000 1.0000 1.50260

1,2-Dibromethan /Squalan®:

C X 1

0.0000 0.0000 1.44338 P$21200/Brombenzol*:
0.0998 0.1997 1.45038 ¢ X 1

0.1995 0.3594 1.45338 0.0000 0.0000 1.553724
0.2994 04903 1.45714 0.0498 0.0004 1.557032
1.0000 1.0000 1.53191 0.0983 0.0004 1.559925
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B.1 Brechungsindizes

Die oben angegebenen Brechungsindizes wurden wie folgt gemessen:
@ Messtemperatur 7' = 25°C Abbemat (Anton Paar)
b Messtemperatur T' = 20°C Abbemat (Anton Paar) und Umrechnung auf 25 °C iiber
(On/OT)p.c
¢ Messtemperatur 7' = 25 °C mit Abbe-Refraktometer (AT'G, Typ B)
! Messtemperatur 7' = 25 °C, Werte mussten wegen falscher Kalibrierung um 4.88x 1074
nach unten korrigiert werden.
Der Fehler fiir den Brechungsindex wird fiir die Messungen mit dem Abbe-Refraktometer®
mit £0.0005 und mit dem Abbemat® mit +0.0001 angegeben. Im Fall der korrigierten
Werte! kann er mit £0.0002 angenommen werden.
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B Tabellen der gemessenen Werte

B.2 Kontrastfaktor (0n/0T),  (T)

Reinsubstanzen:

Substanz Tonin — Trnax (On/oT),.(T)/ (1071 K1)

Aceton 7.0 — 48.0 (—5.18240.006) + (—0.0083%0.0001) x T,/°C
Brombenzol 9.0 — 44.0 (—5.351£0.004) + (—0.000140.0001) x T/°C
Chlorbenzol 12.0 — 38.0 (—5.35940.005) + (—0.0012+0.0001) x T/°C
Cyclohexan 8.5 — 57.5 (—5.35240.005) + (—0.006040.0001) x T /°C'
Cyclohexan-d;- 8.0 — 56.0 (—5.349+0.001) + (—0.006140.0000) x T/°C
cis-Decalin 85— 56.0 (—4.37940.002) + (+0.000540.0001) x T/°C
trans-Decalin 8.5 — 56.0 (—4.28240.002) + (—0.0003+0.0001) x T/°C
m-Dichlorbenzol 12.0 — 38.0 (—4.93540.003) + (—0.0005+0.0001) x T/°C
o-Dichlorbenzol 12.0 — 38.0 (—4.873£0.004) + (—0.0001£0.0001) x T/°C
Dodecan 13.0 — 47.0 (—4.315£0.008) + (—0.00070.0001) x T/°C
Fluorbenzol 9.0 — 42.0 (—5.584+0.002) + (—0.004640.0001) x T/°C
Hexan 13.0 — 47.0  (—5.215+0.003) + (—0.0091::0.0001) x T/°C
[sobutylbenzol 12.0 — 46.0 (—4.88640.001) + (—0.0006+0.0001) x T/°C
Tetralin 14.0 — 57.0 (—4.68140.002) + (4+0.0002+0.0001) x T/°C
Toluol 7.0 —48.0 (—5.611+0.005) + (—0.0024+0.0001) x T/°C
1,2-Dibromethan 3.0 — 62.0 (—5.693+0.001) + (—0.00024+0.0001) x T/°C
1,3-Dibrompropan  3.00 — 62.00 (—5.0424+0.001) + (—0.0002+0.0001) x T/°C
1,6-Dibromhexan 13.0 — 47.0 (—4.3984+0.002) + (4+0.0009+0.0001) x T/°C
2,3-dibrombutan 5.00 — 53.00 (—5.182£0.009) + (+0.00144+0.0003) x T/°C
trans-1,2- 3.00 — 62.00 (—4.77740.000) + (+0.002620.0000) x T/°C
Dibromcyclohexan

Brombenzol /Benzol:

c X Tonin — Trmaz (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.3360 0.2011 23.0 — 27.0 (—6.226%0.010) + (+0.0020=0.0004) x T/°C
0.6663 0.4983 23.0 — 27.0 (—5.73720.033) + (—0.003340.0015) x T /°C’
0.6670 0.4991 23.0 — 27.0 (—5.78940.015) + (—0.001040.0006) x T /°C’
0.8551 0.7459 23.0 — 27.0 (—5.60640.030) + (+0.0014=£0.0012) x T/°C

Brombenzol/Cyclohexan:

c X Tonin — Tmax (0n/OT),.(T)/ (102 K1)

0.3212 02023 9.0 — 42.0 (—5.34520.013) + (—0.0048=£0.0010) x T/°C
0.4484 0.3035 9.0 — 42.0 (—5.37620.007) + (—0.0027-£0.0004) x T/°C
0.6609 0.5109 9.0 — 42.0 (—5.367£0.008) + (—0.0024=£0.0008) x T/°C
0.7405 0.6047 9.0 — 42.0 (—5.37240.011) + (—0.001140.0010) x T/°C’
0.8778 0.7939 9.5 —42.0 (—5.361£0.006) + (—0.00024+0.0002) x T/°C
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B.2 Kontrastfaktor (on/0T), . (T)

Brombenzol/Toluol:

c X Trnin — Tnaz (On/OT),..(T)/ (107 K1)

0.3630 0.2506 12.0 — 48.0 (—5.539+0.006) + (—0.0019+0.0001) x T/°C
0.6201 0.4988 12.0 — 48.0 (—5.478+0.006) + (—0.0010-£0.0001) x T/°C
0.8348 0.7478 12.0 — 48.0 (—5.40240.001) + (—0.0007-£0.0001) x T/°C
Chlorbenzol/Benzol:

c X Tnin — Tnax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2543 0.1913 23.0 — 27.0 (—6.158+0.020) + (—0.0020+0.0009) x T/°C
0.5841 0.4935 23.0 — 27.0 (—5.917£0.004) + (40.00274+0.0003) x T/°C
0.5886 0.4982 23.0 — 27.0 (—5.796+0.014) + (—0.0019+0.0005) x T/°C
0.7662 0.6956 23.0 — 27.0 (—5.63640.026) + (—0.0002=0.0010) x T/°C
0.8079 0.7448  23.0 — 27.0 (—5.553+0.018) + (—0.0023=0.0007) x T/°C

Chlorbenzol/Brombenzol:

c x Trin — Tnas (On/oT),.(T)/ (107K 1)

0.1521 0.2002 12.0 — 38.0 (—5.357+0.006) + (—0.000340.0001) x T/°C
0.2811 0.3529 12.0 — 38.0 (—5.36040.002) + (—0.000540.0001) x T/°C
0.4193 0.5018 12.0 — 38.0 (—5.34940.008) + (—0.0010:0.0003) x T/°C
0.5687 0.6478 12.0 — 38.0 (—5.35720.010) + (—0.00084:0.0002) x T/°C
0.7413 0.7999 12.0 — 38.0 (—5.36040.005) + (—0.000940.0001) x T/°C

Chlorbenzol/Cyclohexan:

c X Trnin — Tnaz (On/OT),..(T)/ (107 K1)

0.2561 02048 12.0 — 38.0 (—5.398%0.004) + (—0.0040=£0.0001) x T/°C
0.5697 0.4975 12.0 — 38.0 (—5.4134+0.007) + (—0.0019+0.0001) x T/°C
0.6953 0.6304 12.0 — 38.0 (—5.39440.007) + (—0.0020-0.0002) x T/°C
0.8410 0.7982 12.0 — 38.0 (—5.380=0.006) + (—0.0016=£0.0001) x T/°C’
Chlorbenzol/Toluol:

c X Tonin — Tmaz (On/oT),.(T)/ (107*K™)

0.29067 0.2512 12.0 — 48.0 (—5.54340.007) + (—0.0022+0.0001) x T/°C
0.55128 0.5014 12.0 — 48.0 (—5.461£0.010) + (—0.0019+0.0004) x T /°C
0.77784 0.7413  12.0 — 48.0 (—5.419+0.009) + (—0.0015-0.0004) x T/°C
Fluorbenzol/Benzol:

c X Trnin — Tnas (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.1705 02019 23.0 — 27.0 (—6.270£0.022) + (—0.0023=0.0008) x T/°C
0.4982 0.5498 23.0 — 27.0 (—5.957+0.040) + (—0.0041=0.0015) x T/°C
0.7935 0.8254 23.0 — 27.0 (—5.70240.054) + (—0.0058+0.0023) x T/°C
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Fluorbenzol/Brombenzol:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.1316 0.1984 12.0 — 33.0 (—5.39420.009) + (—0.0009=£0.0004) x T/°C
0.2804 0.3996 11.5 — 39.0 (—5.45240.009) + (—0.00112£0.0002) x T/°C
04631 0.5849 12.0 — 38.0 (—5.48140.003) + (—0.0020-£0.0001) x T/°C
0.6819 0.7779 11.5 — 39.0 (—5.538+0.006) + (—0.0029-£0.0001) x T/°C
Fluorbenzol /Chlorbenzol:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.1763 0.2005 12.0 — 38.0 (—5.403%£0.010) + (—0.0017=£0.0009) x T/°C
0.4500 0.4984 12.0 — 38.0 (—5.47420.009) + (—0.0028£0.0002) x T/°C
0.7719  0.7986 12.0 — 38.0 (—5.54240.006) + (—0.0037-£0.0002) x T/°C
Fluorbenzol /Cyclohexan:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2205 0.1986  13.0 — 30.0 (—5.460£0.003) + (—0.0047=£0.0001) x T/°C
0.2205 0.1986 32.0 — 38.0 (—5.467£0.012) + (—0.0046=0.0004) x T/°C
0.3299 0.3013 9.0 — 41.0 (—5.49740.003) + (—0.004540.0001) x T /°C’
0.5348 0.5017 9.5 — 37.0 (—5.54740.002) + (—0.004440.0001) x T /°C’
0.6362 0.6050 9.0 — 42.0 (—5.56420.002) + (—0.004440.0002) x T /°C’
0.8194 0.7989 9.0 — 42.0 (—5.582+0.003) + (—0.0046+0.0001) x T/°C
0.9076 0.8959 12.0 — 37.0 (—5.598+0.003) + (—0.0043+0.0001) x T/°C
Fluorbenzol /Toluol:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2578 0.2498 12.0 — 48.0 (—5.60240.005) + (—0.003040.0001) x T/°C
0.5104 0.4999 12.0 — 48.0 (—5.59540.010) + (—0.0038+0.0006) x T/°C
0.7546 0.7467 12.0 — 48.0 (—5.59540.006) + (—0.0043+0.0001) x T/°C
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B.2 Kontrastfaktor (on/0T),,

(1)

o-Dichlorbenzol /Cyclohexan:

c X Toin — Tonas (0n/0T),. (1) (10 *K 1)

0.1642 0.1011 T12.0 — T38.0 (—5.34620.008) + (—0.004120.0001) x T/°C
0.3074 0.2026 T12.0 — T38.0 (—5.31540.010) + (—0.002840.0004) x T/°C
0.4799 0.3456 T12.0 — T38.0 (—5.27340.036) + (—0.001140.0037) x T/°C
0.6340 0.4979 T12.0 — T38.0 (—5.15740.016) + (—0.000840.0005) x T/°C
0.7652 0.6511 T12.0 — T38.0 (—5.06140.018) + (—0.000540.0005) x T/°C
0.8792 0.8065 T12.0 — T38.0 (—4.9760.008) + (—0.000240.0003) x T/°C

o-Dichlorbenzol /Toluol:

c x Trin — Tonac (On/oT),.(T)/ (101K 1)

0.1181 0.0774 125 — 475 (—5.52440.011) + (—0.0021£0.0005) x T/°C
0.2843 0.1993 13.0 — 38.0 (—5.42040.015 0.001540.0008) x T/°C
0.5093 0.3942 13.0 — 38.0 (—5.25440.014 0.0009+£0.0007) x T/°C
0.7039 0.5984 13.0 — 38.0 (—5.08540.005 0.0010-£0.0001) x T/°C
0.8623 0.7969 13.0 — 38.0 (—4.95440.002 0.0011+£0.0001) x T/°C

m-Dichlorbenzol/o-Dichlorbenzol:

c x Trin — Tonac (On/oT),.(T)/ (101K 1)

0.2502 0.2502 13.0 — 38.0 (—4.88620.006) + (—0.0005+0.0002) x T/°C
0.5000 0.5000 13.0 — 38.0 (—4.90740.006) + (—0.00034+0.0001) x T/°C
0.7472  0.7472 13.0 — 38.0 (—4.93240.010) + (—0.000140.0002) x T/°C

m-Dichlorbenzol /Cyclohexan:

c X Toim — Tonae (On/0T),.(T)/ (101K 1)

0.3066 0.2020 12.0 — 38.0 (—5.283£0.007) + (—0.003320.0002) x T/°C
04878 0.3529 12.0 — 38.0 (—5.234:£0.014 0.00164£0.0006) x T /°C
0.6364 0.5006 12.0 — 38.0 (—5.1630.013 0.001140.0004) x T/°C
0.7641 0.6496 12.0 — 38.0 (—5.105:£0.016 0.0004£0.0005) x T/°C
0.9359 0.8932 12.0 — 38.0 (—4.971-£0.004 0.00060.0002) x T/°C

m-Dichlorbenzol /Toluol:

c x Toin — Tyas (On/oT),.(T)/ (10 "K 1)

