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Kurzdarstellung

Das Auftreten eines Diffusionsflusses hervorgerufen durch einen Temperaturgradienten
in mehrkomponentigen Mischungen wird als Thermodiffusion oder auch Soret-Effekt
bezeichnet. Ziel dieser Arbeit ist es, einen in der Literatur fiir verdiinnte Polymerlo-
sungen postulierten universellen Grenzwert der thermophoretischen Mobilitdt, welcher
lediglich von der Losungsmittelviskositdt abhdngt, zu untersuchen.

Hierfiir werden bindre Mischungen von unterschiedlichen Halogenbenzolen (Fluor-
Chlor- und Brombenzol) in linearen Alkanen (Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan,
Tetradekan und Hexadekan) betrachtet. Ergdanzend zu diesen Messungen werden auch
Experimente mit Bromnaphthalin in Mischung mit den genannten Alkanen untersucht.
Aufgrund der Sensitivitdt des Brechungsindex beztiglich Temperatur- und Konzen-
trationsunterschieden wird eine optische Methode mit holographischen Gittern zur
Untersuchung des Soret-Effekts verwendet. Damit konnen die Transportkoeffizienten,
namentlich der Soretkoeffizient St, sowie der (Fick’sche) Diffusionskoeffizient D und
der Thermodiffusionskoeffizient Dy, bestimmt werden.

Anhand dieser Daten erfolgt zunédchst eine Betrachtung zweier additiver Modelle
zur quantitativen Beschreibung und somit zur Vorhersage des Soretkoeffizienten: der
(Pseudo-)Isotopeneffekt und das Konzept der Thermophobizitdten. Somit kann ge-
zeigt werden, dass die unterschiedlichen Soretkoeffizienten der Halogenbenzol/ Alkan-
Mischungen einen gemeinsamen chemischen Beitrag besitzen und die gemessenen
Werte sich einzig durch den (Pseudo-)Isotopenanteil unterscheiden. Zudem kann das
Modell der Thermophobizitidten bestdtigt und eine bestehende Datenbank um eine Sub-
stanz erweitert, sowie die Zahl der bekannten Mischungen auf 115 von 276 moglichen
Kombinationen erhoht werden. Eine Diskussion der erhaltenen Diffusionskoeffizienten
erfolgt im Rahmen der Stokes-Einstein-Gleichung, wobei anhand der Messdaten die
Grenzen dieses Modells im Bereich molekularer Mischungen aufgezeigt werden kon-
nen. Im Grenzfall asymptotischer Molmassenverhiltnisse der Mischungskomponenten
wird der bereits genannte universelle Grenzwert der thermophoretischen Mobilitat fiir
Polymerldsungen auch in den hier betrachteten Mischungen beobachtet. Dieser kann
im Rahmen des Pseudo-Isotopeneffekts erklart werden.






Abstract

The occurrence of a diffusion flow caused by a temperature gradient in a multi-
component mixture is called thermodiffusion or Soret effect. The aim of this thesis is to
investigate a universal limit from literature for the thermophoretic mobility of dilute
polymer solutions, which depends only on the solvent viscosity.

For this purpose binary mixtures consisting of different halobenzenes (fluoro-, chloro-
and bromobenzene) in linear alkanes (hexane, heptane, octane, decane, dodecane,
tetradecane and hexadecane) are investigated. In addition to these measurements,
experiments with bromonaphthalene in the mentioned alkanes are carried out. Due to
the sensitivity of the refractive index to changes in temperature and concentration, an
optical transient holographic grating technique is used to study the Soret effect. This
method allows for the determination of the Soret (St), the Fickian diffusion (D) and the
thermodiffusion coefficient (Dr).

On the basis of these data, two additive models for the quantitative description and,
thus, for the prediction of the Soret coefficient are considered: the (pseudo) isotope effect
and the concept of thermophobicities. It can be shown that the different Soret coefficients
of the halobenzene/alkane-mixtures have a common chemical contribution and the
measured values differ only with respect to their isotopic contribution. Furthermore,
the model of the thermophobicities can be confirmed and an existing database can be
extended by one substance, and the number of known combinations can be increased to
115 out of 276 possible combinations. A discussion of the measured diffusion coefficients
is carried out in the framework of the Stokes-Einstein equation, whereby the limits
of this model in the range of molecular mixtures can be shown on the basis of the
measured data. In the limiting case of asymptotic molar mass ratios of the mixture
components, the already mentioned universal limit of the thermophoretic mobility for
polymer solutions is also observed in the here considered mixtures. This universal limit
can be explained in the context of the pseudo isotope effect.
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Abkurzungen und Konventionen

An dieser Stellen werden die hdufigsten Abkiirzungen und Nomenklaturen dieser
Arbeit aufgefiihrt. Aufgrund von Konventionen und in Anlehnung an die Literatur
sind Mehrfachbelegungen einzelner Buchstaben und Symbole unumgénglich. In den
einzelnen Kapiteln wird jedoch auf entsprechende Grofien eingegangen.

Abkiirzungen
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Konzentration (Massenbruch)

spezifische Warme bei konstantem Druck

Gitterperiode des holographischen Gitters
Diffusionskoeffizient

Diffusionskoeffizient in unendlicher Verdiinnung
thermische Diffusivitat

Thermodiffusionskoeffizient
Thermodiffusionskoeffizient in unendlicher Verdiinnung
elektrische Feldstarke

Intensitat

Massen- bzw. Diffusionsfluss der Komponente k
Warmefluss

Boltzmann-Konstante

Masse

Molmasse

Brechungsindex

Avogadro-Konstante

Druck

Uberfithrungswirme bzw. Thermophobizitit der Komponente i

Gaskonstante,
Radius

hydrodynamischer Radius
homodynes bzw. heterodynes Signal
Soretkoeffizient
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Konventionen

e In dieser Arbeit werden bindre Mischungen behandelt, wobei Komponente 1 stets
die betrachtete Komponente beschreibt, unabhédngig von deren Konzentration. Wird
daher z.B. vom Soretkoeffizienten einer Fluorbenzol/Hexan-Mischung gesprochen,
so ist Fluorbenzol die betrachtete Komponente im Losungsmittel (Hexan). Auch im
Grenzfall c; — 1 wird Komponente 2 weiterhin als Losungsmittel bezeichnet.

e Subskripte (1 oder 2) bezeichnen die jeweilige Komponente, so beschreibt beispiels-
weise M, einer Chlorbenzol/Tetradekan-Mischung die Molmasse von Tetradekan (Lo-

sungsmittel bzw. Komponente 2).

e Fette Symbole in Gleichungen beschreiben Vektoren.
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1. Einleitung

Homogene mehrkomponentige Mischungen weisen infolge eines Temperaturgradienten
einen Konzentrationsfluss auf. Dieser Kreuzeffekt zwischen Temperatur und Konzen-
tration wird als Thermodiffusion oder Thermophorese bezeichnet. Erste dokumentierte
Beobachtungen zur Thermodiffusion finden sich in der Arbeit »Diffusion zwischen un-
gleich erwirmten Orten gleich zusammengesetzter Losungen« von CARL LUDWIG aus dem
Jahr 1856 [1]. Hierbei berichtete LubwiG von einer mit Salzlosung gefiillten Glasrohre
deren eines Ende in kochendes Wasser und das andere in schmelzendes Eis getaucht
wurde. Anschliefiend stellte er an den beiden Enden der Rohre unterschiedliche Salz-
konzentrationen fest. In der Literatur findet sich keine weitergehende Forschung von
LupwiG oder anderen zeitgendssischen Autoren zu diesem Thema. Der zu dieser Zeit
erst zwei Jahre alte CHARLES SORET sollte es sein, der 23 Jahre spéter, im Jahr 1879 ohne
Kenntnis LubwiG’s Arbeit dhnliche Experimente durchfiihrte, unter anderem ebenfalls
an Salzlosungen. Auch er fand eine Konzentrationsverschiebung zwischen dem warmen
und dem kalten Ende der Mischung. Doch zusétzlich zu seinen Beobachtungen begann
SORET auch mit einer mathematischen Beschreibung des Problems. Hierzu wihlte er
die zu dieser Zeit ungeféhr seit 20 Jahren bekannte Fick’sche Diffusionsgleichung und
ergdnzte diese um einen weiteren Term. Dies war der Grundstein der heute bekannten
und verwendeten erweiterten Diffusionsgleichung [2, 3].

Der Effekt der Thermodiffusion wird daher hidufig entsprechend seinen Entdeckern
Ludwig-Soret-Effekt oder kurz Soret-Effekt genannt. Seit der Entdeckung des Soret-Effekts,
konnte dessen Einfluss in vielfiltiger Weise beobachtet und auch aktiv genutzt werden.
So werden beispielsweise die konvektiven Strome heiflen Materials im Erdinneren durch
den Effekt der Thermodiffusion beeinflusst, was zu einer Fraktionierung des Magmas
fuhrt [4].

Auch werden Riickschliisse auf das Klima der Erdgeschichte ermoglicht. Anhand
von Eisbohrungen und der im Eis eingeschlossenen Luftblasen kann die Atmosphére
vergangener Zeiten analysiert werden, wobei meist der Methangehalt untersucht wird.
Jede Schicht eines solchen Bohrkerns entspricht einer urspriinglichen Schneeschicht die
dem damaligen Klima ausgesetzt war. Durch rasche Temperaturdnderungen fiihrte der
Soret-Effekt zu einer unterschiedlichen Isotopentrennung der Stickstoffatome. Mittels
entsprechender Analyse konnten somit die abrupten Klimaédnderungen Gronlands vor
ungefdhr 10 000 Jahren rekonstruiert werden [5].