0.1002 0.0652 12.5 — 47.0 (—5.55220.005) + (—0.002340.0001) x T/°C
0.2000 0.1355 12.5 — 47.0 (—5.49240.019 0.0012+£0.0010) x T/°C
0.3471 0.2499 12.5 — 47.0 (—5.3780.006 0.0022+£0.0001) x T/°C
0.4976 0.3830 12.5 — 47.0 (—5.27640.012 0.0016-£0.0006) x T/°C
0.6091 0.4941 13.0 — 47.0 (—5.1930.005 0.00180.0001) x T/°C
0.8224 0.7437 12.0 — 48.0 (—5.0440.006 0.0014-£0.0001) x T/°C
0.9002 0.8497 12.5 — 47.0 (—4.99340.019 0.0010-£0.0009) x T/°C
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p-Dichlorbenzol/Cyclohexan:

c X Tonin — Tonaz (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.0761 0.0450 13.5 — 47.0 (—5.369%£0.011) + (—0.0050-£0.0002) x T/°C
0.1642 0.0999 12.5 — 48.0 (—5.34940.002) + (—0.0044=£0.0001) x T/°C
0.2236 0.1415 13.5 — 47.0 (—5.32640.001) + (—0.0039-£0.0001) x T/°C
0.2062 0.1942 13.0 — 48.0 (—5.31420.001) + (—0.0036=£0.0001) x T/°C
0.3742  0.2550 12.5 — 47.0 (—5.32240.001) + (—0.0034=£0.0012) x T/°C
0.4123 0.2866 22.5 — 48.0 (—5.28640.005) + (—0.0029-£0.0001) x T/°C
04991 0.3633 23.0 — 47.0 (—5.23040.003) + (—0.0027-£0.0001) x T/°C
p-Dichlorbenzol /Toluol:

¢ X Tmin — Tmaa: (8n/6T)p,$(T)/ (10_4 K_l)

0.0748 0.0482 13.0 — 47.0 (—5.56120.002) + (—0.0025=£0.0001) x T/°C
0.1511 0.1004 13.0 — 38.0 (—5.5194£0.012) + (—0.0020-£0.0007) x T/°C
0.2200 0.1509 12.5 — 47.5 (—5.470£0.001) + (—0.0023£0.0001) x T/°C
0.2806 0.2035 13.0 — 38.0 (—5.43840.016) + (—0.00162£0.0010) x T/°C
0.3430 0.2466 14.0 — 47.5 (—5.39240.003) + (—0.0021=0.0001) x T/°C
04528 0.3416 13.0 — 38.0 (—5.32420.007) + (—0.0019-£0.0002) x T/°C
Aceton/ cis-Decalin:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.1228 0.2499 12.0 — 38.0 (—4.648%£0.015) + (+0.0013£0.0004) x T/°C
0.2047 0.4986 12.0 — 38.0 (—4.944+0.020) + (+0.00000.0013) x T/°C’
0.5568 0.7494 12.0 — 38.0 (—5.14520.005) + (—0.0015=£0.0006) x T/°C
Aceton/trans-Decalin:

c X Tonin — Tonaz (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.1224 0.2492 12.0 — 38.0 (—4.550£0.007) + (—0.0001£0.0002) x T/°C
0.2955 0.4996 12.0 — 38.0 (—4.862+0.014) + (—0.0015=0.0003) x T/°C
0.5534 0.7468 12.0 — 38.0 (—5.113£0.044) + (—0.0035+0.0019) x T/°C
Cyclohexan/ cis-Decalin:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.0640 0.1009 9.5 — 56.5 (—4.45640.009) + (+0.0006+0.0005) x T/°C
0.1344 0.2032 9.0 — 56.5 (—4.54520.003) + (+0.000420.0002) x T/°C
0.2466 0.3497 9.0 — 56.5 (—4.69440.003) + (+0.000440.0001) x T /°C’
0.3767 0.4982 9.0 — 56.5 (—4.913+0.032) + (+0.001120.0008) x T/°C
0.5290 0.6485 9.0 — 56.5 (—5.055+0.004) + (—0.0003+0.0001) x T/°C
0.6898 0.7851 9.0 — 56.5 (—5.187+0.003) + (—0.00194+0.0001) x T/°C
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B.2 Kontrastfaktor (On/0T)

pe (T)

Cyclohexan/trans-Decalin:

c x Tyin — Tyas (On/oT),.(T)/ (101K 1)

0.1308 0.1982 9.0 — 56.5 (—4.43820.002) + (—0.000740.0001) x T/°C
0.2542 0.3590 9.0 — 56.5 (—4.59540.004) + (—0.00084:0.0001) x T/°C
0.3793 0.5009 9.0 — 56.5 (—4.76640.004) + (—0.001040.0001) x T/°C
0.5097 0.6307 9.5 — 56.5 (—4.94040.002) + (—0.001340.0001) x T/°C
0.7136 0.8036 9.0 — 56.5 (—5.16340.003) + (—0.002540.0001) x T/°C

Cyclohexan/cis-Decalin-d;g:

c x Tyin — Tyas (On/oT),.(T)/ (10 K1)

0.0346 0.1466 8.5 — 56.5 (—4.48720.006) + (+0.000420.0001)x T/°C
0.1879 0.3007 8.5 — 56.5 (—4.63040.004) + (+0.00040.0001)x T/°C
04575 0.6104 8.5 — 56.5 (—5.00940.008) + (+0.000140.0003)x T/°C
0.7327 0.8359 8.0 — 56.5 (—5.23140.001) + (—0.002740.0001)x T/°C

Cyclohexan/trans-Decalin-d;s:

c x Tyin — Tyas (On/oT),.(T)/ (107K 1)

0.1488 0.2452 8.5 — 56.5 (—4.48540.004) + (—0.000740.0001) x T/°C
0.3516 0.5019 8.5 — 56.5 (—4.76740.028) + (+0.005040.0061) x T/°C
0.7554 0.8516 8.5 — 56.5 (—5.22540.004) + (—0.003140.0001) x T/°C

Cyclohexan-d;5/cis-Decalin:

c x Trin — T (0n/0T),.(T)/ (107K 1)

0.0707 0.0986 23.0 — 56.5 (—4.44720.002) + (+0.0002£0.0001) x T,/°C
0.1577 0.2120 8.5 — 56.5 (—4.55440.004) + (+0.000540.0002) x T/°C
02321 0.3027 85— 56.0 (—4.64240.003) + (+0.000440.0001) x T/°C
0.3152 0.3980 9.0 — 56.0 (—4.74940.004) + (+0.000540.0001) x T/°C
0.4123 0.5020 9.0 — 56.0 (—4.87940.003) + (+0.00040.0001) x T /°C
0.5166 0.6056 8.5 — 56.5 (—4.99940.004) + (—0.000140.0001) x T/°C
0.6207 0.7016 8.5 — 56.5 (—5.10040.007) + (—0.000940.0002) x T/°C
0.7364 0.8005 8.5 — 56.5 (—5.19840.011) + (—0.002040.0005) x T/°C

Cyclohexan-d;» /trans-Decalin:

(0n/0T)px(T)/ (10" K1)

C X Tmzn — Tmax
0.1479 0.1996 85 — 56.5 (
0.2793 0.3577 85 — 56.5 (
0.7301 0.7954 85 — 56.5 (—

—4.439+0.004)

+ (=0.0006+0.0001) x T/°C

—4.59640.002) + (—0.000940.0001) x T/°C

5.15740.002) + (—0.00240.0001) x T/°C
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Cyclohexan-d;»/cis-Decalin-d;g:

c X Trvin — Trnax (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.1565 0.2316 23.0 — 57.0 (—4.547£0.003) + (40.00014+0.0001) x T/°C
0.3408 0.4565 23.0 — 57.0 (—4.807£0.015) + (40.00014+0.0002) x T/°C
0.5124 0.6307 9.5 — 56.5 (—5.028+0.008) + (40.00014+0.0002) x T/°C
0.8329 0.8901 23.0 — 57.0 (—5.25940.002) + (—0.00394+0.0001) x T/°C
Cyclohexan-d»/trans-Decalin-ds:

c X Trvinn — Trnaz (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.1704 0.2502 8.5 — 56.5 (—4.48940.006) + (—0.0007+0.0001) x T/°C
0.3826 0.5018 8.5 — 56.5 (—4.777+0.002) + (—0.00094+0.0001) x T/°C
0.7809 0.8528 8.5 — 56.5 (—5.232+0.004) + (—0.00324+0.0000) x T/°C
cis-Decalin/trans-Decalin:

c X Trvin — Trna (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.0998 0.0998 22.0 — 28.0 (—4.296+0.015) + (40.00014+0.0006) x T/°C
0.1997 0.1997 8.0 — 57.0 (—4.3024+0.008) + (—0.0004%0.0004) x T/°C
0.2002 0.2002 22.0 — 28.0 (—4.29640.013) + (—0.00054+0.0005) x T/°C
0.3185 0.3185 22.0 — 28.0 (—4.31840.025) + (+0.00034+0.0011) x T/°C
0.4998 0.4998 22.0 — 28.0 (—4.325+0.016) + (—0.0001+0.0007) x T/°C
0.4998 0.4998 8.0 — 58.0 (—4.337£0.003) + (40.000140.0000) x T/°C
0.6520 0.6520 22.0 — 28.0 (—4.348+0.016) + (40.000440.0007) x T/°C
0.6540 0.6540 22.0 — 28.0 (—4.36040.014) + (+0.00094+0.0006) x T/°C
0.6693 0.6693 22.0 — 28.0 (—4.34040.030) + (—0.00014+0.0011) x T/°C
0.8020 0.8020 8.0 — 57.0 (—4.363£0.003) + (40.000440.0001) x T/°C
0.8053 0.8053 22.0 — 28.0 (—4.360+0.017) + (40.00054+0.0008) x T/°C
0.9024 0.9024 22.0 — 28.0 (—4.360£0.005) + (40.00024+0.0003) x T/°C
Dodecan/ cis-Decalin:

¢ X Trin — Tonas (8n/6T)p,x (T)/ (1074 Kﬁl)

0.2905 0.2495 14.2 — 37.0 (—4.28640.004) + (—0.00024+0.0001) x T/°C
0.5519 0.5000 14.0 — 38.0 (—4.24940.004) + (—0.0008+0.0001) x T/°C
0.7843 0.7469 14.0 — 38.0 (—4.27440.004) + (—0.000740.0001) x T/°C
Dodecan/trans-Decalin:

c X Trvin — Trna (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2927 0.2514 14.0 — 38.0 (—4.254+0.003) + (—0.0006+0.0001) x T/°C
0.5527 0.5008 14.0 — 38.0 (—4.247£0.005) + (—0.00114+0.0001) x T/°C
0.7865 0.7494 14.0 — 38.0 (—4.276+0.003) + (—0.0009+0.0001) x T/°C
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B.2 Kontrastfaktor (on/0T), . (T)

Hexan/ cis-Decalin:

c X Tnin — Tnax (0n/OT),..(T)/ (1074 K1)

0.1724  0.2505 22.0 — 28.0 (—4.547%£0.010) + (+0.0004=£0.0004) x T/°C
0.3820 0.4988 22.0 — 28.0 (—4.690+0.013) + (—0.0025-0.0004) x T/°C
0.6515 0.7499 22.0 — 28.0 (—4.922+0.012) + (—0.0048=0.0004) x T/°C’
Hexan /trans-Decalin:

c X Tnin — Tnax (On/OT),..(T)/ (107 K1)

0.1727 0.2508 22.0 — 28.0 (—4.479%0.010) + (—0.0007=£0.0004) x T/°C
0.3830 0.4990 22.0 — 28.0 (—4.675+0.009) + (—0.0025-0.0003) x T/°C
0.6404 0.7490 22.0 — 28.0 (—4.936=0.009) + (—0.0047-£0.0003) x T/°C’

Isobutylbenzol/cis-Decalin:

(On/0T)y0(T)/ (10~ K™)

C X Tmin B Tmax
0.2448 0.2503 13.0 — 38.0
0.4923 0.4997 12.0 — 38.0
0.7417 0.7473 13.0 — 38.0

(—4.473£0.004) + (+0.0004=£0.0001) x T/°C
(—4.60240.003) + (+0.000240.0001) x T/°C
(—4.732+0.003) + (—0.0002-£0.0001) x T/°C

Isobutylbenzol/trans-Decalin:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2441 0.2496 14.0 — 38.0 (—4.4250.003) + (—0.0002%£0.0001) x T/°C
0.4941 0.5015 14.0 — 38.0 (—4.57240.004) + (—0.000240.0001) x T/°C
0.7441 0.7497 14.0 — 38.0 (—4.73640.002) + (—0.000340.0001) x T/°C
Tetralin/ cis-Decalin:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

0.2433 02516 12.0 — 38.0 (—4.439%0.006) + (+0.0006=0.0002) x T/°C
0.3828 0.3934 12.0 — 38.0 (—4.47440.004) + (+0.0006+0.0002) x T/°C
0.4909 0.5021 12.0 — 38.0 (—4.51540.005) + (+0.000740.0002) x T /°C’
0.7422  0.7570 12.0 — 38.0 (—4.59440.008) + (+0.000640.0002) x T /°C’

Tetralin /trans-Decalin:

c X Tnin — Tmax (On/OT),.(T)/ (1071 K1)

02410 02493 12.0 — 38.0 (—4.38440.005) + (+0.0002%0.0001) x T/°C
0.4818 0.4994 12.0 — 38.0 (—4.49240.006) + (+0.0006+0.0002) x T,/°C
0.7416 07501 12.0 — 38.0 (—4.59840.009) + (+0.0008+0.0002) x T,/°C
Toluol/ cis-Decalin:

c X Tnin — Tnax (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.1825 02509 12.0 — 38.0 (—4.554%0.007) + (—0.0007=£0.0004) x T/°C
0.3997 0.4998 12.0 — 38.0 (—4.835+0.006) + (—0.0002=0.0001) x T/°C
0.6666 0.7500 12.0 — 38.0 (—5.14940.004) + (—0.0013+0.0001) x T/°C
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Toluol/trans-Decalin:

c X Tonin — Tmax (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.1814 0.2496 12.0 — 38.0 (—4.506=0.005) I (—0.0003%£0.0001) x T/°C’
0.3990 0.4990 12.0 — 38.0 (—4.769+0.002) + (—0.0009-£0.0001) x T/°C
0.6644 0.7482 12.0 — 38.0 (—5.13040.003) + (—0.0013=0.0001) x T/°C

2,3-Dibrombutan /Dodecan:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (107 K1)

0.0998 0.0804 17.5 — 42.5 (—4.32320.006) + (—0.00114£0.0002) x T/°C
0.2087 0.1722 18.5 — 42.0 (—4.34140.004) + (—0.0009-£0.0001) x T/°C
0.5035 0.4445 17.5 — 42,5 (—4.50520.010) + (—0.000940.0001) x T /°C’

trans-1,2-Dibromcyclohexan /Dodecan:

C X Tmin - Tmaa: (8n/6T)p,aﬂ(T)/ (1074 Kil)

0.0999 0.0725 185 — 41.5 (—4.29140.013) + (—0.002040.0007) x T/°C
0.2041 0.1529 18.5 — 41.5 (—4.31940.0038) -+ (—0.0008740.0001) x T/°C
0.5881 0.5012 18.5 — 41.5 (—4.4204:0.0055) + (+0.000140.0001) x T/°C
0.7649 0.6961 18.5 —41.5  (—4.51640.006) + (+0.001040.0002) x T/°C

1,2-Dibromethan/Squalan:

c X Tonin — Tonax (On/OT),.(T)/ (1074 K1)

0.0998 0.1997 3.0 — 12.0 (—3.910£0.008) + (40.00204+0.0004) x T/°C
0.0998 0.1997 14.0 — 61.5 (—3.89740.008) + (+0.001640.0004) x T /°C’
0.1995 0.3594 23.0 — 27.0 (—3.98040.032) + (+0.001640.0013) x T /°C’
0.2994 0.4903 3.0 — 62.0 (—4.02440.045) + (+0.000540.0009) x T /°C’

1,3-dibrompropan/Squalan:

¢ X Trin — Thnae (On/oT),.(T)/ (107* K1)

0.1026 0.1932 3.0 — 63.0 (—3.883+0.002) + (40.00134+0.0001) x T/°C
0.1986 0.3416 4.0 — 63.0 (—3.942+0.003) + (40.00124+0.0001) x T/°C
0.2994 04723 3.0 — 63.0 (—4.018+0.002) + (40.00104+0.0001) x T/°C

trans-1,2-Dibromcyclohexan /Squalan:
C X Tmin — Tmaa: (6'”/8,1—‘)13793 (T)/ (1074 Kﬁl)

0.0998 0.1624 3.0 — 62.0 (—3.86120.0022) + (+0.001320.0001) x T/°C
0.1999 0.3040 3.0 — 62.0 (—3.91640.0030) + (+0.001440.0001) x T /°C
0.2981 0.4260 3.0 — 62.0 (—3.96040.0043) + (+0.001340.0001) x T/°C
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B.2 Kontrastfaktor (on/0T), . (T)

1,6-Dibromhexan /Hexan:
¢ X Linin = Timax (0n/0T)px(T)/ (10~ K1)
0.0592 0.0217 13.0 — 47.0 5.193+0.002) + (—0.0083+0.0001)x T/°C

(= )

0.2383 0.0995 13.0 — 47.0 (—5.116+0.008) + (—0.0060+0.0003)x T/°C
0.4854 02499 13.0 — 47.0 (—4.996=0.043) + (—0.00240.0011)x T /°C
0.7312  0.4900 13.0 — 47.0 (—4.809+0.063) + (40.0008-0.0015)x T/°C
0.8922 0.7452 13.0 — 47.0 (—4.562-0.019) + (+0.001420.0006)x T/°C
0.9426 0.8530 11.5 —39.0 (—4.49940.013) + (4+0.0013+0.0005)x T/°C
PS21200/Brombenzol:

c X Tonin — Tonax (On/oT),.(T)/ (107*K™)

0.0408 0.0004 22.0 — 28.0 (—5.27040.050) + (+0.0008+0.0020)x T/°C
0.0983 0.0008 22.0 — 28.0 (—5.1682:0.048) -+ (+0.0006=:0.0020)x T/°C

151



B Tabellen der gemessenen Werte

B.3 Transportkoeffizienten Sy, D, Dy, Dy,

Brombenzol /Benzol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™' 107%ecm?/s 107 %cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.3360 0.2011 25 4.34+£0.06 1.77£0.03 7.66+£0.11 8.20£0.04
0.6663 0.4983 25 3.87+0.04 1.58%+0.02 6.10£0.06 7.57+0.03
0.6670 0.4991 25 3.924+0.03 1.54+0.02 6.05£0.05 7.521+0.03
0.8551 0.7459 25 3.894+0.06 1.46+0.02 5.68£0.09 7.2040.02

Brombenzol/Cyclohexan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C' 103K™!  10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.3212 0.2023 10 1.99£0.03 0.964+0.020 1.924+0.03 8.25+0.05
0.3212 0.2023 25 2.03£0.02 1.293+0.010 2.63£0.02 7.79+0.01
0.3212 0.2023 40 2.204+0.04 1.688=+0.030 3.71+0.06 7.384+0.02
0.4484 0.3035 10 2.454+0.01 0.875£0.002 2.14+0.01 8.08£0.01
0.4484 0.3035 25 2.49+£0.01 1.210+0.003 3.01£0.01 7.66+£0.01
0.4484 0.3035 40 2.50£0.01 1.580+0.004 3.95£0.02 7.27£0.01
0.6609 0.5109 10 3.2840.02 0.817+0.001 2.68£0.01 7.95+0.01
0.6609 0.5109 25 3.18+0.02 1.125+0.002 3.57+0.02 7.57+0.01
0.6609 0.5109 40 3.094+0.02 1.473£0.001 4.55+0.04 7.23+0.01
0.7405 0.6047 10 3.60£0.03 0.831+£0.003 2.99£0.02 7.73£0.03
0.7405 0.6047 25 3.44£0.03 1.128+0.003 3.88£0.03 7.38£0.02
0.7405 0.6047 40 3.31£0.03 1.461+£0.003 4.83£0.05 7.04£0.02
0.8778 0.7939 10 3.92+0.03 0.863£0.001 3.39£0.03 7.561+0.00
0.8778 0.7939 25 3.724+0.03 1.161£0.002 4.32£0.03 7.26+0.01
0.8778 0.7939 40 3.56+0.03 1.483+0.002 5.28+0.04 6.98+0.00
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

Brombenzol/Toluol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 107K 107%em?/s  107%cem?/(Ks) 107*cm?/s
0.3630 0.2506 15 4.96£0.02 1.57440.005 7.81£0.04 8.45+0.01
0.3630 0.2506 25 4.80£0.02 1.85440.002 8.89+0.05 8.22+0.01
0.3630 0.2506 35 4.61+0.02 2.148+0.007 9.91+0.05 7.9840.01
0.3630 0.2506 45 4.414£0.02 2.479£0.008  10.92+0.05 7.76+0.01
0.6291 0.4988 15 4.54£0.02 1.38940.002 6.30£0.02 8.01£0.01
0.6291 0.4988 25 4.4240.02 1.633£0.002 7.2240.03 7.7940.01
0.6291 0.4988 35 4.24£0.02 1.905+0.004 8.08+0.03 7.59£0.01
0.6291 0.4988 45 4.09£0.02 2.207£0.004 9.02+0.03 7.40£0.01
0.8348 0.7478 15 4.55%+0.03 1.201£0.004 5.46+0.03 7.62%0.01
0.8348 0.7478 25 4.34£0.03 1.454+0.004 6.31£0.04 7.47£0.01
0.8348 0.7478 35 4.184£0.03 1.697+0.003 7.09£0.04 7.30£0.01
0.8348 0.7478 45 4.06£0.03 1.964+0.010 7.98+0.05 7.12+0.01

Chlorbenzol/Benzol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 10K™! 10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.2543 0.1913 25 2.12+£0.07 2.10£0.11 4.45+0.15 8.56£0.02
0.5841 0.4935 25 2.05£0.02 1.86+0.04 3.80£0.04 8.2240.02
0.5886 0.4982 25 2.214+0.04 1.54+0.02 3.40+0.06 8.14+0.02
0.7662 0.6956 25 2.02£0.04 1.7740.03 3.56£0.07 8.06+0.01
0.8079 0.7448 25 2.02£0.05 1.84%0.05 3.71£0.09 8.07£0.03
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Chlorbenzol /Brombenzol:

c X T/ St/ D/ Dr/ D,/
°C 103K™'  107%em?/s 107%cm?/(Ks) 107*cem?/s
0.1521 0.2002 15 —2.824+0.08 1.17+£0.02 —3.31£0.10 7.32+0.01
0.1521 0.2002 20 —2.74£0.08 1.26%0.02 —3.44+0.10 7.274£0.01
0.1521 0.2002 25 —2.73£0.08 1.2740.02 —3.49+£0.10 7.164+0.01
0.1521 0.2002 30 —-2.63+0.08 1.46+0.01 —3.8440.12 7.10£0.01
0.1521 0.2002 35 —2.60+0.08 1.53+0.02 —3.9840.12 6.99+0.01
0.2811 0.3529 15 —2.63+0.06 1.22+0.01 —3.204+0.07 7.52+0.01
0.2811 0.3529 20 —-2.59+0.06 1.31=£0.01 —3.39+0.07 7.4440.01
0.2811 0.3529 25 —2.51£0.05 1.38=£0.01 —3.47+£0.08 7.35%+0.01
0.2811 0.3529 30 —2.52£0.06 1.48%+0.01 —3.73£0.08 7.26+0.02
0.2811 0.3529 35 —2.50+0.06 1.64=+0.01 —4.1040.09 7.18+0.01
0.4193 0.5018 15 —2.66+0.04 1.22+0.02 —3.26%0.05 7.57£0.01
0.4193 0.5018 20 —2.61£0.04 1.3140.02 —3.43+£0.05 7.50£0.02
0.4193 0.5018 25 —2.53£0.04 1.4240.02 —3.60%0.06 7.4240.01
0.4193 0.5018 30 —2.47£0.04 1.49£0.01 —3.68+0.06 7.3240.01
0.4193 0.5018 35 —2.51+0.04 1.58+£0.04 —3.96+0.06 7.24+0.01
0.5687 0.6478 15 —2.63+0.05 1.29+0.02 —3.3940.06 7.83£0.01
0.5687 0.6478 20 —2.59+0.04 1.39+£0.01 —3.60%0.06 7.72£0.02
0.5687 0.6478 25 —2.49+0.04 1.51£0.01 —3.77£0.07  7.66£0.01
0.5687 0.6478 30 —2.56£0.04 1.63£0.02 —4.17£0.07  7.55£0.01
0.5687 0.6478 35 —2.40+0.05 1.76+0.02 —4.2240.08 7.47£0.01
0.7413 0.7999 15 —=2.70+0.09 1.34+0.02 —3.6240.12 7.93+0.02
0.7413 0.7999 20 —-2.71+£0.09 1.40+0.03 —3.80£0.12 7.84+0.02
0.7413 0.7999 25 —2.64£0.08 1.4840.03 —3.89£0.12 7.75%0.02
0.7413 0.7999 30 —2.55£0.08 1.57£0.04 —3.99£0.13 7.65%0.03
0.7413 0.7999 35 —2.544+0.08 1.63+£0.05 —4.144+0.13 7.55+0.02
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

Chlorbenzol/Cyclohexan:

c < T/ 5/ D Dr/ D

°C 103K™!  107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.2561 0.2048 15 —0.73+£0.01 1.31£0.02 —0.95£0.02 8.17£0.02
0.2561 0.2048 25 —0.484+0.01 1.54£0.04 —0.75£0.02 7.89+0.01
0.2561 0.2048 35 —0.29£0.01 2.2540.22 —0.65£0.03 7.5940.02
0.5697 0.4975 15 +0.36£0.00 1.1540.01 +0.4240.00 8.15£0.01
0.5697 0.4975 20 +40.41+0.01 1.21£0.03 +0.50£0.01 8.01£0.01
0.5697 0.4975 25 +40.46+0.00 1.41+£0.02 +0.65%0.00 7.90£0.01
0.5697 0.4975 30 +40.51+0.00 1.47£0.03 +0.75%0.01 7.75£0.01
0.5697 0.4975 35 +0.554+0.00 1.61+0.03 +0.89£0.01 7.63+0.01
0.6953 0.6304 15 +0.73£0.01 1.27£0.03 +0.93£0.01 8.15£0.01
0.6953 0.6304 20 +40.74+0.01 1.28%+0.02 +0.954+0.02 8.02£0.03
0.6953 0.6304 25 +40.80+0.01 1.44+0.02 +1.1440.01 7.89+0.01
0.6953 0.6304 30 +40.83+£0.01 1.61£0.01 +1.33£0.01 7.79£0.01
0.6953 0.6304 35 +0.85+0.01 1.64+0.03 +1.3940.02 7.661+0.02
0.8410 0.7982 15 +1.14£0.01 1.2740.01 +1.4540.02 8.15£0.01
0.8410 0.7982 20 +1.15£0.02 1.34£0.03 +1.54+£0.02 8.04+0.01
0.8410 0.7982 25 +1.13+£0.01 1.54+£0.02 +1.744+0.02 7.95+0.01
0.8410 0.7982 30 +1.14+0.01 1.59+0.06 +1.8240.02 7.81£0.03
0.8410 0.7982 35 +1.13£0.01 1.76+0.02 +1.98+0.02 7.68+0.01