Wie in viele Bereichen der Forschung gibt es auch in diesem eine Schattenseite, so
beispielsweise im zweiten Weltkrieg. Wahrend der Entwicklung der ersten Atombombe
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im Rahmen des Manhattan-Projekts wurde die Moglichkeit der Isotopentrennung durch
Thermodiffusion im groffiindustriellen Stil verwendet um Uran anzureichern [6].

Heute dagegen gibt es Bestrebungen anderer Art. Proteinbindungen kdnnen mittels
einer Fluoreszenztechnik in Verbindung mit Thermodiffusion analysiert werden. Diese
Technik nennt sich microscale thermophoresis (MST) und wird in unterschiedlichsten
Bereichen verwendet, wie z.B. bei der Priifung von Flugzeugtreibstoff auf mikrobielle
Kontamination [7] oder auch im medizinischen Sinne zum tieferen Verstdndnis der
Parkinson-Krankheit [8].

Wirtschaftlich interessant ist auch die Forschung im Zusammenhang mit Erdolla-
gerstdtten. Rohol setzt sich aus einer Vielzahl unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe
zusammen. Sedimentationseffekte fithren dazu, dass sich leichtere Komponenten weiter
oben und schwerere weiter unten ansammeln. Die Lage dieser Erddlvorkommen im
Erdmantel unterliegen jedoch einem steten Temperaturgradienten (= 0,03 Km™!), wel-
cher zu einer verdnderten Zusammensetzung in diesen Olvorkommen fiihrt. In diesem
Bereich findet aktive Forschung u.a. im Rahmen des SCCO-Projekts (Soret Coefficient
measurements of Crude Oil) statt [9].

Im Weiteren kann der Soret-Effekt auch zur Entstehung des Lebens auf der Erde
beigetragen haben. Bevor die ersten Zellen oder DNS-Strange vorhanden waren, musste
zundchst gentigend Material aus der homogenen Ursuppe autkonzentriert werden um
die ersten Bausteine des Lebens zu bilden. Hierbei wird angenommen, dass heifSes
poroses Gestein am Meeresgrund sogenannte thermophoretische Fallen darstellte und
damit Ausgangspunkt der spateren Entwicklung des Lebens bildete [10, 11, 12].

Es gibt viele weitere Anwendungsmoglichkeiten des Soret-Effekts, wovon nur bei-
spielsweise die Polymerfraktionierung [13] oder thermophoretische Motoren [14] ge-
nannt seien.

Auch wenn die beobachtbaren Effekte und bereits realisierten Anwendungen vielfaltig
sind, so existiert aktuell noch keine vollstindige mikroskopische Theorie zur Beschrei-
bung der Thermodiffusion. Daher kann auch der Soretkoeffizient, welcher ein Maf3
tiir die Stofftrennung aufgrund des Temperaturgradienten darstellt, weder in seinem
Vorzeichen noch seinem Betrag vorhergesagt werden. Fiir Gase besteht eine kinetische
Theorie, welche nach ihren Entwicklern benannt, als CHAPMAN-ENsk0G-Theorie bekannt
ist [15]. Fiir Fliissigkeiten hingegen existiert noch keine entsprechende Theorie, jedoch
mikroskopisch-statistische Ansédtze wie z.B. von BEARMANN und KIRKkwooOD [16] sowie
der auf deren Arbeit aufbauende Ansatz von Morozov [17]. In der Literatur werden im
Allgemeinen die beobachteten Effekte und Experimente in Form phédnomenologischer
Flussgleichungen beschrieben [18].

Auf dem Weg zu einer geschlossenen Theorie werden viele Daten unterschiedlichster
System benotigt. Hierzu etablierten sich im Laufe der Geschichte verschiedene Tech-
niken. Das Trennrohrverfahren nach Crusius [19] bzw. dessen heutiger Vertreter die
Thermogravitationssiule besteht aus zwei vertikalen Wanden unterschiedlicher Tempera-
tur [20]. Die Fliissigkeit im Inneren wird dadurch zur Konvektion angeregt, welcher



zusatzlich der Soret-Effekt tiberlagert ist. Dies fiihrt zu einer Konzentrationsschichtung
in der Sdule, wovon an verschiedenen Stellen Probenmaterial entnommen und somit
die Stofftrennung untersucht werden kann. Weitere Techniken beruhen auf optischen
Experimenten, da der Brechungsindex einer Mischung sensibel auf Temperatur- und
Konzentrationsunterschiede reagiert. Entsprechende Methoden hierfiir sind z.B. die
optische Strahlablenkung optical beam deflection (OBD) oder die in dieser Arbeit verwen-
dete Technik der Beugung an holographischen Gittern thermal diffusion forced rayleigh
scattering (TDFRS) [21, 22]. Zusétzlich gibt es noch weitere Methoden, wie z.B. mittels
eines Mach-Zehnder-Interferometers [23] oder Nichtgleichgewichts-Fluktuationen [24].

Erste systematische Experimente wurden anfangs lediglich mit Mischungen aus zwei
unterschiedlichen Komponenten (bindre Mischungen) durchgefiihrt. Aktuell finden sich
auch vermehrt Untersuchungen ternarer Mischungen, sowohl in Form von Messungen
auf der Erde als auch auf der Internationalen Raumstation ISS. Hier liegt der Fokus auf
dem Einfluss der Gravitation beim Soret-Effekt im Vergleich zu Bodenmessungen. Dies
wird besonders im Rahmen des DCMIX-Projekts (Diffusion and thermodiffusion Coefficients
Measurements in ternary mIXtures) untersucht [25].

Trotz der erweiterten Experimente mit drei statt zwei Komponenten, geben auch
bindre Mischungen weiterhin Ratsel auf. So ist in der Literatur allgemein bekannt, dass
der Thermodiffusionskoeffizient Dr, auch thermophoretische Mobilitét, eines Polymers
ab einer gewissen Kettenlinge unabhingig von dessen Molmasse wird [26, 27, 28].
STADELMAIER konnte zeigen, dass fiir gentigend steife Polymere dieses molmassenun-
abhangige Plateau einzig von der Viskositdt 77 des Losungsmittels abhdangt und einen
scheinbar universellen Grenzwert 7Dt = 0,6 x 10~!* Pam? K~ ! besitzt [29].

Ziel dieser Arbeit ist es diesen Grenzwert ndher zu betrachten und Antworten auf
die folgenden Fragen zu finden:

m Existiert auch in anderen Systemen aufSerhalb von Polymerlosungen solch ein
gemeinsamer Grenzwert?

m Falls dem so ist, wie steht dieser im Verhiltnis zu dem der Polymerlésungen?

m Kann der absolute Zahlenwert des Polymer-Grenzwertes erklart werden?

Zur Kldrung dieser Fragen wurden bindre molekulare Mischungen untersucht de-
ren physikalische Eigenschaft, speziell die Molmasse, definiert und schrittweise variiert
werden konnte. Der benétigte Thermodiffusionskoeffizient einer jeden Mischung wurde
mittels TDFRS-Experimenten bestimmt. Hierbei erhdlt man zusétzlich den (Fick’schen)
Diffusion-, sowie den Soretkoeffizienten. Durch die grofie Zahl an Messungen und den
daraus resultierenden Daten, eroffneten auch diese Transportkoeffizienten Raum fiir
weitergehende Untersuchungen.

In dieser Arbeit werden in Kapitel 2 zunédchst die Grundlagen zur phdnomenologi-
schen Beschreibung des Soret-Effekts im Rahmen der Nichtgleichgewichts - Thermody-
namik dargelegt. Dem folgt in Kapitel 3 eine Ubersicht der verwendeten Messtechniken
und Substanzen. Kapitel 4 beschreibt die ersten experimentellen Ergebnisse bzgl. des



1. Einleitung

Brechungsindex und den optischen Kontrastfaktoren, welche essentiell zur Auswer-
tung der TDFRS-Experimente sind. Anschlieffend werden die Soretkoeffizienten in den
Kapiteln 5 und 6 im Kontext additiver Eigenschaften dieses Transportkoeffizientens
diskutiert. Die eigentliche Fragestellung dieser Arbeit wird in Kapitel 7 beantwortet.
In Kapitel 8 werden die Tracer-Diffusionskoeffizienten im Rahmen der Stokes-Einstein-
Gleichung betrachtet. Abschlieffend werden in Kapitel 9 weitere interessante Beobach-
tungen zum Thermodiffusionskoeffizienten, die nicht mehr im Rahmen dieser Arbeit
weiter untersucht werden konnten, festgehalten.

Haufig wurden in den unterschiedlichen Kapiteln Werte an den nicht-messbaren
Réndern des Konzentrationsbereichs benotigt, welche anhand der gemessenen Daten-
punkte extrapoliert wurden. Um nicht unnotig den Lesefluss der einzelnen Abschnitte
zu unterbrechen wurden die gesamten Extrapolationen in Abschnitt B des Anhangs zu-
sammengetragen. Weiterhin findet sich im Anhang eine Ubersicht zur Bestimmung der
Fehler verschiedener Grofien (Anhang A), sowie ein kurzer Abriss zur Polymerphysik
(Anhang C). Die Bestimmung der in Kapitel 9 benotigten thermischen Expansionsko-
effizienten ist in Anhang D aufgefiihrt. AbschliefSend finden sich die experimentell
bestimmten Daten tabellarisch unter Anhang E dokumentiert.
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Dieses Kapitel gibt eine kurze Ubersicht iiber die nétigen Grundlagen zur Beschreibung
des Soret-Effekts. Hierzu wird auf die Darstellung irreversibler Fliisse im Rahmen
der Nichtgleichgewichts-Thermodynamik eingegangen. Die Darstellung stiitzt sich im
Wesentlichen auf die Biicher von S.R. bE GrooT und P. MazuRr [18, 30, 31, 32], sowie
auf die Dissertationen von M. HARTUNG [33] und G. WitTKO [34].