Chlorbenzol/Toluol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 10Kt 107 em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.2907 0.2512 15 2.65+0.04 1.87+£0.02 4.96+0.07 8.85£0.01
0.2907 0.2512 25 2.62+0.04 2.19£0.01 5.73£0.08 8.59£0.01
0.2907 0.2512 35 2.67£0.04 2.434+0.04 6.47£0.09 8.31£0.01
0.2907 0.2512 45 2.45£0.03 2.96+0.03 7.27£0.10 8.09£0.01
0.5513 0.5014 15 2.484+0.02 1.69+0.02 4.18+0.04 8.65£0.01
0.5513 0.5014 25 2.354+0.02 2.00+0.01 4.7240.04 8.42+0.01
0.5513 0.5014 35 2.35+0.02 2.27£0.01 5.33£0.05 8.17£0.01
0.5513 0.5014 45 2.31£0.02 2.4940.03 5.77£0.05 7.93+0.01
0.7778 0.7413 15 2.24+0.03 1.64£0.01 3.69£0.06 8.55£0.01
0.7778 0.7413 25 2.174£0.04 1.90%+0.03 4.13+£0.07 8.33£0.01
0.7778 0.7413 35 2.13+0.04 2.20+£0.02 4.68+0.08 8.09£0.01
0.7778 0.7413 45 2.10£0.03 2.4940.10 5.23+0.07 7.86+0.01

Fluorbenzol /Benzol:

c X T/ St/ D/ Dy/ Dyp,/

°C 10*K™! 10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10*cm?/s
0.5498 0.4982 25 0.48£0.23  3.1£1.9 1.50%0.70 7.98+0.11
0.8254 0.7935 25 0.58+£0.16  2.0%+1.2 1.164+0.31 7.57£0.06
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Fluorbenzol /Brombenzol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C' 103K™' 107%em?/s  107%cm?/(Ks) 107*cem?/s
0.1316 0.1984 15 —3.85+0.04 1.236+0.004 —4.76+0.06  7.2540.01
0.1316 0.1984 25 —3.744+0.04 1.468+0.007  —5.49+0.06  7.0940.01
0.1316 0.1984 35 —3.60+0.04 1.692+0.006 —6.10+0.07  6.9340.01
0.2894 0.3996 15 —3.894+0.03 1.315+0.004  —5.12+0.04  7.2940.01
0.2894 0.3996 25 —3.75+0.03 1.542+0.006 —5.78+0.04  7.1240.01
0.2894 0.3996 35 —3.624+0.03 1.760+0.004 —6.37+0.05  6.9140.01
0.4631 0.5849 15 —3.87+0.02 1.402+0.003  —5.424+0.03  7.4040.02
0.4631 0.5849 25 —3.72+0.02 1.669+0.004 —6.21+0.03  7.2240.01
0.4631 0.5849 35 —3.57£0.02 1.936+0.005 —6.91+0.04  7.0340.01
0.6819 0.7779 15 —3.924+0.04 1.570+0.006 —6.16+0.06  7.5840.02
0.6819 0.7779 25 —3.74£0.03 1.863£0.004 —6.96+£0.06  7.38+0.02
0.6819 0.7779 35 —3.61+0.04 2.167+0.011  —7.82+0.08  7.1940.02

Fluorbenzol /Chlorbenzol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™!  10%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1763 0.2005 15 —1.5840.04 1.55+0.02  —2.45+0.06  8.10=£0.02
0.1763 0.2005 20 —1.614+0.04 1.68+0.05  —2.70£0.07  8.01+£0.03
0.1763 0.2005 25 —1.524+0.04 1.69+0.02  —2.57+£0.06  7.86=£0.02
0.1763 0.2005 30 —1.514+0.04 1.924+0.06  —2.88£0.08  7.77+0.01
0.1763 0.2005 35 —1.4840.03 2.04+0.04  —3.02£0.07  7.66+0.01
0.4590 0.4984 15 —1.5440.02 1.65+0.04  —2.53£0.03  7.96+0.01
0.4590 0.4984 20 —1.484+0.02 1.73+0.03  —2.55+0.04  7.85+£0.02
0.4590 0.4984 25 —1.474+0.02 1.904+0.02  —2.80£0.04  7.76+0.01
0.4590 0.4984 30 —1.4440.03 2.084+0.03  —2.99£0.05  7.62=£0.02
0.4590 0.4984 35 —1.4240.02 2.2440.04 —3.18%£0.04  7.54+0.01
0.7719 0.7986 15 —1.524+0.03 1.744+0.03  —2.64£0.06  7.84+0.01
0.7719 0.7986 20 —1.524+0.04 1.914+0.05  —2.90£0.07  7.72+0.01
0.7719 0.7986 25 —1.474+0.05 1.9840.03  —2.90£0.09  7.60+0.01
0.7719 0.7986 30 —1.514+0.03 2.05+0.04  —3.10£0.07  7.47+0.01
0.7719 0.7986 35 —1.434+0.03 2.2840.04  —3.27£0.07  7.38+0.01
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

Fluorbenzol /Cyclohexan:

c X T/ St/ D/ Dr/ D,/

°C 103K™!  107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.2205 0.1986 15 —2.284+0.09 1.294£0.02 —2.9404+0.120 8.28%+0.02
0.2205 0.1986 25 —1.97+0.09 1.63£0.06 —3.220£0.150 7.96+0.01
0.2205 0.1986 35 —1.84+£0.08 2.00£0.07 —3.690£0.160 7.6540.01
0.3299 0.3013 15 —2.05£0.05 1.36£0.01 —2.791£0.068 8.4140.01
0.3299 0.3013 25 —1.82£0.05 1.69£0.02 —3.077£0.079 8.0940.01
0.3299 0.3013 35 —1.57+0.04 2.10£0.05 —3.304+£0.085 7.79+0.01
0.5348 0.5017 15 —1.32+0.02 1.33£0.02 —1.74440.029 8.13+£0.03
0.5348 0.5017 25 —1.11£0.01 1.654+0.03 —1.832£0.024 7.83+0.02
0.5348 0.5017 35 —0.93£0.03 2.01+£0.06 —1.876£0.057 7.53+0.03
0.6362 0.6050 15 —0.83£0.02 1.444+0.03 —1.187£0.022 8.2740.01
0.6362 0.6050 25 —-0.61+0.01 1.73£0.06 —1.056%£0.019 7.98+0.01
0.6362 0.6050 35 —0.60+0.01 2.23£0.08 —1.334+0.027 7.68+0.01
0.8194 0.7989 15 —-0.16+0.07 0.14£0.08 —0.023£0.010 7.97+£0.03
0.8194 0.7989 25 +0.02£0.02 0.33£0.20 +0.008£0.005 7.71£0.01
0.8194 0.7989 35 +0.13£0.06 0.39£0.37 +0.052£0.021 7.4240.01
0.9076 0.8959 15 +40.64+0.03 1.34£0.17 +40.856+0.046 8.16£0.02
0.9076 0.8959 25 +40.48+0.03 1.57£0.05 +40.758+0.049 7.90£0.02
0.9076 0.8959 35 +40.71+£0.04 1.60£0.04 +41.1394£0.057 7.67£0.02

Fluorbenzol /Toluol:

c X T/ St/ D/ Dr/ D,/

°C 10K 107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.2578 0.2498 15 1.144£0.02 1.9940.03 2.28£0.03 8.75+0.01
0.2578 0.2498 25 1.084+0.01 2.26+0.04 2.44+0.03 8.49+0.01
0.2578 0.2498 35 0.97+0.01 2.60+£0.05 2.52£0.03 8.22£0.01
0.2578 0.2498 45 0.87£0.02 2.9840.02 2.60£0.05 7.97£0.01
0.5104 0.4999 15 0.90+£0.01 2.2240.02 2.00£0.02 8.43£0.02
0.5104 0.4999 25 0.83£0.01 2.4440.03 2.02£0.02 8.17£0.02
0.5104 0.4999 35 0.86+0.01 2.4940.08 2.14+0.03 7.9440.02
0.5104 0.4999 45 0.87£0.02 2.85+0.04 2.48+0.06 7.70£0.02
0.7546 0.7467 15 0.82£0.02 1.8240.03 1.4940.03 8.27£0.01
0.7546 0.7467 25 0.77£0.01 2.084+0.04 1.60+0.03 8.01£0.01
0.7546 0.7467 35 0.79£0.01 2.4540.05 1.934+0.03 7.77£0.01
0.7546 0.7467 45 0.73£0.02 2.68%+0.08 1.97£0.04 7.5440.01
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o-Dichlorbenzol /Cyclohexan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 10Kt 107%ecm?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1642 0.1011 15 2.9940.05 1.014=£0.012 3.03£0.05 8.13£0.01
0.1642 0.1011 20 2.954+0.05 1.169£0.013 3.45+0.06 8.01£0.02
0.1642 0.1011 25 2.934+0.05 1.249£0.007 3.66£0.06 7.85+0.01
0.1642 0.1011 30 291+£0.04 1.379+0.017 4.02+0.06 7.73£0.02
0.1642 0.1011 35 2.95+0.05 1.494+0.021 4.414+0.07 7.58=£0.02
0.3074 0.2026 15 3.5440.03 0.891+0.005 3.15£0.03 8.04+0.01
0.3074 0.2026 20 3.494+0.03 0.988+0.006  3.45+0.03 7.90+0.02
0.3074 0.2026 25 3.474+0.03 1.089+0.005 3.78+0.03 7.77+0.01
0.3074 0.2026 30 3.40£0.03 1.211+£0.004 4.124+0.04 7.64£0.02
0.3074 0.2026 35 3.354+0.03 1.32840.006  4.454+0.04 7.53+0.01
0.4799 0.3456 15 4.214+0.06 0.790+0.002 3.33£0.04 7.93+£0.02
0.4799 0.3456 20 4.124+0.07 0.878+0.002 3.62+0.06 7.79+0.02
0.4799 0.3456 25 4.054+0.08 0.974+0.002 3.95+0.08 7.68+0.01
0.4799 0.3456 30 3.97+0.08 1.076+0.001 4.274+0.09 7.56+0.01
0.4799 0.3456 35 3.91£0.10 1.183+0.004 4.62+0.11 7.44+0.01
0.6340 0.4979 15 4.614+0.03 0.760+0.002 3.50-+0.02 7.79+0.03
0.6340 0.4979 20 4.504+0.03 0.842+0.003  3.79+0.02 7.69+0.01
0.6340 0.4979 25 4.3940.03 0.931+0.003  4.09+0.02 7.59+0.02
0.6340 0.4979 30 4.2940.03 1.025+0.003  4.40+0.03 7.48+0.01
0.6340 0.4979 35 4.21+£0.03 1.122+0.002 4.72+0.03 7.38+0.01
0.7652 0.6511 15 4.7240.04 0.768+0.002 3.63+0.03 7.77+0.01
0.7652 0.6511 20 4.614+0.03 0.850+0.002 3.92+0.03 7.66+0.02
0.7652 0.6511 25 4.504+0.03 0.9354+0.001 4.214+0.03 7.56+0.01
0.7652 0.6511 30 4.3940.03 1.02840.002  4.5240.04 7.48+0.02
0.7652 0.6511 35 4.304+0.03 1.1184+0.004  4.8140.04 7.37+0.01
0.8792 0.8065 15 4.634+0.04 0.80140.001 3.71£0.03 7.67+0.02
0.8792 0.8065 20 4.514+0.04 0.882+0.001 3.98+0.03 7.56+0.01
0.8792 0.8065 25 4.3940.04 0.971+0.003  4.2640.04 7.50+0.01
0.8792 0.8065 30 4.2940.04 1.059+0.004  4.5440.04 7.39+0.02
0.8792 0.8065 35 4.1940.04 1.1444+0.007  4.7940.04 7.3140.02
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

o-Dichlorbenzol /Toluol:

c < T/ 57/ D) Dr/ D/

°C 10*K™!  10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.2843 0.1993 15 6.31£0.05 1.508+0.004 9.52£0.07 8.50£0.01
0.2843 0.1993 25 6.094£0.05 1.734=£0.002 10.57+0.08 8.24+0.01
0.2843 0.1993 35 5.78+0.05 2.008=+0.003 11.6+0.10 8.01£0.01
0.5093 0.3942 15 5.95+0.03 1.319£0.003 7.8540.04 8.18£0.01
0.5093 0.3942 25 5.67£0.03 1.562+0.004 8.85£0.05 7.99+0.01
0.5093 0.3942 35 5.42+0.03 1.812+0.006 9.83£0.06 7.77£0.01
0.7039 0.5984 15 5.73£0.03 1.176+0.003 6.74£0.03 8.01£0.02
0.7039 0.5984 25 5.504£0.03 1.393£0.005 7.661+0.04 7.8240.02
0.7039 0.5984 35 5.33+£0.03 1.616£0.004 8.61+0.04 7.6240.02
0.8623 0.7969 15 5.86+£0.04 1.034+0.002 6.05+£0.04 7.84+0.01
0.8623 0.7969 25 5.65+£0.04 1.233+£0.003 6.97£0.05 7.68+0.01
0.8623 0.7969 35 5.35+0.04 1.463+0.007 7.83£0.06 7.53+0.01
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B Tabellen der gemessenen Werte