An dieser Stelle wird lediglich der Soret-Effekt allgemein, d.h. die notigen Flussglei-
chungen, behandelt, wohingegen auf explizite Theorie bzw. benétigte Gleichungen zu
Beginn der jeweiligen Kapitel eingegangen wird.

2.1. Physik der irreversiblen Fliisse

Innerhalb der Nichtgleichgewichts-Thermodynamik kdnnen irreversible Prozesse an-
hand von Entropiebilanzgleichungen betrachtet werden [35]. Die Entropiednderung dS
eines Systems, ergibt sich als Summe der Anderung von innerhalb des Systems (d;S),
sowie der mit der Umgebung ausgetauschten Entropie (deS):

dS = d;S + deS. (2.1)

Ist die Anderung innerhalb des Systems d;S = 0, so spricht man von einem reversiblen
Prozess, wohingegen bei d;S > 0 ein irreversibler Prozess vorliegt. Fiihrt man nun die
massenspezifische Entropie s ein,

5= / osdV, 2.2)
1%

wobei p die Massendichte beschreibt, und betrachtet die Anderung der Entropie von
auflen als totalen Entropiefluss Jstot pro Flachen- und Zeiteinheit durch die Flache (),
sowie die innere Entropiednderung durch die Entropieerzeugung ¢ im Volumen V,
erhdlt man folgende Gleichungen:

deS
2> = [ Jtad0 3)
Q
dcil—ts - / odv. (2.4)
1%
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Setzt man nun Gleichung (2.2), (2.3) und (2.4) in Gl. (2.1) ein und verwendet den Satz
von Gauf3, so erhilt man:
dps

/ (L2 + VSt = 7)dv = 0. (2.5)
%4

Somit folgt, dass der Integrand aus Gl. (2.5) Null sein muss. Verwendet man die
Massenerhaltung dp/dt = —V-(pv), sowie die substantielle Ableitung d/dt = d/dt +
vV, findet sich folgende Entropiebilanzgleichung:

ds

o= Vto, (2.6)

wobei o > 0 gilt und sich der Entropiefluss Js = Jstot — psv als Differenz des totalen
Entropieflusses und eines konvektiven Terms ergibt [18]. Hierbei bezeichnet v die
Schwerpunktsgeschwindigkeit.

Im Weiteren soll das sich im thermodynamischen Ungleichgewicht befindliche System
in einzelne Massenelemente zerlegt werden, die so klein sind, dass sie als anndhernd im
Gleichgewicht befindlich angesehen werden kénnen. Dennoch miissen sie grofs genug
sein, so dass die enthaltene Materie weiterhin als kontinuierlich gilt [35]. Damit ldsst
sich die spezifische Entropie s als Funktion der inneren Energie u, des spezifischen
Volumens v, sowie der Massenbriiche ¢, auffassen, s = s(u,v, ¢). Dabei beschreibt k
die k-te Komponente der n—komponentigen Mischung. Unter der Annahme, dass das
Massenelement seiner Schwerpunktsbewegung folgt, lasst sich das totale Differential
von s sowie die zeitliche Ableitung durch die Gises-DuneM-Gleichung beschreiben:

ds du dvo & deg
T— = == — - 2.7
ar—ar ' Pa k;”kdt @7
Hierbei bezeichnet p den Gleichgewichtsdruck und py das spezifische chemische Po-
tential der Komponente k. Anhand der Gleichungen (bei konstantem Druck und unter
Vernachldssigung von externen Kréften):

du dg do

dg 4
Frimi V-Jq (2.9)
de o -1
G- v (2.10)

lasst sich Gl. (2.7) umschreiben zu:

ﬁ:—v-(T—l(] —f; ]))—T—2] VT—T—lf]Tv(ﬂ> 2.11)

P q & Pk q = k T .
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Jq bezeichnet den Wérmefluss und Ji den Massen- bzw. Diffusionsfluss der Komponen-
te k. Aus dem Vergleich von GI. (2.11) mit (2.6) erkennt man:

Jo =T 'Jg— Y mJi) (2.12)
k=1
o= -T2 VT T f ]kTV(V—,}‘> (2.13)
k=1

Unter Verwendung von iy = hy — Tsy, wobei hy und sy die partielle spezifische Enthalpie
bzw. Entropie der k-ten Komponente bezeichnen, erhélt man:

Td(%ﬂ‘) = (dpe)T + T% (%) dr

h
= (dp)r — = dT (2.14)

womit sich die Entropieproduktion ¢ aus Gl. (2.13) schreiben als:

n

o= =T VT =T~ " Y i V(). (2.15)
k=1

Der Index T bei (duy)T gibt an, dass das Differential bei konstanter Temperatur zu
betrachten ist. In Gl. (2.15) wurde der Fluss ]fll = Jq — Li—1 hJx eingefiihrt. Die Differenz
Jqa—1 ' stellt hierbei den Warmefluss durch Diffusion und ](’] somit einen irreversiblen
Warmefluss dar [18].

2.2. Die phanomenologischen Gleichungen

Betrachtet man Gl. (2.15), so liegt die Entropieproduktion als Summe zweier Terme
der Form Fluss x Gradient einer intensiven Zustandsvariable vor. Diese Grofie mit der
der Fluss multipliziert wird, bezeichnet man im Rahmen der Nichtgleichgewichts-
Thermodynamik als thermodynamische Kraft X. Somit kann die Entropieproduktion ¢ in
der allgemeinen Form

o=)Y_JiX (2.16)

dargestellt werden. Die Fliisse J; irreversibler Phdnomene liegen hédufig selbst als
lineare Funktion einer thermodynamischen Kraft vor. Zwei prominente Vertreter sind
beispielsweise die Diffusionsgleichung nach Frck, wonach sich der Diffusionsfluss als
lineare Funktion des Konzentrationsgradienten ergibt, und die Warmeleitungsgleichung
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nach FOURIER, die den Warmestrom als lineare Funktion eines Temperaturgradienten
angibt. Verallgemeinert konnen diese Fliisse durch die phinomenologischen Gleichungen

Ji =) LyX;. (2.17)
k

beschrieben werden. Die Koeffizienten L;; werden phinomenologische Koeffizienten oder
Onsager-Koeffizienten genannt. Kombiniert man nun die Gleichungen (2.16) und (2.17)
erhdlt man einen Ausdruck fiir die Entropieproduktion der quadratisch in den ther-
modynamischen Kréften vorliegt, o = ) ; ; LxX;X;. Wegen der Voraussetzung o > 0
muss gelten Lj + Li; > 0, sowie LiLi > 1/4(Li + Li;)? [18]. Nach ONSAGER [36, 37]
gilt die Reziprozitdatsbeziehung L; = Lj;, sofern sich das Gesamtsystem nahe dem
Gleichgewicht befindet.

2.3. Soret- und Dufour-Effekt in bindren Mischungen

Im Folgenden wird die Darstellung auf bindre Systeme (n = 2) beschrédnkt, da in dieser
Arbeit ausschliefilich Mischungen aus zwei Komponenten betrachtet werden. Weiterhin
werden die Fluide als isotrop und deren viskose Effekte als vernachldssigbar ange-
nommen. Zudem wird von einem konstanten Druck ausgegangen. Unter Verwendung
von )} Jx = 0, d.h. es existieren lediglich n — 1 unabhéngige Massenfliisse, sowie der
GiBBs-DuHEM-Gleichung (bei konstanten Druck und Temperatur), c1dp1 + c20pp =0,
kann die Entropieproduktion ¢ aus Gl. (2.15) im binédren Fall geschrieben werden als:

0 =—T2J{VT =T ' Jic; 'V (i1)pr (2.18)

Aus einem Vergleich von GL. (2.18) mit (2.16) und (2.17) und unter Verwendung von

a“l/ll
V(‘Ml) T = (—) Ve (2.19)
P acl p/T/CZ
erhilt man:
J
Ji = —T 2LggVT — T 'Lgicy" (%) v (2.20)
C1 Jp,Tc
p. L2
J
Ji = =T 2L1VT = T 'Lyscy! (%) Ve 2.21)
€1 /o Tc
P, LC

Hier stehen die Koeffizienten Lqq und L1y in Beziehung mit dem reinen Warme- bzw.
Diffusionsfluss. Die anderen beiden Koeffizienten beschreiben Kreuzeffekte: L14 koppelt
einen Konzentrationsfluss an einen Temperaturgradienten, und Lq; einen Warmefluss
an einen Konzentrationsgradienten. Die beiden Effekte werden nach ihren Entdeckern
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entsprechend als (Ludwig-)Soret- bzw. Dufour-Effekt bezeichnet [1, 2, 38]. Fiihrt man die
Grofien

L e 1
K = % Wirmleitfahigkeit (2.22)
L
Dy = al 5 Dufour-Koeffizient (2.23)
pcica T
L
T = 19 5 Thermodiffusionskoeffizient (2.24)
pcicaT
= Lu (ﬁ) Diffusionskoeffizient (2.25)
pcaT \ dcq T

ein, konnen GI. (2.20) und (2.21) in folgender Form geschrieben werden:

Ji = —xVT - pcy (%> TDpVe (2.26)
8c1 p. T,
J1 = —pc1c2DTVT — pDV ey (2.27)

Stellt sich nun ein (quasi-)stationdrer Zustand ein, so kommt der Diffusionsfluss zum
erliegen, J; = 0, und man erhdlt:

DVc¢y = —c16oDTVT (2.28)

Aus Gl. (2.28) lasst sich das Verhiltnis Dt/ D berechnen, welches als Soret-Koeffizient St
bezeichnet wird. Dieser ist ein Maf fiir die Stofftrennung auf Grund eines Temperatur-
gradienten. Ein positiver Soretkoeffizient gibt an, dass sich die betrachtete Komponente
der Mischung entgegen dem Temperaturgradienten in Bereiche niedrigerer Temperatur
bewegt. Haufig finden sich in der Literatur auch die folgenden Grofien:

Dt

x = fT Thermodiffusionsfaktor (2.29)
D
kt = %Tcl c1 Thermodiffusionsverhaltnis (2.30)

Abschlieflend soll noch kurz auf den Dufour-Effekt eingegangen werden. Gemafs
ONSAGER gilt L1q = Lq1, d.h. vergleicht man Gl. (2.23) und (2.24) so ergibt sich Dy = Dg.
Nach peE Groor [18] ldsst sich der durch den Konzentrationsgradienten gebildete
Temperaturunterschied wie folgt ausdriicken:

P RT?
0T = Dg— oc 2.31
FKMl—Cl(Ml—Mz) ( )

R bezeichnet hierbei die universelle Gaskonstante und M; die molare Masse der
Komponente i. Typische Werte fiir eine Fliissigkeit bzw. Fliissigkeitsmischungen sind



2. Theorie

[39, 40, 41]: p ~ 10°kgm™3, k ~ 107'WK'm™!, Dy ~ 107"'m?s 1K1 Bei den
verwendeten Experimenten liegen Temperaturgradienten von VT ~ 1Km™! vor, was
bei einem Soretkoeffizienten der Grofenordnung 103 K~! zu einem Konzentrations-
unterschied von dc ~ 10~ fiihrt. Anhand der genannten Groflen, sowie ¢; ~ 1071
und M; ~ M, ~ 107! kg mol~! erhilt man einen Temperaturunterschied durch den
Dufour-Effekt nach Gl. (2.31) zu |[5T| ~ 10~ K, weswegen dieser Effekt im Folgenden
vernachldssigt wird.
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3. Experimentelles

Dieses Kapitel gibt zunichst einen Uberblick {iber die verwendete Messtechnik zur
Bestimmung der Transportkoeffizienten und der hierzu nétigen optischen Kontrastfak-
toren. Anschlieflend werden die verwendeten Substanzen sowie deren Eigenschaften
aufgefiihrt. Abschlieflend wird genauer auf den verwendeten Farbstoff eingegangen.

3.1. Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering

Zu Beginn wird die Technik der Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering (TDFRS)
vorgestellt, womit unterschiedliche Transportkoeffizienten einer Fliissigkeitsmischung
experimentell bestimmt werden kénnen. Diese etablierte Technik wurde bereits vielfach
in der Literatur beschrieben [22, 42, 43, 44, 45], weshalb im Folgenden lediglich auf die
wichtigsten Aspekte eingegangen wird. Diese beinhalten das grundlegende Messprinzip,
den realisierten Aufbau, sowie die theoretische Beschreibung des Messsignals. Hierbei
stiitzt sich die Darstellung im Wesentlichen auf die Referenzen [22, 44].

3.1.1. Messprinzip

Die Methode TDEFERS basiert auf transienten holographischen Gittern. Um diese zu
erzeugen werden die Teilstrahlen eines Lasers am Ort der Probe zusammengefiihrt. Das
entstehende Hologramm bildet ein Streifenmuster mit sinusférmigen Profil, welches
durch Absorption als Temperaturgitter in die Probe geschrieben wird. Den meisten
Proben wird hierzu eine kleine Menge Farbstoff (Quinizarin) hinzugegeben.

Die Temperaturgradienten im Temperaturgitter erzeugen auf Grund des Soret-Effekts
eine periodische Modulation der Zusammensetzung in der Probe, was in einem Kon-
zentrationsgitter resultiert. Beides, sowohl Temperatur- als auch Konzentrationsunter-
schiede beeinflussen den Brechungsindex, was jeweils zu einem Brechungsindexgitter
tithrt. An diesen Gittern kann nun ein zweiter Laser gebeugt werden. Das zeitabhan-
gige gebeugte Licht bzw. die Beugungseffizienz der jeweiligen Gitter erlaubt es die
Transportkoeffizienten der betrachteten Probe zu ermitteln. Mittels TDFRS lassen sich
die thermische Diffusivitdat Dy, sowie der kollektive (Fick’sche) Diffusionskoeffizient
D, der Soretkoeffizient St und aus deren Produkt der Thermodiffusionskoeffizient Dy
bestimmen.

11



3. Experimentelles

3.1.2. Heterodynes Detektionsverfahren
Die gemessene Intensitdt I am Detektor ldsst sich wie folgt beschreiben:

[ = |Ese™® + Ey|* + E2,
= EZ + E2 + 2FEs cos () + E2, (3.1)

Der Proportionalititsfaktor zwischen E? und I ist der Einfachheit halber auf Eins gesetzt.
Neben dem elektrischen Feld Es des gebeugten Lichts, dem eigentlich erwiinschten
Signal, enthilt I auch noch einen kohdrenten Anteil Ey, sowie einen inkohédrenten Anteil
Einx. Der Ursprung von Ey findet sich in der Streuung des Laserlichts an Staubpartikeln
und Kratzern auf der Kiivette (siehe Abb. 3.1). Der Winkel ® bezeichnet die Phase
des Signals relativ zu Ey. Der inkohdrente Anteil ergibt sich durch unterschiedliche
Einfliisse wie z.B. Hintergrundlicht oder Detektorrauschen. Die gemessene Intensitdt in
Gl. (3.1) kann in drei Anteile zerlegt werden:

(homodyn) Shom = Eg (3.2)
(heterodyn) Shet = 2EEs cos (D) (3.3)
(Hintergrund) Sy = Ef + E2, (3.4)

In Referenz [46] wurde gezeigt, dass das heterodyne Signal Sy wesentliche Vorteile
beziiglich des Signal-Rausch-Verhaltnisses mit sich bringt, weshalb dieses im Folgenden
verwendet wird.

Zur Berechnung von Sy bendtigt man zwei Messsignale unterschiedlicher Phase: I¢
und Ie . Aus deren Summe bzw. Differenz ergibt sich damit:

1
Shom = E (ICD + I<I>+7I) —SH (3.5)
1
Shet = 5 (I<I> - Id>—|—7r> (3.6)

Aufgrund der Bragg-Beugung erster Ordnung kann eine Phasenverschiebung des
gebeugten Signals um 7 erzielt werden, wenn das Gitter um 7t verschoben wird (siehe
hierzu auch Abschnitt 3.1.4).

3.1.3. Experimenteller Aufbau

Der schematische Aufbau des verwendeten TDFRS-Experiments ist in Abb. 3.2 darge-
stellt. Alle Komponenten sind auf einem optischen Tisch (Melles Griot) befestigt. Dieser
ist luftgefedert um somit mogliche Einfliisse durch Erschiitterungen und Trittschall zu
reduzieren. Grundlage von TDFRS bilden zwei Laser: einer zum Schreiben des holo-
graphischen Gitters und einer zum Auslesen des resultierenden Brechungsindexgitters.
Nachfolgend werden diese beide Bereiche einzeln besprochen.

12



3.1. Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering

Lesestrahl gebeugter Strahl VDetektor

Schreibstrahlen

Probe

Abbildung 3.1.: Schema der Detektion bei TDFRS. Die beiden Schreibstrahlen bilden
das holographische Gitter am Ort der Probe. An diesem wird das
Licht eines weiteren Lasers anderer Wellenldnge (Lesestrahl) gebeugt.
Zusitzlich ergibt sich kohdrente Streuung durch lokale Oszillatoren
wie Staub oder Kratzern auf der Kivette (nach [46]).

Schreiben des holographischen Gitters

Zur Erzeugung des holographischen Gitters wird ein Laser (Coherent Verdi V2, nachfol-
gend als Schreiblaser bezeichnet) mit Ay, = 532 nm und variabler Leistung (10 mW-2,2 W)
verwendet. Das vom Laser emittierte Licht ist anfangs senkrecht zum Tisch polarisiert
und wird {iber Umlenkspiegel parallel zur Tischoberflache justiert und anschliefiend
auf einen Strahlteilerwiirfel gefiihrt. Hierbei durchlduft es zwei Linsen welche zur Auf-
weitung des Laserstrahls dienen, damit spiter die ganze Probe ausgeleuchtet werden
kann. Die aufgeteilten Strahlen durchlaufen zwei symmetrische Wege. Die Polarisation
des einen Strahls wird mittels eines (A/2)-Plattchens um 90° gedreht und liegt somit
parallel zur Tischoberfliche vor. Anschlieffend durchlduft der Strahl einen Elektro-
Optischen Modulator (Gesiinger LM0202P11mm, kurz EOM). Dieser dient zur erneuten
Drehung der Polarisation um +90°, je nach angelegter Spannung. Somit ist das Licht
wieder senkrecht zum Tisch und damit je nach Schaltzustand parallel bzw. antiparallel
zum zweiten Teil des aufgespaltenen Laserstrahls polarisiert. Im Experiment ldsst sich
auf diese Weise das holographische Gitter invertieren. Anschliefsend wird das Licht
tiber zwei weitere Umlenkspiegel auf ein Prisma gefiihrt.