m-Dichlorbenzol/Cyclohexan:

c x T/ 57/ D Dr/ D/

°C 10*K™!  10%em?/s  107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.3066 0.20199 15 2.394£0.01 1.045£0.006 2.49£0.01 8.00£0.02
0.3066 0.20199 20 2.404£0.01 1.161£0.009 2.78+0.01 7.88+0.02
0.3066 0.20199 25 2.454+0.01 1.262+0.003 3.10£0.01 7.72£0.02
0.3066 0.20199 30 2.48+0.02 1.370£0.012 3.39£0.02 7.5840.02
0.3066 0.20199 35 2.46+0.01 1.5284+0.010 3.77+0.02 7.4940.02
0.4878 0.35288 15 2.984+0.01 0.977£0.006 2.91£0.01 7.82+0.01
0.4878 0.35288 20 3.01£0.01 1.060£0.002 3.19£0.01 7.67£0.01
0.4878 0.35288 25 2.96+0.01 1.175£0.002 3.48£0.02 7.56£0.01
0.4878 0.35288 30 2.95+0.01 1.28240.005 3.78+0.02 7.4540.01
0.4878 0.35288 35 2.92+0.02 1.39840.002 4.08+0.02 7.3240.01
0.6364 0.50055 15 3.384+0.01 0.950£0.002 3.21£0.01 7.76£0.03
0.6364 0.50055 20 3.35+0.01 1.05040.007 3.52£0.02 7.62+0.02
0.6364 0.50055 25 3.2940.01 1.14040.001 3.75£0.02 7.50£0.01
0.6364 0.50055 30 3.24+0.01 1.24240.004 4.03£0.02 7.361+0.01
0.6364 0.50055 35 3.19+0.01 1.35040.005 4.31£0.02 7.2440.01
0.7641 0.64963 15 3.63£0.02 0.96740.004 3.51£0.02 7.6440.02
0.7641 0.64963 20 3.56£0.02 1.057£0.002 3.77£0.02 7.52+0.01
0.7641 0.64963 25 3.50£0.02 1.154£0.002 4.04£0.02 7.4340.01
0.7641 0.64963 30 3.45+0.02 1.25240.002 4.31£0.02 7.31£0.01
0.7641 0.64963 35 3.39+£0.02 1.35840.003 4.60£0.03 7.2240.01
0.9359 0.89318 15 3.77+0.02 1.04440.005 3.94+0.02 7.57%0.02
0.9359 0.89318 20 3.754£0.03 1.107£0.004 4.15£0.03 7.44+0.01
0.9359 0.89318 25 3.63£0.02 1.232£0.005 4.47+0.03 7.42+0.01
0.9359 0.89318 30 3.58+0.02 1.32240.006 4.73£0.03 7.30£0.02
0.9359 0.89318 35 3.51+£0.03 1.42040.008 4.98+0.04 7.2340.02
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

m-Dichlorbenzol /Toluol:

c X T/ St/ D/ Dr/ D,/

°C 10*K™!  10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.3471 0.2499 15 5.45+0.03 1.602=+0.003 8.73+0.05 8.30+0.01
0.3471 0.2499 25 5.244+0.03 1.858=+0.003 9.74x0.05 8.07£0.01
0.3471 0.2499 35 5.00£0.02 2.162+0.005  10.82+0.05 7.85£0.01
0.3471 0.2499 45 4.76+0.02 2.451£0.010 11.67+0.06 7.6240.01
0.6091 0.4941 15 5.084£0.02 1.432=£0.005 7.27%0.03 7.90£0.01
0.6091 0.4941 25 4.92+0.02 1.667+0.002 8.20+0.03 7.70£0.01
0.6091 0.4941 35 4.75+0.02 1.917£0.008 9.10+0.03 7.50£0.01
0.6091 0.4941 45 4.37£0.02 2.307£0.007  10.09+£0.05 7.39£0.01
0.8224 0.7437 15 5.06£0.03 1.276+0.001 6.46+0.04 7.7240.01
0.8224 0.7437 25 4.87+0.03 1.491£0.007 7.2610.05 7.54%0.01
0.8224 0.7437 35 4.68+0.03 1.741£0.010 8.14+0.05 7.36+0.01
0.8224 0.7437 45 4.53£0.03 1.945£0.008 8.81+0.06 7.17£0.01

p-Dichlorbenzol /Cyclohexan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 10K 107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1624 0.0999 15 1.204£0.01 1.13+0.03 1.36+0.01 8.14+0.01
0.1624 0.0999 25 1.36£0.02 1.38+0.02 1.87+0.03 7.8440.01
0.1624 0.0999 35 1.54+£0.01 1.5840.02 2.43£0.02 7.55+0.01
0.1624 0.0999 45 1.60+0.03 1.81+0.02 2.90£0.06 7.26£0.01
0.2962 0.1942 15 1.61£0.01 1.06%0.00 1.714£0.01 7.98+0.02
0.2962 0.1942 25 1.76+0.01 1.2540.00 2.20£0.01 7.6940.02
0.2962 0.1942 35 1.844+0.01 1.49+0.01 2.74+0.01 7.4340.02
0.2962 0.1942 45 1.84+0.01 1.76£0.01 3.24£0.02 7.19+0.02
0.4123 0.2866 25 2.12£0.02 1.1940.00 2.52£0.02 7.64£0.01
0.4123 0.2866 35 2.15+0.02 1.4240.01 3.05£0.02 7.40+£0.02
0.4123 0.2866 45 2.16+0.02 1.69+0.01 3.65£0.03 7.1540.02

p-Dichlorbenzol /Toluol:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 10*K™! 10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1511 0.1004 15 5.1940.08 1.73+0.01 8.97£0.13 8.63+0.01
0.1511 0.1004 25 4.96+£0.07 1.9940.02 9.86+0.14 8.38+0.01
0.1511 0.1004 35 4.84+0.08 2.21£0.01 10.71£0.18 8.10£0.01
0.2896 0.2035 15 4.65£0.04 1.70£0.01 7.92+0.07 8.39+0.01
0.2896 0.2035 25 4.47£0.04 1.9840.00 8.83+0.08 8.18+0.01
0.2896 0.2035 35 4.30£0.04 2.26£0.01 9.70+0.10 7.9440.01
0.4528 0.3416 15 4.2840.07 1.60£0.01 6.86+0.12 8.16£0.01
0.4528 0.3416 25 4.25£0.07 1.814+0.00 7.69+0.13 7.91£0.01
0.4528 0.3416 35 3.99+0.07 2.16+0.01 8.63+0.14 7.75£0.01
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B Tabellen der gemessenen Werte

Aceton/ cis-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103Kt 107°cm?/s 107 8%cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1228 0.2499 15 —22.684+0.17 0.325£0.001  —7.36%0.06 7.331+0.02
0.1228 0.2499 25 —18.656+0.13 0.444£0.002  —8.2840.06 7.15+0.02
0.1228 0.2499 35 —14.81£0.11 0.621£0.003  —9.19+0.07 6.96+0.01
0.2947 0.4986 15 —91.81£0.89 0.120£0.001 —11.02+0.11  7.114+0.04
0.2947 0.4986 25 —49.444+0.46 0.253£0.001 —12.50£0.12  7.24+0.02
0.2947 0.4986 35 —31.984+0.35 0.405£0.001 —12.94£0.14 6.86+0.03
0.5568 0.7494 15 —72.04£0.50 0.238£0.001 —17.13£0.12  7.894+0.03
0.5568 0.7494 25 —38.99£0.18 0.434+£0.001 —16.93+0.08  7.5740.02
0.5568 0.7494 35 —26.86£0.14 0.639+£0.002 —17.17+£0.09 7.314+0.02
Aceton/trans-Decalin:
c X T/ St/ D/ Dr/ D,/
°C 103Kt 107°cm?/s 107 8%cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1224 0.2492 15 —-12.60+0.07 0.497£0.002  —6.264+0.04 7.21+0.01
0.1224 0.2492 25 -10.43+0.06 0.667£0.003  —6.95+0.04  7.04+£0.02
0.1224 0.2492 35 —8.90+0.05 0.862£0.003 —7.67£0.04  6.83+0.01
0.2955 0.4996 15 —36.48£0.19 0.236+£0.001  —8.62+0.05  6.9540.02
0.2955 0.4996 25 —23.92+0.13 0.389+£0.001  —9.29+0.05  6.9240.02
0.2955 0.4996 35 —17.58£0.09 0.561£0.002 —9.87+0.05  6.75£0.01
0.5534 0.7468 15 —33.2840.36 0.367£0.002 —12.22£0.13  7.43+0.04
0.5534 0.7468 25 —22.07+0.28 0.564£0.002 —12.4440.16 7.33£0.02
0.5534 0.7468 35 —16.48+£0.26 0.777£0.002 —12.81+0.20 7.184+0.04
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

Cyclohexan/ cis-Decalin:

c < T 51/ D Dr/ D/
°C 103K™! 107%cem?/s  107%cem?/(Ks) 107*cm?/s
0.0640 0.1009 25 —-3.07+0.10 0.6094+0.020 —1.87£0.06 7.24+0.02
0.0640 0.1009 40 —-3.03+0.10 0.8594+0.030  —2.60£0.08 6.914+0.02
0.0640 0.1009 55 —2.80£0.07 1.040+0.019 —2.92+£0.08 6.56+0.01
0.1344 0.2032 10 —3.13£0.07 0.394+£0.002  —1.23£0.03 7.921+0.01
0.1344 0.2032 25 —297+0.06 0.578+0.002  —1.724+0.04 7.55+0.01
0.1344 0.2032 40 —-2.93+0.06 0.811+0.010 —2.38+0.05 7.18+0.01
0.1344 0.2032 55 —-2.73+£0.06 1.073+£0.006 —2.93£0.06 6.83£0.01
0.2466 0.3497 10 —3.05£0.05 0.4284+0.002  —1.30£0.02 7.95+0.00
0.2466 0.3497 25 —3.00£0.05 0.635£0.001  —1.90+£0.03 7.57+0.01
0.2466 0.3497 40 —2.90+0.04 0.884+0.002  —2.574+0.04 7.18£0.00
0.2466 0.3497 55 —2.76+0.04 1.172+0.003  —3.23£0.05 6.82+0.01
0.3767 0.4982 10 —3.15+0.04 0.477+0.001  —1.50£0.02 8.00£0.01
0.3767 0.4982 25 —3.06£0.04 0.699+0.001  —2.14+£0.03 7.63+0.01
0.3767 0.4982 40 —-2.97£0.04 0.981+£0.003 —2.92£0.04 7.25+0.01
0.3767 0.4982 55 —2.83£0.04 1.291+£0.004 —3.66=£0.05 6.86+0.01
0.5290 0.6485 10 —3.38+0.03 0.534+0.003  —1.81£0.02 8.13£0.01
0.5290 0.6485 25 —3.194+0.03 0.785+0.002  —2.51£0.02 7.74£0.01
0.5290 0.6485 40 —3.05£0.03 1.066+0.002  —3.25£0.03 7.33+0.01
0.5290 0.6485 55 —2.90£0.02 1.427+0.018 —4.13£0.04  6.9640.01
0.6898 0.7851 10 —3.69£0.05 0.614+0.002  —2.26=£0.03 8.31£0.01
0.6898 0.7851 25 —3.34+0.05 0.894+0.003  —2.9940.04 7.87£0.01
0.6898 0.7851 40 —3.14+0.04 1.2124+0.004 —3.81£0.05 7.4440.01
0.6898 0.7851 55 —2.97+0.04 1.598+0.005  —4.75£0.06 7.05£0.01
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B Tabellen der gemessenen Werte

Cyclohexan/trans-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103K™!  10%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1308 0.1982 10 —0.90+0.03 0.67+0.01  —0.60£0.02  7.82+0.01
0.1308 0.1982 25 —0.95+0.03 0.864+0.01  —0.82£0.02  7.43+0.01
0.1308 0.1982 40 —1.014+0.03 1.15+0.02  —1.16£0.03  7.08+£0.03
0.1308 0.1982 55 —1.05+0.03 1.37+0.01  —1.43£0.04  6.69+0.01
0.2542 0.3590 10 —0.75+0.03 0.62+0.02  —0.46+0.02  7.92+0.02
0.2542 0.3590 25 —0.83+0.03 0.984+0.03  —0.82+0.03  7.55+0.02
0.2542 0.3590 40 —0.914+0.03 1.084+0.05  —0.984+0.03  7.14+£0.02
0.2542 0.3590 55 —1.02£0.03 1.5140.02 —1.54+0.04 6.78+0.01
0.3793 0.5009 10 —0.754+0.02 0.70+0.02  —0.52£0.01  8.02+0.01
0.3793 0.5009 25 —0.914+0.01 0.95+0.01 —0.86+£0.01  7.62+0.01
0.3793 0.5009 40 —-1.00+0.01 1.27£0.01 —1.2640.02 7.24+0.01
0.3793 0.5009 55 —1.05+0.01 1.61+0.01 —1.68£0.02  6.86+0.01
0.5097 0.6307 10 —0.854+0.02 0.74+0.02  —0.64£0.01  8.08+0.01
0.5097 0.6307 25 —0.95+0.01 1.01+0.01  —0.96+£0.01  7.66+0.01
0.5097 0.6307 40 —1.07+0.01 1.34+0.01  —1.43£0.02  7.26+0.01
0.5097 0.6307 55 —1.1240.01 1.7240.02  —1.92+£0.02  6.89+0.01
0.7136 0.8036 10 —1.1440.02 0.75+0.02  —0.85£0.02  8.28+0.01
0.7136 0.8036 25 —1.17£0.02 1.06£0.01 —1.2440.02 7.85%0.01
0.7136 0.8036 40 —1.22+0.03 1.46+0.01 —1.784+0.04 7.45+0.01
0.7136  0.8036 55 —1.2240.02 1.864+0.05  —2.27£0.05  7.05+0.01
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