Der andere Strahl hinter dem Strahlteiler, dessen Polarisation nicht gedndert wur-
de, durchlduft ebenfalls einen EOM, welcher jedoch nicht mit einer Spannungsquelle
verbunden ist und entsprechend so justiert wurde, dass er keine Anderung der Polari-
sation herbeifiihrt. Verwendet wird er um die optische Wegldnge in beiden Teilstrahlen
gleich zu halten, gerade auch in Hinblick auf mogliche Temperaturschwankungen im
Labor. Hinter dem EOM trifft der Strahl auf einen Spiegel, welcher durch ein Piezo-
element in seiner Position verschoben werden kann und im Weiteren als Piezospiegel
bezeichnet wird. Dieser dient zur aktiven Phasenstabilisation (siehe Abschnitt 3.1.4)
sowie zur Phasenverschiebung von 7t zur heterodynen Detektion (siehe Abschnitt 3.1.2).
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Nachfolgend wird das Licht, symmetrisch zum anderen Teilstrahl, ebenfalls {iber zwei
Umlenkspiegel auf ein weiteres Prisma gefiihrt. Die aufgetrennten Teilstrahlen werden
tiber die genannten Prismen am Ort der Probe unter einem Winkel § zusammengefiihrt.
Die zur Erzeugung des Gitters bendtigten Bauelemente sowie optischen Komponenten
sind gemeinsam auf einem zusétzlichen Breadboard (Melles Griot, grauer Bereich in
Abb. 3.2) montiert um mogliche Instabilitdten zu umgehen.

Aufgrund der Interferenz bildet sich ein holographisches Gitter mit der Gitterperiode d
bzw. Gitterkonstante g [47]:

2 4, (2)

g=— = —sin

i (3.7)
Die Gitterperiode, d.h. der Abstand der Bereiche hoher und niedriger Lichtintensitat
lasst sich durch Abbilden des Gitters auf eine Kamera (Sanyo, VCB-3385P) samt Skala
bestimmen. Hierzu wird vor dem Zusammentreffen der beiden Schreibstrahlen ein
Spiegel in den Strahlengang gebracht, welcher so justiert ist, dass der Schnittpunkt der
beiden Strahlen den selben Abstand zur Kamera hat wie zum Ort der Probe. Vor Beginn
einer Messung wird dieser Spiegel wieder entfernt (in Abb. 3.2 durch den transparenten
Spiegel angedeutet). Ein typischer Wert fiir die Gitterperiode liegt bei d ~ 10 um.

Detektion der Beugungseffizienz

Zum Auslesen des holographischen Gitters wird ein weiterer Laser verwendet, A, =
632,8nm (JDS Uniphase, 1145P, Ausgangsleistung 35 mW), dessen Wellenldnge unter-
schiedlich zu der des Schreiblasers ist und nicht vom Farbstoff absorbiert wird (siehe
Abschnitt 3.3.3). Wegen seiner Funktion wird dieser Laser im Folgenden als Leselaser
bezeichnet. Mit Hilfe von einem Umlenkspiegel und einem Prisma wird das Licht unter
dem Bragg-Winkel in die Probe und somit auf das Beugungsgitter gefiihrt. Hinter der
Probe wird der gebeugte Strahl in eine Singlemode-Faser (Schifter-Kirchhoff, SMC-630-5-
NAO012-3-APC-0-150) eingekoppelt und anschlieffend von einer (Avalanche-)Photodiode
(kurz APD, MicroPhotonDevices, PDM Series) detektiert. Um hierbei storendes Licht des
Schreiblasers zu unterbinden, befindet sich direkt hinter der Probe ein Filter (Langpass
mit Grenzwellenldnge von 590 nm), welcher nur fiir den Leselaser durchléssig ist. Vor
dem Einkoppler befindet sich ein Klappspiegel der zur Justage der Faser genutzt werden
kann. Da die Intensitdt des gebeugten Strahles zu gering ist um vom menschlichen
Auge wahrgenommen zu werden, kann durch Einfiigen des Klappspiegels und einer
entsprechend justierten Kamera (Sanyo, VBC-3512P) das Signal des gebeugten Strahls
gefunden werden.

Die Probe selbst befindet sich in einer Kiivette, welche von einem Messingblock
positioniert wird. Dieser wird durchgehend von einem Thermostaten (Julabo, F31-C,
Temperaturkonstanz von £0,01 °C) mit Wasser konstanter Temperatur durchspiilt. Alle
Experimente in dieser Arbeit wurden bei T = 25 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 3.2.: Skizze des verwendeten TDFRS-Aufbaus.

3.1.4. Aktive Phasenstabilisierung

Bei TDFRS wird das heterodyne Messsignal, wie unter Abschnitt 3.1.2 beschrieben,
verwendet. Hierzu ist eine feste Phasenlage zwischen zwei Messungen erforderlich die
idealerweise 7 betrdgt. Zudem ergibt sich nach GI. (3.3) ein maximales heterodynes
Signal wenn der gebeugte Strahl und die Referenzwelle keinen Phasenunterschied, also
® = 0, aufweisen. Um diesen Fall zu erhalten, wird der schnelle thermische Anteil des
Messsignals genutzt (thermische Zeitkonstante 7y, ~ 30 ps). Hierbei wird die Spannung
am Piezospiegel in kleinen Schritten durchlaufen, so dass ® um 27 variiert. Bei jeder
Spannung wird die Amplitude des thermischen Signals gemessen und anschliefiend
das Maximum des Signal-Spannungs-Verlaufes ermittelt. Dieser Wert entspricht einer
Phasenlage von ® = 0.

3.1.5. Beschreibung des Messsignals

Nach Darstellung des Messprinzips folgt nun die Beschreibung des erhaltenen Messsi-
gnals. Dies findet sich ausfiihrlich in unterschiedlichsten Veroffentlichungen [22, 44, 45]
und wird daher auf die wesentlichen Schritte reduziert.

Ausgangspunkt stellt das holographische Gitter dar, dessen Intensitdtsverteilung
gegeben ist durch:

I(x,t) = Ip+ Iq(t)e™™ (3.8)

wobei g den Betrag des Gittervektors gemdfs Gl. (3.7) beschreibt. Da der Probe ein
Farbstoff hinzugefiigt wurde, kann das holographische Gitter in ein Temperaturgitter
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tiberfithrt werden. Dies lésst sich beschreiben durch die um einen Quellterm S(x, t)
erweiterte Warmeleitungsgleichung, welche im eindimensionalen Fall wie folgt ge-
schrieben werden kann [22]:

O (0, t) = Doy T (1) + S(x, 1) (39)

ot T Thg2t ’ '
Hierbei beschreibt T(x, t) die raumliche und zeitliche Temperaturverteilung, p die Dichte
und cp, die spezifische Warme bei konstantem Druck. Dy, = «(pcp) ~! bezeichnet die ther-
mische Diffusivitiit und x die Warmeleitfahigkeit. Der Quellterm S(x, t) = x(pcp) ~11(x, t)
ist durch das absorbierte Licht des holographischen Gitters gegeben. Gl. (3.9) ldsst sich
durch folgenden Ansatz 16sen:

T(x,t) = To+ Tm(t) + Tq(t)e'™ (3.10)

Dabei stellt Tj die Starttemperatur der Probe dar und Ty, (t) die mittlere Probentempe-
ratur gemafs:

T (t) = —— Iot (3.11)
PCp
Formal wachst Ty, somit linear mit der Zeit t, was ein durchgehendes Aufheizen
der mittleren Probentemperatur bedeuten wiirde. Dies wird im realen Experiment
jedoch durch Verluste an die Umgebung verhindert. Da das Experiment nur sensitiv
auf Temperaturmodulationen mit dem Wellenvektor g ist, treten diese zusatzlichen
Temperaturinhomogenitaten nicht im Signal auf.

T4(t) beschreibt die Amplitude des Temperaturgitters. Dieses ergibt sich im Rahmen

der linearen Antworttheorie bei Anregung durch Sq = x(pcp) ~'Ig(t) und es lasst sich
schreiben [22, 44]:

t
Ty(t) = / dF'Sq(#)e =)/ (3.12)
mit der thermischen Diffusionszeit:
T 1 (3.13)
h — .
¢ Dth‘l2

Das Temperaturgitter bzw. die damit verbundenen lokalen Temperaturgradienten bilden
den Ausgangspunkt fiir den Soret-Effekt und das daraus resultierende Konzentrati-
onsgitter. Die Konzentrationsverteilung innerhalb Probe c(x,t) ldsst sich durch die
erweiterte Diffusionsgleichung unter Annahme kleiner Konzentrationsmodulationen
wie folgt beschreiben:

2 2

d d d
gc(x,t) = D@c(x,t) + Drco(1 — co)@T(x,t) (3.14)

16



3.1. Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering

mit Diffusionskoeffizient D und Thermodiffusionskoeffizient Dt. Hierbei wurde die
Néherung c(x,t)[1 —c(x,t)] = co(1 — ¢p) verwendet [48]. Gl. (3.14) kann analog zur
Temperaturverteilung geldst werden durch:

c(x,t) = co + cq(t)e” (3.15)

mit der Gitteramplitude
t
cq(t) = —q*Drco(1 — co) / dt' To(#)e =1/ (3.16)

Die Diffusionszeit wird dabei mit T = (Dg?) ! beschrieben.

Wie bereits in Abschnitt 3.1.1 dargestellt ergibt sich sowohl durch die Temperatur-
als auch durch die Konzentrationsmodulation in der Probe jeweils ein entsprechendes
Brechungsindexgitter. Der Gesamtbrechungsindex kann in Analogie zu Gl. (3.10) und
(3.15) geschrieben werden als [22]:

n(x,t) = ng+nq(t)e'”™ = ng + { <§—;) Tq(t) + (3—’2) ch(t)]eiqx (3.17)
pc p,

mit der Modulationstiefe n4. Die Ableitungen des Brechungsindex nach der Temperatur
(0n/9T)p,c bei konstanter Konzentration und die Ableitung nach der Konzentration
(9n/9c)p, T bei konstanter Temperatur und jeweils konstantem Druck, werden als optische
Kontrastfaktoren bezeichnet. Diese erhdlt man durch separate Experimente, worauf in
den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 ndher eingegangen wird.

Beim Auslesen des Gitters muss zunichst entschieden werden ob es sich um diinne
oder dicke Gitter handelt. Hierzu wird die Grofle Q = (27tsgA,)/ (d*n) betrachtet. Im
Falle von Q < 1 befindet man sich im Bereich diinner und entsprechend bei Q > 1 im
Bereich dicker Gitter [47]. Die relevanten Grofsen und deren Werte in dieser Arbeit sind
dabei Wegldnge sx = 200 um, Lesewellenldnge A, = 632,8 nm, Gitterperiode d ~ 10 pm
und Brechungsindex n ~ 1,5. Dies fiihrt zu Q ~ 5 und somit einer Beschreibung
von dicken Gittern. In diesem Fall liegt an dem Gitter Bragg-Beugung vor, welche im
Rahmen der coupled wave theory for thick hologram gratings in Referenz [49] ausfiihrlich
dargelegt ist. Hieraus erhilt man fiir die elektrische Feldstdrke des gebeugten Strahls
E:

(3.18)

Tng(t)s
Esocsin< q()K>

Ar cos (0p)

mit dem Bragg-Winkel 0g. In [34] wurde die typische Grofenordnung fiir nq zu 1077 -
108 abgeschitzt. Zusammen mit den restlichen Grélen im Argument des Sinus in
Gl. (3.18) ergibt sich fiir diesen unter Annahme von cos (fg) ~ 1 ein Argument der
Grofenordnung 1074-107°, womit Eg o nq(t) geschrieben werden kann. Die heterodyne
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Beugungseffizienz (}¢; ist nach Gl. (3.3) proportional zur elektrischen Feldstdrke des
gebeugten Lichts und somit:

Chet & Nq (3.19)

Nun wird als Anregung zum Zeitpunkt ¢ = 0 eine ideale Stufe (Heaviside-Funktion)
angenommen. Damit kann die heterodyne Beugungseffizienz, normiert auf den Pla-

teauwert der Beugungseffizienz des Temperaturgitters (pet m(00), geschrieben werden
[50]:

—ghet(t) — 1 — e _ A oty ot/
ghet/th(oo) - 1 € ® T— Tth |:T(1 e ) Tth(l e th):| (320)
on on\ !
A= ($> T (8_T) Stco(1 = o) (3.21)
p, p.c

Dabei wird Gl. (3.20) auch als Arbeitsgleichung bezeichnet, da diese direkt an die
gemessene Kurve angefittet werden kann. Abb. 3.3 skizziert eine TDFRS-Messkurve,
wobei typische Groenordnungen der einzelnen Parameter verwendet wurden!. Die
horizontalen Linien markieren die beiden Plateau-Werte entsprechend dem thermischen
Plateau Cheth(o0) und dem stationdren Zustand der Probe (pei(o0). Die Differenz
der beiden Plateaus entspricht der Grofie A (siehe Gl. (3.21)). Die vertikalen Linien
beschreiben die beiden Zeitkonstanten 7y, und 7. Die Transportkoeffizienten welche
aus den jeweiligen Parametern gewonnen werden konnen wurden an entsprechender
Stelle mit eingetragen (graue Schrift in Abb. 3.3). Somit konnen aus einem TDFRS-
Experiment die thermische Diffusivitidt Dy,, der (kollektive) Diffusionskoeffizient D, der
Soretkoeffizient St und der Thermodiffusionskoeffizient Dt = StD bestimmt werden.

IFiir Abb. 3.3 verwendete Grofen: T = 5ms, Ty, = 2,8 x1072ms, ¢ = 0,5, St = 5x 103K,
(9n/9T)pe = =5 x 107*K~! und (9n/0c)p 1 = 0,1.
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Messkurve eines TDFRS-Experiments nach Gl. (3.20). Die zwei Plateau-
Bereiche (pettn(00) und petc(o0) wurden durch horizontale Linien,
sowie deren Differenz durch A markiert. Die vertikalen Linien be-
schreiben die beiden Zeitkonstanten 1y, und 7. Zusatzlich wurden die
jeweiligen Transportkoeffizienten die aus einem TDFRS-Experiment
gewonnen werden konnen bei den entsprechenden Grofien mit einge-
tragen (grau).
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3.2. Experimente zur Bestimmung der
Kontrastfaktoren

Wie in Abschnitt 3.1.5 gezeigt konnen anhand eines TDFRS-Experiments ohne Weiteres
Dy, sowie D bestimmt werden. Um aus einem solchen Experiment auch auf den Soret-
und somit auf den Thermodiffusionskoeffizienten schliefSen zu konnen, werden die
Kontrastfaktoren (91/0T)p,c und (dn/dc), 1 bendtigt (siehe GI. (3.21)). Im Folgenden
wird dargestellt wie sich diese beiden Grofien experimentell bestimmen lassen.

3.2.1. Der thermische Kontrastfaktor (01/9T ),

Der thermische Kontrastfaktor (9n/9T)p c wird mit Hilfe eines Michelson - Interfero-
meters bestimmt wie in Referenz [51] beschrieben. Der Aufbau hierzu ist in Abb. 3.4
skizziert. Hierbei wird ein Laser (A = 632,8nm, Melles Griot, 25-LHP-213-230 bzw.
JDS Uniphase, 1108P, jeweils bei einer Ausgangsleistung von 5mW) auf eine Kii-
vette gefiihrt welche die zu untersuchende Probe enthilt. Aufgrund des geringen
Brechungsindexunterschieds zwischen Kiivettenmaterial und Probe treten im Wesent-
lichen Reflexe bei den Ubergéngen Luft-Kiivette und Kiivette-Luft auf. Diese beiden
reflektierten Strahlen werden tiber einen Strahlteiler zusammen auf eine Photodiode
und dort zur Interferenz gebracht. Da einer der beiden Strahlen durch die Probe lauft
ergibt sich ein Gangunterschied s. Die Phase ® zwischen den beiden Strahlen betragt:

27
P = < (3.22)
Die Kiivette befindet sich in einem Messingblock (siehe vergrofierte Darstellung in
Abb. 3.4), welcher mit Hilfe eines Thermostaten (Julabo, F32, Temperaturkonstanz von
+0,01 °C) geregelt die Temperatur d&ndern kann. Diese wird anhand eines Temperatur-
sensors (Pt100, ausgelesen von einem Digitalmultimeter Keithley 2700) nahe der Kiivette
gemessen.

Beim Durchfahren einer Temperaturrampe (Messbereich T = 15°C - 30 °C bei 3Kh™1)
ergibt sich eine Anderung des Brechungsindex und somit der optischen Weglédnge.
Der damit kontinuierlich gednderte Gangunterschied fiihrt zum standigen Wechsel
zwischen konstruktiver und destruktiver Interferenz an der Photodiode und somit zu
einem temperaturabhidngigen Interferogramm wie in Abb. 3.4 angedeutet.

Der Strahl, welcher am hinteren Ende der Kiivette reflektiert wird, durchlauft zusatz-
lich zur Probe auch zwei Kiivettenfenster. Daher ergibt sich ein Gesamtgangunterschied
s = 4nylyw + 2nls und somit eine Phase von:

2

P T(4nwlw + 2nly) (3.23)
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Bildet man nun die Ableitung nach der Temperatur, so erhdlt man einen Ausdruck fiir
den gesuchten Kontrastfaktor:

an) A (aq>> 2{;1 (azs> <8nw) <azw) 1
oy _ OO0V A% g () e (2) ] 2
(a:r e ami\ar ), k(2 \ar ), T \ar ) T \aT )

wobei [, und n,, die Weglidnge durch das Kiivettenfenster und dessen Brechungsindex
bezeichnen. Der Brechungsindex der Probe und der zugehorige Weg durch die Probe
werden durch n und Is beschrieben.

Die Terme in der eckigen Klammer von Gl. (3.24) konnen als Korrekturterme betrach-
tet werden, wobei (9ls/9T)p,c und (9l /9T)pc die temperaturabhingigen Anderungen
der Kiivettengeometrie und (9ny /9T )p  die Temperaturabhingigkeit des Brechungsin-
dex der Kiivettenfenster beschreiben. Diese Daten sind vom Hersteller gegeben und die
berechneten Korrekturen tragen typischerweise weniger als 1% zum Gesamtwert des
berechneten Kontrastfaktors bei, werden jedoch in der Auswertung mit berticksichtigt.

Anhand des aus der Messung erhaltenen Interferogramms kann die Phase bestimmt
werden. Da der Phasenunterschied zwischen zwei gleichartigen Extrema, Maxima oder
Minima, jeweils 277 betragt, kann die gesamte Phase durch Zahlen und Aufsummieren
dieser Punkte bestimmt werden. Somit erhilt man einen Verlauf fiir ®(T'), welcher durch
ein kubisches Polynom approximiert werden kann. Den Kontrastfaktor (d1/0T)p  erhalt
man somit nach Gl. (3.24) in der Form:

< on ) 2

— =ag+mT+aT (3.25)

T /e
Fiir jede Probe wurde die Temperaturrampe mehrfach durchlaufen. Hierbei wurde
stets bei T = 15 °C gestartet und mit einer Heizrate von 3K h~! bis zu T = 30°C und
im Anschluss entsprechend mit —3Kh~! wieder bis zu T = 15°C gemessen. Dieser
Zyklus wurde mindestens einmal wiederholt. Da der in Abb. 3.4 gezeigte Aufbau
mehrfach vorhanden ist, wurden auch stets zwei Kiivetten mit der selben Probe parallel
gemessen um somit mogliche Einfliisse eines fehlerhaften Aufbaus auszuschliefSen.