Cyclohexan-d;»/ cis-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 10°K™!'  10%cm?/s 10%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0707 0.0986 25 —2.09£0.05 0.6140.02 —1.26£0.03 7.16+0.01
0.0707 0.0986 40 —2.24+0.06 0.89£0.03 —1.99£0.05 6.81£0.01
0.0707 0.0986 55 —1.89+0.04 1.16£0.03 —2.20£0.05 6.50£0.01
0.1577 0.2120 10 —-2.13+0.04 0.39£0.01 —0.84£0.02 7.61£0.01
0.1577 0.2120 25 —2.05£0.04 0.57£0.00 —1.18%0.02 7.23+0.01
0.1577 0.2120 40 —2.00£0.04 0.80£0.00 —1.61£0.03 6.87+0.01
0.1577 0.2120 55 —1.96+0.04 1.06£0.01 —2.07£0.04 6.51+0.01
0.2321 0.3027 10 —2.14+0.03 0.40£0.00 —0.86£0.01 7.53£0.01
0.2321 0.3027 25 —2.11+0.03 0.61£0.01 —1.284+0.02 7.1440.01
0.2321 0.3027 40 —2.06£0.03 0.8440.01 —1.73+0.03 6.77+0.01
0.2321 0.3027 55 —1.98£0.03 1.1140.01 —2.20£0.03 6.4140.01
0.3152 0.3980 10 —2.14+0.03 0.42£0.00 —0.90£0.01 7.43£0.01
0.3152 0.3980 25 —2.12+0.02 0.64£0.00 —1.36£0.02 7.03£0.01
0.3152 0.3980 40 —2.08+0.02 0.89£0.01 —1.86£0.02 6.66+0.01
0.3152 0.3980 55 —-1.99+0.02 1.18%0.01 —2.34+0.03 6.31£0.01
0.4123 0.5020 10 —2.21£0.02 0.47£0.00 —1.03£0.01 7.27+0.01
0.4123 0.5020 25 —2.14+£0.02 0.68+0.00 —1.46+0.01 6.91£0.01
0.4123 0.5020 40 —2.13+0.02 0.93£0.01 —1.9940.02 6.53£0.01
0.4123 0.5020 55 —2.044+0.02 1.24+0.01 —2.54+0.02 6.19+0.01
0.5166 0.6056 10 —2.37£0.02 0.50£0.00 —1.1840.01 7.15+0.01
0.5166 0.6056 25 —2.26£0.02 0.73£0.00 —1.64+0.01 6.77+0.01
0.5166 0.6056 40 —2.19£0.02 1.03£0.01 —2.25+0.02 6.4140.01
0.5166 0.6056 55 —2.056+0.02 1.35£0.02 —2.76£0.02 6.06+0.01
0.6207 0.7016 10 —2.55+0.03 0.54£0.00 —1.38+0.01 7.06£0.01
0.6207 0.7016 25 —2.384+0.02 0.79£0.00 —1.88+0.02 6.67£0.01
0.6207 0.7016 40 —2.26£0.02 1.0940.01 —2.46+0.03 6.30£0.01
0.6207 0.7016 55 —2.13£0.02 1.46%0.01 —3.10£0.03 5.96£0.01
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B Tabellen der gemessenen Werte

Cyclohexan-d,»/trans-Decalin:

c < T/ 5/ D Dr/ Do/

°C 103K™' 107%em?/s 107%cm?/(Ks) 107*cem?/s
0.1479 0.1996 10 —-0.03+£0.01 0.76£0.17 —0.03£0.01 7.59+0.01
0.1479 0.1996 25 —0.124+0.01 1.01+£0.14 —0.12+0.01 7.174+0.01
0.1479 0.1996 40 —-0.21+£0.01 0.83+£0.08 —0.1840.01 6.77£0.01
0.1479 0.1996 55 —0.294+0.02 1.34+0.13 —0.39£0.02 6.41£0.01
0.2793 0.3577 10 +0.12£0.01 0.5440.02 +0.060.00 7.361+0.01
0.2793 0.3577 25 —0.06+£0.01 1.20£0.17 —0.07£0.01 6.99+0.01
0.2793 0.3577 40 —0.16+0.01 0.91+£0.12 —0.15£0.01 6.61£0.01
0.2793 0.3577 55 —0.26+0.01 1.43+£0.06 —0.37£0.01 6.28+0.01
0.7301 0.7954 10 —-0.16+0.01 0.68+0.14 —0.11£0.01 6.86+0.01
0.7301 0.7954 25 —0.24+0.01 0.97+£0.10 —0.2440.01 6.48+0.01
0.7301 0.7954 40 —0.33£0.01 1.2940.05 —0.43+0.01 6.14+0.01
0.7301 0.7954 55 —0.41+0.01 1.49+£0.07 —0.6240.02 5.81£0.01

cis-Decalin/trans-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™' 10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0998 0.0998 25 3.14+£0.33 0.75£0.08 2.37£0.25 7.14£0.02
0.1997 0.1997 10 3.064+0.25 0.46+0.02 1.41£0.11 7.5240.02
0.1997 0.1997 25 3.08£0.26 0.53£0.04 1.63+0.14 7.15£0.03
0.1997 0.1997 40 2.79+0.24 0.70+0.02 1.96£0.17 6.78+0.01
0.1997 0.1997 55 2.9040.23 0.86+0.01 2.50=£0.20 6.42+0.01
0.2002 0.2002 25 2.93+£0.22 0.67£0.03 1.97+0.15 7.38+0.01
0.3185 0.3185 25 296+0.15 0.57£0.01 1.70+0.09 7.42+0.01
0.4998 0.4998 25 2.85£0.09 0.53£0.00 1.50+0.05 7.39+0.01
0.4998 0.4988 10 3.454+0.12 0.4040.01 1.39+0.05 7.5240.02
0.4998 0.4988 25 3.26+0.11 0.53+0.02 1.7240.06 7.131+0.02
0.4998 0.4988 40 2.71£0.09 0.66+0.01 1.7840.06 6.84+0.02
0.4998 0.4988 55 2.57+0.09 0.86=+0.01 2.20£0.08 6.53£0.02
0.6520 0.6520 25 2.81+£0.14 0.55£0.01 1.55+0.08 7.40£0.01
0.6540 0.6540 25 2.74+0.14 0.49+0.01 1.35+0.07 7.43£0.01
0.8020 0.8020 10 3.204£0.26 0.3740.01 1.18+0.10 7.57%0.02
0.8020 0.8020 25 2.9440.23 0.574£0.04 1.67£0.13 7.221+0.01
0.8020 0.8020 40 2.46+0.21 0.60£0.03 1.48+0.13 6.86+0.02
0.8020 0.8020 55 2.84+0.23 0.66%0.03 1.89+0.15 6.50+0.02
0.8053 0.8053 25 2.794+0.23 0.41+0.01 1.1440.09 7.44+0.01
0.9024 0.9024 25 2.64+0.28 0.56+0.03 1.47+0.16 7.22+0.01

166
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Dodecan/ cis-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103K! 10%cm?/s 107 %cem?/(Ks) 10~*cm?/s
0.2905 0.2495 15 —-11.21+0.07 0.4274£0.001  —4.794+0.03 7.614+0.01
0.2905 0.2495 25 —10.56+0.06 0.5444+0.001  —5.74+0.03 7.384+0.01
0.2905 0.2495 35 —9.93+£0.06 0.676+0.001 —6.71+0.04 7.1940.01
0.5519 0.5000 15 —9.83+0.04 0.537£0.001  —5.284+0.02 7.64+0.02
0.5519 0.5000 25 —9.31+£0.04 0.675£0.002  —6.284+0.03 7.43+0.01
0.5519 0.5000 35 —8.80+0.04 0.82540.002  —7.26+0.03 7.26+0.01
0.7843 0.7469 15 —9.08+0.08 0.639£0.005  —5.80%0.05 7.8940.02
0.7843 0.7469 25 —8.65+0.08 0.797£0.002 —6.89+0.06 7.67+0.01
0.7843 0.7469 35 —8.18+0.07 0.974£0.004 —7.97£0.07  7.5040.02
Dodecan/trans-Decalin:
C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103K™! 107%cem?/s  107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.2927 0.2514 15 —7.05£0.05 0.587+£0.003  —4.14+£0.03 7.46+0.01
0.2927 0.2514 25 —6.73+£0.05 0.718+0.001  —4.83+£0.04 7.24+0.01
0.2927 0.2514 35 —6.42+0.05 0.867+0.002  —5.57£0.04  7.03£0.01
0.5527 0.5008 15 —6.50£0.03 0.663+0.003  —4.31£0.02 7.66+0.01
0.5527 0.5008 25 —6.28£0.03 0.818+0.004  —5.13£0.03 7.44+0.01
0.5527 0.5008 35 —6.05£0.03 0.993+£0.002 —6.01£0.03 7.23+0.01
0.7865 0.7494 15 —6.22+0.07 0.733+£0.003  —4.56£0.05 7.85£0.02
0.7865 0.7494 25 —6.02+0.06 0.887+0.004  —5.34£0.06 7.69£0.02
0.7865 0.7494 35 —5.85+0.07 1.0844+0.004  —6.34£0.08 7.53£0.01
Hexan/ cis-Decalin:
C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 1073K™! 10°cm?/s  1078%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1724 0.2505 25 —11.98£0.07 0.995£0.002 —11.924+0.07 7.192+0.01
0.3829 0.4988 25 —11.914+0.05 1.4044£0.003 —16.72+0.08  7.27+0.01
0.6515 0.7499 25 —11.144+0.05 2.0254£0.004 —22.55+£0.10 7.31+0.01
0.6515 0.7499 25 —11.1840.05 2.013£0.003 —22.51£0.10 7.36+0.01
Hexan /trans-Decalin:
C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103Kt 107°cm?/s 107 8%cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1727 0.2508 25 —8.49+£0.05 1.306+£0.004 —11.084+0.07  7.23£0.01
0.3830 0.4990 25 —8.76+0.03 1.687+0.004 —14.77£0.05 7.23£0.01
0.6404 0.7490 25 —=8.71+0.04 2.233+£0.003 —19.45+£0.08  7.39+0.01




B Tabellen der gemessenen Werte

Isobutylbenzol/trans-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 1073K™!  10%cm?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.2441 0.2496 15 —2.4340.07 0.60+£0.01 —1.46+0.04 7.4040.02
0.2441 0.2496 25 —2.17+0.06 0.92+0.02 —2.00£0.06 7.16+£0.01
0.2441 0.2496 35 —2.324+0.07 1.04+£0.03 —2.4040.08 6.961+0.01
0.4941 0.5015 15 —2.1940.04 0.66+0.02 —1.4440.03 7.42+0.01
0.4941 0.5015 25 —2.054+0.03 0.94+0.01 —1.92+0.03 7.1940.00
0.4941 0.5015 35 —1.904£0.06 1.26+0.04 —2.40£0.07 6.98+0.02
0.7441 0.7497 15 —1.654£0.04 0.78+0.02 —1.29+0.03 7.5240.01
0.7441 0.7497 25 —1.56+0.04 1.07+£0.02 —1.6740.05 7.31£0.01
0.7441 0.7497 35 —1.51+0.04 1.25+0.04 —1.88+0.05 7.10£0.01

Tetralin/ cis-Decalin:

c X T/ St/ D/ Dy/ Dy,/

°C 1073K™! 107%em?/s 107 %cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.2433 0.2516 15 —2.1940.02 0.356+0.002 —0.78+0.01 7.5340.02
0.2433 0.2516 25 —2.26+0.02 0.463+0.006 —1.0540.01 7.35+0.02
0.2433 0.2516 35 —2.02+0.02 0.575+0.003  —1.1640.01 7.12+0.02
0.3828 0.3934 15 —2.02+0.01 0.365+0.001  —0.7440.01 7.56+£0.01
0.3828 0.3934 25 —2.044+0.01 0.476+0.001  —0.97+£0.01 7.38+0.01
0.3828 0.3934 35 —1.834£0.02 0.585+0.003 —1.07+£0.01 7.134£0.01
0.4909 0.5021 15 —1.854+0.02 0.3784+0.002 —0.70+0.01 7.614+0.03
0.4909 0.5021 25 —1.79+0.02 0.4814+0.003  —0.86+0.01 7.41+£0.03
0.4909 0.5021 35 —1.67x0.02 0.5914+0.005  —0.9940.01 7.20£0.03
0.7422 0.7570 15 —1.404+0.01 0.396+0.001  —0.56+0.01 7.6940.01
0.7422 0.7570 25 —1.3740.01 0.5174+0.004  —0.71+£0.01 7.50+0.01
0.7422 0.7570 35 —1.31+0.01 0.623+0.003  —0.82+0.01 7.31£+0.01