Die experimentell bestimmten Werte fiir den thermischen Kontrastfaktor finden sich
abgebildet in Kapitel 4 und tabellarisch unter Anhang E.
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3. Experimentelles

- Photodiode

Temperatur

Signal

Messzelle mit Prob
1 s :

A= 632,8 nm

& :
Strahlteiler

Y

E.Vergré'){%erung der Messzelle

e
Thermostat
D

Abbildung 3.4.: Aufbauskizze zur Messung des thermischen Kontrastfaktors
(01/0T)p,c. Im unteren Bereich der Skizze befindet sich eine vergrofier-
te Darstellung der Messzelle. Hierbei wurden zur Verdeutlichung die
beiden Strahlen die am vorderen bzw. hinteren Kiivettenrand reflek-
tiert werden einzeln eingezeichnet. Die Dicke der Kiivettenwand wird
durch I, und die Lange innerhalb der Kiivette durch [s beschrieben.
Der Kurvenverlauf neben der Photodiode symbolisiert das erhaltene
Interferogramm in Abhéngigkeit der Temperatur.
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3.3. Proben

3.2.2. Der solutale Kontrastfaktor (dn/dc), 1

Zur Bestimmung des solutalen Kontrastfaktors (97/dc),,r wird mittels zweier kommer-
zieller Abbe-Refraktometer (Anton Paar, Abbemat WR-MW & Abbemat WR, Genauigkeit
des Brechungsindex von =+ 4 x 102 [52]) der Brechungsindex bei verschiedenen Kon-
zentrationen gemessen. Hierbei standen die Wellenldngen A = [404,90 nm, 437,00 nm,
487,70 nm, 532,30 nm, 589,30 nm, 632,60 nm, 684,40 nm] zur Verfiigung. Da das Gerét
bei einer Temperatur von T = 20 °C kalibriert ist, wurde auch bei dieser Temperatur
gemessen.

Der Leselaser bei TDFRS besitzt die Wellenldnge A, = 632,8 nm, somit wird nur der
Kontrastfaktor fiir diese Wellenldnge benétigt. Daher wurden die Brechungsindizes
bei A = 632,6 nm betrachtet. Der Unterschied zu A; ist nur gering (0,2nm) und kann
vernachldssigt werden (siehe Kapitel 4). Um den gemessenen Brechungsindex der
Temperatur des TDFRS-Experiments (T = 25 °C) anzupassen, miissen die gemessenen
Werte 15poc umgerechnet werden zu ry5-c. Dies geschieht mit Hilfe des thermischen
Kontrastfaktors aus Abschnitt 3.2.1 und GI. (3.25) gemaf:

25°C
on
Np5oCc = / 5T dT + nygec (3.26)
20°C b

Eine Parametrisierung der Brechungsindizes n(c, T) mit Referenztemperatur T = 25°C
findet sich in Kapitel 4.

Nun kann an den Verlauf ny5-c(c) ein Polynom angefittet werden, dessen Ablei-
tung den solutalen Kontrastfaktor darstellt. In dieser Arbeit wurde hierfiir stets ein
Polynom dritter Ordnung gewahlt.

3.3. Proben

Dieser Abschnitt beschreibt die verwendeten Proben. Beginnend mit einer kurzen Dar-
stellung der Probenprédparation werden nachfolgend die untersuchten Substanzen und
deren physikalische Grofsen aufgefiihrt. Abschlieflend wird ndher auf die Eigenschaften
des verwendeten Farbstoffs eingegangen.

3.3.1. Praparation

Alle Reinsubstanzen? lagen in Form von Fliissigkeiten vor. Die Mischungen wurden
in einem Schraubdeckelglas auf einer Prédzisionswaage (Sartorius, BP211D, Genauig-
keit 1mg [53]) hergestellt, wobei die Einwaagen der Masse von Komponente 1 m

2mit Ausnahme des Farbstoffs
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3. Experimentelles

und der gesamten Mischung mg = my + m;, die Konzentration (Massenbruch) ergeben
gemafs:

c= "M (3.27)
my + my

Damit die Probe spéter auch bei Ay, des TDFRS-Schreiblasers Licht absorbiert, wird eine
kleine Menge des Farbstoffs Quinizarin (cq, < 0,1 %) hinzugegeben. Diese Substanz
verhélt sich bei den Experimenten weitestgehend inert (siehe Abschnitt 3.3.3).

Um mit exakt der selben Mischung sowohl die Transportkoeffizienten, als auch
alle Kontrastfaktoren messen zu konnen, wurde eine entsprechende Menge an Probe
(typischerweise mg ~ 1,5 g) hergestellt und anschliefSend die Kiivetten fiir die TDFRS-
und (9n/9T), -Messungen befiillt. Dabei wurde nach Herstellen bzw. beim Abfiillen
der Probe in die Kiivetten der Brechungsindex gemessen. Dies bietet sich aus zweierlei
Griinden an dieser Stelle an, da man diesen Wert fiir den solutalen Kontrastfaktor
(vgl. Abschnitt 3.2.2) bendtigt und bei erneuter Messung des Brechungsindex nach
Beendigung einer TDFRS- oder (91/0T)p -Messung die Moglichkeit besteht etwaige
Konzentrationsunterschiede durch eine undichte Kiivette etc. festzustellen. Aus dem
selben Grund wurden zusétzlich die verwendeten Kiivetten auch vor und nach jedem
Experiment gewogen.

3.3.2. Verwendete Substanzen

Wie bereits in der Einleitung erwédhnt ist es Ziel dieser Arbeit den asymptotischen
Grenzwert des Thermodiffusionskoeffizienten ndher zu untersuchen. Hierzu wurden
als Losungsmittel Molekiile aus der homologen Reihe der linearen Alkane (auch als

n-Alkane bezeichnet) gewdhlt. Diese umfassen Hexan (nCg), Heptan (nCy), Oktan (nCg),
Dekan (nCyp), Dodekan (nCyy), Tetradekan (nCi4) und Hexadekan (nCy6). Die Wahl fiel
auf diese Substanzen, da dadurch Experimente mit schrittweiser Anderung der Mol-
masse des Losungsmittels ermoglicht wurden, jedoch die weiteren Stoffeigenschaften
tiir die Mischung weitestgehend unverdndert bleiben. Als Mischungspartner wurden
aus den selben Griinden die Halogenbenzole Fluorbenzol (FB), Chlorbenzol (CIB) und
Brombenzol (BrB) gewdhlt. Ergdnzend wurden auch Experimente mit Bromnaphthalin
(BrN) in Mischung mit den Alkanen durchgefiihrt, da diese Substanz wegen seiner
hohen molaren Masse und guter Vergleichbarkeit zu Literaturdaten ein interessantes
System darstellt.

Die Strukturformeln der unterschiedlichen Substanzen sind in Abb. 3.5 dargestellt.
Details zu den verwendeten Stoffen (Hersteller, Reinheit, etc.) sind in Tabelle 3.1 aufge-
tiihrt. Haufig verwendete Grofien in dieser Arbeit, wie Molmasse M und Viskositit 7
der Reinsubstanzen, finden sich ebenfalls in Tabelle 3.1.
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3.3. Proben

Tabelle 3.1.: Liste der verwendeten Substanzen mit Summenformel, Angabe der Rein-
heit, sowie der Charge (Lot) und der Nummer gemafs des Chemical Abstract
Service (CAS) zur eindeutigen Identifikation. Alle Substanzen wurden von
Sigma-Aldrich bezogen. Ebenfalls sind Molmasse M und Viskositat # (bei
T = 25°C) der meisten Substanzen angegeben. Die Daten der Alkane
wurden Referenz [54] entnommen. Im Falle der Halogenbenzole stam-
men die Molmassen aus [55] und die Viskosititen aus [56]. Daten fiir
Bromnaphthalin finden sich in [57] (Molmasse) und [58] (Viskositit).

Substanz Reinheit Lot CAS M n
/% /grnor1 /mPas

Fluorbenzol CeHsF 99 WXBC3532V  462-06-6 96,10 0,550
Chlorbenzol CgH5Cl 99.8 STBH1209 108-90-7 112,56 0,753
Brombenzol CgHsBr >99.5 BCBT5468 108-86-1 157,01 1,074
Bromnaphthalin C;oH7Br >95 0001447422 90-11-9 207,07 4,52
n-Hexan CeHis >99 K49455367737 110-54-3 86,18 0,300
n-Heptan CyHyg 99 STBH1958 142-82-5 100,20 0,387
n-Oktan CgHyg >99 S7362710750 111-65-9 114,23 0,508
n-Dekan Ci1oHpo >99 S7384905736  124-18-5 142,28 0,838
n-Dodekan C1oHyg >99 S7399423801 112-40-3 170,34 1,383
n-Tetradekan Cy14Hzp >99 BCBT8186 629-59-4 198,39 2,128
n-Hexadekan Ci6Hszs >99 SHBJ3997 544-76-3 226,44 3,032
Quinizarin C14HgOy4 >98 BCBN5231V  81-64-1 - -
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3. Experimentelles

F Cl Br Br
Fluorbenzol Chlorbenzol Brombenzol Bromnaphthalin
Hexan Hexadekan

Abbildung 3.5.: Verwendete Reinsubstanzen der betrachteten Mischungen. Die unter-
schiedlichen Alkane sind hier nur durch das kiirzeste (Hexan) und das
langste (Hexadekan) reprasentiert.

3.3.3. Der Farbstoff Quinizarin

Wie bereits in Abschnitt 3.1 erwdahnt wird bei TDFRS der Farbstoff Quinizarin (1,4-
Dihydroxyantraquinon) zugegeben, der bei der Wellenldnge der Schreiblaser absorbiert,
nicht aber bei der des Leselasers. Abb. 3.6 (1) zeigt die Absorptionsspektren (normiert
auf das Absorptionsmaximum) der Reinsubstanzen jeweils in Mischung mit Quinizarin.
Die Spektren wurden mit einem kommerziellen Spektrometer (PerkinElmer, Lambda 25,
Genauigkeit der Wellenldnge + 0,3nm [59]) gemessen.