Tetralin /trans-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™' 10%cem?/s  10%cm?/(Ks) 107%cm?/s
0.2410 0.2493 15 1.09£0.01 0.538+0.003  0.58640.006  7.4640.01
0.2410 0.2493 25 0.91+0.01 0.679+0.005 0.6234+0.005  7.23+0.01
0.2410 0.2493 35 0.90+0.01 0.775+0.004  0.6974+0.007  7.00+£0.01
0.4882 0.4994 15 1.31+0.01 0.500+0.002  0.6554+0.002  7.54+0.01
0.4882 0.4994 25 1.15+£0.01 0.615£0.003  0.70940.003  7.31£0.01
0.4882 0.4994 35 1.03£0.01 0.768+0.003  0.7904+0.004  7.1140.01
0.7416 0.7501 15 1.5440.02 0.478+0.002 0.7344+0.009  7.65+0.01
0.7416 0.7501 25 1.35+0.01 0.59440.002  0.8004+0.005  7.45+0.01
0.7416 0.7501 35 1.2440.01 0.766+0.004  0.9484+0.006  7.25+0.01
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Toluol/ cis-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™!  107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1825 0.2509 15 —6.88+0.31 0.68+0.00 —4.68+0.21 7.62£0.02
0.1825 0.2509 25 —5.95£0.29 0.8840.01 —5.27£0.26 7.384+0.02
0.1825 0.2509 35 —5.23£0.30 1.1040.02 —5.77£0.34  7.14£0.01
0.3997 0.4998 15 —7.37+0.14 0.88+0.01 —6.44+0.12 7.87%0.02
0.3997 0.4998 25 —6.78%£0.15 1.0940.01 —7.40£0.17  7.63£0.01
0.3997 0.4998 35 —6.41£0.16 1.3140.02 —8.36+0.21 7.38£0.02
0.6666 0.7500 15 —6.11+£0.11 1.15£0.01 —7.01£0.12 8.24£0.01
0.6666 0.7500 25 —5.74+0.11 1.38+0.01 —7.94+0.15  8.00£0.01
0.6666 0.7500 35 —5.02+0.11 1.67+£0.01 —8.40+0.18 7.70+0.01

Toluol/trans-Decalin:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103K™!  107%cem?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.1814 0.2496 15 —4.59+0.11 0.90£0.01 —4.1240.10 7.57£0.01
0.1814 0.2496 25 —4.18£0.10 1.1240.01 —4.67+0.11 7.30+0.01
0.1814 0.2496 35 —3.62£0.10 1.3740.02 —4.97+0.14 7.06+0.01
0.3990 0.4990 15 —4.2840.05 1.06+0.01 —4.52+0.05 7.78+0.01
0.3990 0.4990 25 —3.91£0.04 1.2940.01 —5.04£0.06 7.54£0.01
0.3990 0.4990 35 —3.65£0.04 1.5140.01 —5.50£0.06 7.29+0.01
0.6644 0.7482 15 —3.58+0.04 1.23£0.00 —4.38+0.05  8.18+0.01
0.6644 0.7482 25 —3.32£0.04 1.5140.01 —5.01£0.06 7.91+0.01
0.6644 0.7482 35 —3.16£0.04 1.73+0.02 —5.47£0.07  7.67£0.01

1,2-Dibromethan/Dodecan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 10K™! 10%em?/s 107 %cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1001 0.0916 20 10.73+£0.3 1.2140.02 12.96+0.41 7.76£0.02
0.1001 0.0916 25 10.62+0.3 1.2940.03 13.66+0.43 7.6940.01
0.1001 0.0916 40 10.33+£0.3 1.6540.03 17.01+£0.55 7.4440.02
0.2046 0.1891 20 9.80£0.2 1.02+0.02 9.96£0.16 7.55%0.02
0.2046 0.1891 25 9.49+0.2 1.1440.02 10.82£0.18 7.50£0.01
0.2046 0.1891 40 8.88+0.2 1.4940.03 13.21£0.22 7.29+0.02
0.5249 0.5005 20 18.69+0.2 0.55+0.01 10.23£0.11 6.85£0.01
0.5249 0.5005 25 17.67£0.2 0.62+0.01 11.00£0.12 6.78+0.01
0.5249 0.5005 40 15.174£0.2 0.87£0.02 13.17+0.15 6.55£0.01
0.7672 0.7493 20 48.01+0.7 0.29£0.01 14.02£0.19 6.17£0.01
0.7672 0.7493 25 43.74+0.6 0.34£0.01 15.04+£0.21 6.13£0.01
0.7672 0.7493 40 34.61+£0.5 0.52+0.01 18.05£0.25 6.01£0.01
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2,3-Dibrombutan /Dodecan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103Kt 107°cm?/s 107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0998 0.0804 20 15.841.2 0.8940.02 14.10+1.00 7.7610.02
0.0998 0.0804 25 15.54+1.1 0.9840.02 15.20%+1.10 7.67+0.01
0.0998 0.0804 40 14.7+1.1 1.274+0.03 18.50+1.40 7.4340.02
0.2087 0.1722 20 11.4404 0.8240.02 9.38+0.31 7.5040.02
0.2087 0.1722 25 11.1+£0.4 0.9140.02 10.10+0.33 7.484+0.01
0.2087 0.1722 40 10.3+0.4 1.2140.02 12.46+0.41 7.2540.02
0.5035 0.4445 20 11.7+0.1 0.62+0.01 7.2340.09 6.87+0.03
0.5035 0.4445 25 11.4+0.1 0.70%0.01 7.9640.09 6.82+0.02
0.5035 0.4445 40 10.44+0.1 0.9840.02 10.18+0.12 6.59+0.04
trans-1,2-Dibromocyclohexan/Dodecan:
c X T/ St/ D/ Dy/ Dy,/
°C 103K 107%cm?/s 1078cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0999 0.0725 20 29.6+14 0.71+0.01 21.00+0.98 7.73+0.01
0.0999 0.0725 25 28.841.3 0.784+0.02 22.60+1.10 7.66+0.01
0.0999 0.0725 40 26.7+1.2 1.0540.02 27.90+1.30 7.40+0.01
0.2041 0.1529 20 20.6+0.5 0.62+0.01 12.71+0.28 7.4840.02
0.2041 0.1529 25 20.0+0.5 0.69%0.01 13.76+0.31 7.43+0.01
0.2041 0.1529 40 18.44+0.4 0.9140.02 16.82+0.37 7.1840.02
0.5881 0.5012 20 23.1+0.2 0.30+0.01 6.82+0.07 6.34+0.02
0.5881 0.5012 25 22.1+0.2 0.34%+0.01 7.4240.08 6.29+0.01
0.5881 0.5012 40 19.4+0.2 0.47+0.01 9.20+0.10 6.08+0.02
0.7649 0.6961 20 29.840.4 0.2140.00 6.2840.07 5.9540.02
0.7649 0.6961 25 28.44+0.3 0.2440.00 6.89+0.08 5.944+0.01
0.7649 0.6961 40 24.840.3 0.35%+0.01 8.76+0.10 5.76+0.01
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

1,2-Dibromethan/Squalan:

c X T/ St/ D/ Dr/ D,/
°C 107K 107%em?/s  107%cem?/(Ks) 107*cm?/s
0.0998 0.1997 5 2.53£0.29 0.099+£0.005  0.2504+0.029  7.60+0.04
0.0998 0.1997 15 3.124+0.30 0.141£0.003  0.439£0.042  7.48+0.02
0.0998 0.1997 25 3.454+0.33 0.188£0.008  0.648+0.063  7.31+0.02
0.0998 0.1997 60 4.01£0.39 0.536+0.022  2.1504+0.210  6.87£0.03
0.1995 0.3594 5 1.69+£0.07 0.111+£0.002  0.1874£0.008  7.70£0.02
0.1995 0.3594 15 2.14+£0.10 0.148+0.012  0.3174£0.015  7.62+0.04
0.1995 0.3594 25 2.5040.12 0.221£0.003  0.554£0.025  7.41+0.01
0.1995 0.3594 60 2.9040.15 0.557£0.022  1.618+0.082  6.97+0.02
0.2994 0.4903 5 1.834£0.04 0.109£0.001  0.199£0.004  7.50+0.01
0.2994 0.4903 15 2.43+£0.06 0.160£0.001  0.390£0.009  7.31£0.01
0.2994 0.4903 25 2.70£0.10 0.227+£0.001 0.6144+0.023  7.214+0.01
0.2994 0.4903 60 2.974£0.26 0.617£0.007 1.840£0.160  6.85+0.02
1,3-Dibrompropan/Squalan:
c X T/ St/ D/ Dr/ D,/
°C 10*K™!  10%em?/s  107%cm?/(Ks) 10~*cm?/s
0.1026  0.1932 5 3.46+0.31 0.072+0.001 0.25£0.02 7.93+0.02
0.1026 0.1932 15 3.94+0.35 0.120+0.002 0.47£0.04 7.76£0.01
0.1026 0.1932 25 3.81+0.35 0.174£0.013 0.66£0.06 7.58+0.02
0.1026 0.1932 60 3.874£0.34 0.447£0.012 1.73£0.15 7.1340.02
0.1986 0.3416 5 2.954+0.14 0.073£0.001 0.22£0.01 7.63%0.03
0.1986 0.3416 15 3.24+0.16 0.108+0.001 0.35£0.02 7.58+0.04
0.1986 0.3416 25 3.65+0.19 0.153+0.002 0.56£0.03 7.36£0.04
0.1986 0.3416 60 3.97+0.20 0.422£0.009 1.67£0.09 6.89£0.02
0.2994 0.4723 5 3.56+0.09 0.064=£0.000 0.23£0.01 7.5140.01
0.2994 0.4723 15 3.97+0.10 0.099£0.001 0.39£0.01 7.37%0.02
0.2994 0.4723 25 4.19£0.11 0.142+0.001 0.60£0.02 7.23+0.02
0.2994 0.4723 60 4.14+0.11 0.434+0.002 1.79+0.05 6.83£0.01

171



B Tabellen der gemessenen Werte

trans-1,2-Dibromocyclohexan/Squalan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C' 103K™! 10°cm?/s  107%cem?/(Ks) 107*cm?/s
0.0998 0.1624 5 9.94+0.46 0.0328+0.0002 0.33£0.02 7.46+0.06
0.0998 0.1624 15 9.76+£0.46 0.061540.0008 0.60£0.03 7.43+0.03
0.0998 0.1624 25 9.83+£0.47 0.0879+0.0010 0.86+0.04 7.2240.03
0.0998 0.1624 60 9.15+0.45 0.3062+0.0034 2.80+0.14 6.77+0.02
0.1999 0.3040 5 9.644+0.26 0.0309+0.0001 0.30£0.01 7.2840.02
0.1999 0.3040 15 9.58+0.27 0.055240.0001 0.53£0.01 7.15+0.02
0.1999 0.3040 25 9.26+0.26 0.0853£0.0002 0.79£0.02 7.00£0.01
0.1999 0.3040 60 8.36+0.24 0.2849+0.0010 2.38%+0.07 6.59£0.02
0.2981 0.4260 5 9.90£0.16 0.0301+0.0001 0.30£0.01 7.03+0.01
0.2981 0.4260 15 9.634£0.16 0.05184+0.0001 0.50£0.01 6.93£0.01
0.2981 0.4260 25 9.30£0.16 0.08124+0.0001 0.75£0.01 6.81£0.01
0.2981 0.4260 60 8.26+£0.14 0.265740.0004 2.20£0.04 6.44+0.01

1,6-Dibromhexan /Hexan:

C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/

°C 103Kt 107°cm?/s  10%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0592 0.0217 15 20.66+0.63 2.371£0.019 49.0£1.5 8.08+0.02
0.0592 0.0217 25 20.03£0.60 2.664+0.011 53.4+1.6 7.79£0.01
0.0592 0.0217 35 18.68+0.59 3.15640.048 08.9£1.9 7.55%0.02
0.2383 0.0995 15 21.10+£0.22 1.45140.003 30.6£0.3 7.7610.02
0.2383 0.0995 25 19.2840.20 1.729£0.004 33.3£0.4 7.50£0.02
0.2383 0.0995 35 17.656+0.19 2.024£0.005 35.7£0.4 7.25+0.02
0.4854 0.2499 15 31.2940.31 0.73140.002 22.9£0.2 7.4940.02
0.4854 0.2499 25 27.13£0.29 0.916%0.002 24.84+0.3 7.2740.02
0.4854 0.2499 35 23.98+£0.29 1.11840.003 26.8£0.3 7.07£0.03
0.7312 0.4900 15 36.39£0.54 0.470£0.002 17.1+0.3 6.66+0.02
0.7312 0.4900 25 31.64+0.51 0.597£0.002 18.94+0.3 6.54+0.01
0.7312 0.4900 35 27.83£0.50 0.739£0.002 20.6+£0.4 6.40£0.01
0.8922 0.7452 15 25.12£0.20 0.471+0.001 11.8+0.1 6.35£0.02
0.8922 0.7452 25 23.00£0.19 0.59540.002 13.7£0.1 6.27+0.02
0.8922 0.7452 35 20.91£0.19 0.731£0.002 15.3+0.1 6.17£0.02
0.9426 0.8530 15 21.60+0.20 0.45640.001 9.9+0.1 5.91£0.01
0.9426 0.8530 25 20.02+0.19 0.57240.001 11.44+0.1 5.83£0.01
0.9426 0.8530 35 18.54+£0.18 0.703+0.001 13.0+0.1 5.77£0.01
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B.3 Transportkoeffizienten S, D, Dy, Dy,

PS21200/Brombenzol:
C X T/ ST/ D/ DT/ Dth/
°C 103K™! 107°cem?/s  107%cm?/(Ks) 107*cm?/s
0.0498 0.0004 25 57.6£1.1 0.0884+0.001 5.08+0.10 7.084+0.03
0.0983 0.0008 25 48.4+4.0 0.10440.001 5.0440.42 7.154+0.03
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B.4 Dichte und Viskositat

Die folgenden Dichten wurden mit einem
Dichtemessgerdat DMA 4100 mit einer
Messgenauigkeit von 0.0001 g cm ™2 von An-
ton Paar bestimmt. Die Viskositdten wur-
den mit einem automatischen Mikrovisko-
simeter AMVn (wenn nicht anders angege-
ben mit einer Kapillare 1.6) ebenfalls von
Anton Paar gemessen. Die Wiederholbar-
keit ist vom Hersteller mit < 0.1% ange-
geben. Die in den Tabellen aufgefiihrten
Fehler sind statistisch aus mehreren Mes-
sungen berechnet. Die Viskositdtsmessun-
gen von Squalan bei 7" = 253.15 K—273.15 K
wurden von Herrn M. Horn mit einem Ares-
G2 von Rheometrics am Lehrstuhl Tech-
nische Mechanik und Stréomungsmechanik
der Universitdt Bayreuth durchgefiihrt.

Aceton:

T/K__ p/lgom ) _n/(mbas)

278.15 —— 0.376+0.003
280.15 —— 0.369+0.003
283.15 0.8016 0.358+0.003
285.15 0.7993 0.350+0.002
288.15 0.7960 0.341+0.002
290.15 0.7937 0.335+0.002
293.15 0.7903 0.326+0.002
295.15 0.7880 0.320+0.002
298.15 0.7846 0.313+0.002
300.15 0.7823 0.307+0.003
303.15 0.7788 0.298+0.001
305.15 0.7765 0.293+0.001
308.15 0.7730 0.286+0.001
310.15 0.7706 0.282+0.001
313.15 0.7671 0.275+0.001
315.15 0.7648 0.27140.001
318.15 0.7612 0.265+0.001
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Brombenzol:

T/K  p/(gem™) n/(mPas)

278.15 1.5155 1.41440.002
283.15 1.5087 1.310+0.002
288.15 1.5020 1.22040.002
293.15  1.4953 1.14040.002
298.15 1.4885 1.068+0.001
303.15 1.4818 1.005+0.001
308.15 1.4750 0.94740.001
313.15  1.4683 0.89640.001
318.15 1.4615 0.84940.001
323.15  1.4547 0.80640.001
328.15 1.4478 0.76740.001
333.15 1.4410 0.73140.001
338.15  1.4342 0.69940.002
343.15  1.4273 0.66740.001
348.15 1.4204 0.64340.002
353.15 1.4135 0.61740.002

Chlorbenzol:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)

278.15 1.1225 0.97340.001
283.15 1.1171 0.90940.001
288.15 1.1117 0.85140.001
293.15 1.1064 0.80040.001
298.15 1.1010 0.75440.001
303.15 1.0956 0.71240.001
308.15 1.0902 0.67540.001
313.15 1.0848 0.64040.001
318.15 1.0793 0.60940.001
323.15 1.0739 0.57940.001
328.15 1.0684 0.55440.001
333.15 1.0629 0.53040.001
338.15 1.0574 0.50640.002
343.15 1.0519 0.48640.002
348.15 1.0464 0.46740.002
353.15 1.0408 0.45040.002




B.4 Dichte und Viskositat

cis-Decalin:

Cyclohexan:
T/K  p/(gem™) n/(mPas)
283.15  0.7882 1.17840.002
288.15 0.7835 1.07340.001
293.15 0.7788 0.981£0.001
208.15 0.7741 0.901£0.001
303.15 0.7694 0.831£0.001
308.15 0.7647 0.768+0.001
313.15 0.7599 0.712+0.001
318.15 0.7551 0.661£0.001
323.15 0.7502 0.618+0.001
328.15 0.7454 0.57840.001
333.15 —— 0.543+0.001
338.15 0.7355 0.510£0.001
343.15 —— 0.480+0.001
348.15 0.7255 —
Cyclohexan-d,:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)
283.15  0.9035 1.240+0.002
288.15 0.8981 1.12940.002
293.15 0.8927 1.033+0.002
208.15 0.8872 0.948+0.002
303.15 0.8817 0.874+0.001
308.15 0.8762 0.809+0.001
313.15 0.8706 0.751£0.001
318.15 0.8650 0.698+0.001
323.15  0.8594 0.651£0.001
328.15 0.8537 0.60940.001
333.15 0.8480 0.572+0.001
338.15 0.8422 0.537+0.001
343.15  0.8364 0.506+0.001
348.15 0.8305 —

T/K__ p/(gom?) n/(mPas)
278.15 —— 4.73940.006
283.15 0.9036 4.16940.004
288.15 0.8998 3.69440.004
293.15 0.8960 3.29540.003
298.15 0.8922 2.95640.002
303.15 0.8884 2.66640.001
308.15 0.8846 2.41640.001
313.15 0.8808 2.20040.001
318.15 0.8770 2.01140.001
323.15 0.8732 1.846+0.001
328.15 0.8694 1.700+£0.001
333.15 0.8656 1.571+0.001
338.15 0.8617 1.457+0.001
343.15 0.8579 1.356+£0.001
348.15 0.8541 1.264+0.001
trans-Decalin:

T/K  p/(gem™) n/(mPas)
278.15 —— 2.82040.003
283.15 0.8760 2.54040.003
288.15 0.8726 2.29940.003
293.15 0.8692 2.09240.002
298.15 0.8657 1.911+0.002
303.15 0.8620 1.752+0.002
308.15 0.8583 1.615+0.002
313.15 0.8545 1.492+0.002
318.15 0.8508 1.383+0.002
323.15 0.8470 1.287+0.002
328.15 0.8433 1.200+0.002
333.15 0.8395 1.121+0.002
338.15 0.8357 1.051+0.001
343.15 0.8319 0.98840.001
348.15 0.8281 0.93040.001
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o-Dichlorbenzol:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)

278.15 1.3225 1.74540.002
283.15 1.3169 1.600+0.002
288.15 1.3113 1.476+£0.002
293.15 1.3057 1.368=+0.001
298.15 1.3002 1.2734+0.001
303.15 1.2946 1.1894+0.001
308.15 1.2891 1.11440.001
313.15 1.2835 1.047+0.001
318.15 1.2779 0.987+0.001
323.15 1.2723 0.933+0.001
328.15 1.2667 0.884+0.001
333.15 1.2611 0.84040.001
338.15 1.2555 0.799+0.001
343.15 1.2498 0.762+0.001
348.15  1.2442 0.7284+0.001
353.15 1.2385 0.697+0.001

m-Dichlorbenzol:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)

278.15 1.3053 1.32540.002
283.15 1.2996 1.23040.002
288.15 1.2940 1.14340.002
293.15 1.2884 1.068=+0.002
298.15 1.2827 1.00140.002
303.15 1.2771 0.9424-0.002
308.15 1.2714 0.887+0.002
313.15 1.2658 0.848+0.005
318.15 1.2601 0.798+0.002
323.15 1.2544 0.757+0.002
328.15 1.2487 0.723+0.001
333.15 1.2431 0.693+0.002
338.15 1.2373 0.666+0.003
343.15 1.2316 0.634+0.002
348.15 1.2259 0.606+0.001
353.15 1.2201 0.583+0.001
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Dodecan:
T/K  p/(gem™®) n/(mPas)
278.15 —— 1.979+0.003
283.15 0.7561 1.78140.003
288.15 0.7525 1.61240.003
293.15 0.7488 1.4684+0.002
298.15 0.7452 1.34340.002
303.15 0.7416 1.23540.002
308.15 0.7380 1.14140.002
313.15 0.7343 1.058=+0.002
318.15 0.7307 0.984+0.002
323.15 0.7270 0.918+0.002
328.15 0.7233 0.86040.002
333.15 0.7196 0.80840.001
338.15 0.7160 0.76040.001
343.15 0.7122 0.716+0.001
348.15 0.7085 0.67740.001
Fluorbenzol:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)
278.15 1.0429 0.715+0.001
283.15 1.0370 0.66840.001
288.15 1.0310 0.626+0.001
293.15 1.0251 0.590+0.001
298.15 1.0191 0.555+0.001
303.15 1.0131 0.528+0.002
308.15 1.0071 0.499+0.002
313.15 1.0010 0.475+0.002
318.15 0.9949 0.451+0.002
323.15 0.9887 0.428+0.002
328.15 0.9825 0.409+0.002
333.15 0.9763 0.39240.003
338.15 0.9700 0.37640.003
343.15 0.9637 0.36140.003
348.15 0.9573 0.34840.003
353.15  0.9509  —
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Hexan:
T/K__ p/(gcm®) /(mPas)
278.15 0.6727 0.362+0.0024
280.15 0.6710 —
283.15 0.6683 0.34340.002
285.15 0.6665 0.33740.002
288.15 0.6638 0.32740.002
290.15 0.6621 0.321£0.002
293.15 0.6593 0.313£0.002
295.15 0.6576 0.30740.002
298.15 0.6548 0.297
300.15 0.6530 0.292
303.15 0.6502 0.285
305.15 0.6485 0.280
308.15 0.6456 0.274
310.15 0.6438 0.269
313.15 0.6410 0.263
315.15 0.6392 0.253
318.15 0.6363 —
320.15 0.6345 —
323.15 0.6315 —

Isobutylbenzol:
T/K__ p/(scm®) /(mPas)
278.15 —— 1.357+0.003
283.15 0.8612 1.24040.002
288.15 0.8572 1.1384+0.002
293.15 0.8531 1.050+0.001
298.15 0.8490 0.973+0.001
303.15 0.8449 0.905+0.001
308.15 0.8408 0.8444+0.001
313.15 0.8368 0.791£0.001
318.15 0.8327 0.742+0.001
323.15 0.8286 0.698+0.001
328.15 0.8244 0.658+0.001
333.15  0.8203 0.623£0.001
338.15 0.8162 0.590+0.001
343.15 0.8120 0.561+0.001
348.15 0.8079 0.533+0.001

Squalan:

T/K  p/(gem™) n/(mPas) Meth.
253.15 —— 592430 Ares
258.15 —— 373+19 Ares
263.15 —— 241412 Ares
268.15 —— 162+£8 Ares
273.15 —— 11346 Ares
274.15 0.8210 — —
275.15 0.8204 — —
276.15 0.8197 — —
277.15 0.8191 — —
278.15 0.8185 82.31+0.23 K. 3.0
279.15 0.8178 — —
280.15 0.8172 — —
281.15 0.8165 — —
282.15 0.8159 — —
283.15 0.8153 60+3 Ares
283.15 0.8153 62.17+0.08 K. 1.8
283.15 0.8153 61.07+0.13 K. 3.0
288.15 0.8121 46.93+0.05 K. 1.8
288.15 0.8121 46.30+£0.07 K. 3.0
293.15 0.8089 3642 Ares
293.15 0.8089 36.24+0.04 K. 1.8
293.15 0.8089 36.90+0.07 K. 3.0
298.15 0.8057 28.52+0.04 K. 1.8
298.15 0.8057 28.36+0.08 K. 3.0
303.15 0.8025 22.86+0.04 K. 1.8
303.15 0.8025 22.81+0.10 K. 3.0
308.15 0.7993 18.62+0.04 K. 1.8
308.15 0.7993 18.64+0.11 K. 3.0
313.15 0.7961 15.39+0.04 K. 1.8
318.15 0.7929 12.87+0.04 K. 1.8
323.15 0.7897 10.90+0.04 K. 1.8
328.15 0.7865 9.32+0.04 K. 1.8
333.15 0.7833 8.05+0.04 K. 1.8
338.15 0.7801 7.01£0.04 K. 1.8
343.15 0.7769 6.15+0.04 K. 1.8
348.15 0.7737 5.4440.04 K. 1.8
353.15 0.7705 — —
358.15 0.7674 — —
363.15 0.7642 — —
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Tetralin:

T/K__ p/gom ) uj/(mPas)
283.15 0.9773 2.738=+0.003
288.15 0.9733 2.44840.002
293.15 0.9694 2.20440.002
298.15 0.9654 1.996+0.002
303.15 0.9615 1.818+0.002
308.15 0.9575 1.664+0.002
313.15 0.9535 1.53040.002
318.15 0.9495 1.41340.002
323.15 0.9456 1.310+0.001
328.15 0.9416 1.218+0.002
333.15 0.9376 1.137+0.001
338.15 0.9336 1.064+0.001
343.15  0.9296 0.99940.001
348.15 0.9256 0.94040.001
Toluol:

T/K  p/(gem™®) n/(mPas)
283.15 0.8762 0.678pm0.001
288.15 0.8716 0.63640.001
293.15 0.8669 0.59940.001
298.15 0.8623 0.56540.001
303.15 0.8576 0.53540.001
308.15 0.8529 0.50840.001
313.15 0.8482 0.48340.001
318.15 0.8435 0.46040.001
323.15 0.8388 0.43840.001
328.15 0.8340 0.41940.002
333.15 0.8292 0.40040.001
338.15 0.8244 0.38440.002
343.15 0.8196 0.36940.002
348.15 0.8147 0.35440.002
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