In allen Féllen erkennt man, dass bei der Wellenlédnge des Leselasers A, = 632,8nm
nahezu keine Absorption® stattfindet und diese im Falle des Schreiblasers Ay, = 532nm
jedoch einen endlichen Wert aufweist. Die beiden Wellenldngen A, und Ay, wurden in
Abb. 3.6 (a) durch vertikale Linien markiert.

Der Farbstoff wird im Experiment als inert angenommen, d.h. er liefert keinen Beitrag
zum Messsignal. Dies wurde anhand von reinen Quinizarin/Losungsmittel-Mischungen
verifiziert. Hierzu zeigt Abb. 3.6 (b) das Messergebnis einer Mischung von Quinizarin
in Oktan. Man erkennt einen deutlichen Anstieg des Signals fiir kurze Zeiten, wel-
cher die Entwicklung des Temperaturgitters wiedergibt. Danach verlduft die Kurve
flach ohne ein weiteres Ansteigen oder Abfallen, es zeigt sich also kein messbares

3Im Messprozess wird jeweils die Kiivette leer vermessen, was als Referenzspektrum dient. Dieses wird
vom Spektrum der befiillten Kiivette abgezogen. Auf Grund von moglichen Verunreinigungen oder
nicht identischer Kiivettenposition im Vergleich zur Referenzmessung kann es hierdurch in Bereichen
niedriger Absorption zu negativen Werten fiihren.
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3.3. Proben

Konzentrationsgitter. Zum Vergleich wurden zwei weitere Messungen in Abb. 3.6 (b)
mit eingezeichnet (Chlorbenzol/Oktan und Bromnaphthalin/Oktan), welche unter-
schiedlich grofie Soretkoeffizienten und damit (bei vergleichbaren Kontrastfaktoren)
unterschiedliche Konzentrationsamplituden aufweisen.

Somit erfiillt Quinizarin optimale Bedingungen um fiir TDFRS-Experimente genutzt zu
werden.
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Abbildung 3.6.: (1) Absorptionsspektren der verwendeten Substanzen aus Tab. 3.1 in
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Mischung mit Quinizarin. Die Wellenldngen des Schreiblasers (A, =
532 nm) und die des Leselasers (A; = 632,8 nm) wurden durch vertikale
Linien markiert.

(b) TDFRS-Messkurve einer reinen Quinizarin/Oktan-Mischung (rot)
im Vergleich zu Mischungen von Chlorbenzol/Oktan (orange) und
Bromnaphthalin/Oktan (violett).



4. Kontrastfaktoren

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Bestimmung des Brechungsindex n und
dessen Ableitungen, die Kontrastfaktoren (d1/9T)p,c und (dn/dc), 1, dargestellt. Die
Messverfahren hierzu wurden bereits in Abschnitt 3.2 vorgestellt. Die optischen Kon-
trastfaktoren stellen wesentliche Grofsen zur Auswertung der TDFRS-Experimente dar,
da sie die Transformation zwischen dem Brechungsindexraum, in welchem die Daten
gemessen werden, und dem Konzentrationsraum, worin der Soret-Effekt beschrieben
wird, bilden.

4.1. Parametrisierung n(c, T)

Der Brechungsindex wurde, wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, konzentrationsabhangig
bei T = 20°C gemessen und #ny5°c mittels (9n/9T), berechnet. An diese Daten
wurde anschlieffend ein Polynom dritter Ordnung angepasst um aus dessen Ableitung
(0n/9c)p,1 zu erhalten. (9n/9T)p c erhdlt man, wie in Abschnitt 3.2.1 vorgestellt, in der
Form:

(9n/9T)p,c = by + b1 T + by T2

Diese Parameter b; (i € {1,2,3}) erhélt man fiir jede Konzentration in jedem gemessenen
System Halogenbenzol/ Alkan bzw. Bromnaphthalin/Alkan. Tragt man nun b; gegen
die Konzentration innerhalb eines Komponentenpaares auf, z.B. Fluorbenzol /Hexan,
und passt ein Polynom dritter Ordnung an, so erhédlt man b; fiir alle Systeme konzentra-
tionsabhéingig:

bo — bo(C)

b1 — bl(C)
bz — bz(C).
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4. Kontrastfaktoren

Hiermit lasst sich nun n(c, T) in folgender Form parametrisieren:
1
n(c,T)=(1 8 6 ®)A CCZ (4.1)
3
aoo Ao1 do2 403
:(1 8 o2 193) aijp 411 412 413

azo dp1 dx2 a3
azo 4asz1 asz ass

a =

, (4.2)

a o
QN

mit ¢ = T — Tp, Tp = 25 °C. Damit ergeben sich die Kontrastfaktoren zu:

ap1 4oz 403 1
on a a a
<$) =19 &) 0 2 Pl (4.3)
T 21 a22 423 32
az1 azx 4ass

a =

m aip 411 412 413
(ﬁ) = (1 20 39%) [ax an axn ax 2 (44)
p.c azo 431 4asz ass

a_ a
»

Die Parameter in Matrix A finden sich in den Tabellen 4.2 und 4.3. Aufgrund der
Menge an Parametern, konnten diese nicht in einer gemeinsamen Tabelle dargestellt
werden. Tab. 4.2 beinhaltet die ersten beiden Zeilen (ayy-a13) von A und Tab. 4.3 Zeile 3
und 4 (ay-a33). Die angegebenen Werte gelten im Temperaturbereich T € [16 °C,29 °C]
tiir die Lichtwellenldnge A ~ 633nm. Man beachte, dass der Brechungsindex bei
A =632,6nm und (dn/0T)p . bei A = 632,8 nm bestimmt wurde. Dieses Differenz von
AA = 0,2nm wurde auf Grund der geringen Dispersion in diesem Wellenldngenbereich
vernachldssigt. Um diese Annahme zu rechtfertigen wurde die SELLMEIER-Gleichung,

kK A\2

2 _ Z ]

n —1+' 1@, (45)
= J

welche die Dispersion des Brechungsindex beschreibt an die Daten (mit k = 3) ange-
passt [60, 61]. A; und B; stellen hierbei stoffspezifische Parameter dar. Anhand von
Gl. (4.5) kann der Unterschied im Brechungsindex An(AA) abgeschitzt werden. Fiir alle
verwendeten Systeme liegt der Unterschied der Brechungsindizes im Bereich 10> (siehe
Tab. 4.1), was verglichen mit der Genauigkeit der Brechungsindexmessung (+4 x 10~°)
kleiner oder gleich dieser ist und somit vernachlassigt werden kann.
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4.2. Brechungsindex

—6
Substanz An /10 Tabelle 4.1: Differenzen An durch unter-
Hexan 5,32 schiedliche Wellenldngen fiir Brechungsindex-
Hexadekan 6,27 und Kontrastfaktormessung, An = n(A =
Fluorbenzol 6,24 632,6 nm) — n(A = 632,8 nm).
Chlorbenzol 13,5
Brombenzol 15,2

Bromnaphthalin 248

4.2. Brechungsindex

Die Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen alle Brechungsindexwerte 7,5-c, sowie die be-
rechneten Kurven anhand der Parametrisierung aus Gl. (4.2). Dabei wurde jeweils
Komponente 1 (FB, CIB, BrB oder BrN) in allen Losungsmitteln (Alkane) gemeinsam
dargestellt und zur Verdeutlichung an dem jeweiligen Konzentrationsrand die korre-
spondierende Substanz notiert. Die eingezeichneten Fehler wurden geméafSs Abschnitt A.2
bestimmt, unterschreiten jedoch die Symbolgrofie.

Die Brechungsindizes der Halogenbenzole, sowie von Bromnaphthalin sind stets
groBer als die der Alkane und sind entsprechend den Molmassen aufgereiht: n(BrN) >
n(BrB) > n(CIB) > n(FB). Besonders Bromnaphthalin zeigt mit n ~ 1,65 einen be-
sonders hohen Wert, weshalb diese Substanz auch héufig fiir Immersionsmikroskopie
genutzt wird [62].

Die Alkane weisen eine deutliche Abhdngigkeit des Brechungsindex von deren Ket-
tenldnge auf. Abb. 4.3 zeigt diese Werte gegen die molare Masse der Alkane aufgetragen.
Hierbei ergibt sich ein gekriimmter Verlauf n(M), wobei zwischen den kiirzeren Al-
kanen ein deutlich steilerer Anstieg des Brechungsindex vorliegt als bei den ldngeren
Alkanen, was als Indiz fiir eine, mit steigender Kettenldnge sattigende Polarisierbarkeit
der Alkane angenommen werden kann.

4.3. Thermischer Kontrastfaktor (0n/0T),

Die gemessen Werte des Kontrastfaktors (91/9T)p  zusammen mit den aus der Para-
metrisierung anhand Gl. (4.4) berechneten Kurven sind in den Abbildungen 4.4 und 4.5
dargestellt. Hier zeigt sich analog zu den Brechungsindizes eine Reihung der Kurven
gemdfs den Molmassen der Alkane:

(0n/0T)p,(BrN) > (91/0T)p,c(BrB) > (91/9T)p(CIB) > (dn/9T)p,(FB).

Die eingezeichneten Fehler wurden geméafs Abschnitt A.3 bestimmt und sind in den
meisten Fillen kleiner als die Symbolgrofie in der Darstellung.
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4. Kontrastfaktoren

Tabelle 4.2.: Parameter der Matrix A aus Gl. (4.2). Fortsetzung findet sich in Tab. 4.3.

System ago ao1 ag2 a03 a10 a1y a2 a13
/1072 /1072 /1072 /107% /107°K~! /107°K? /107°K™3

FB/nCq 1,3715 5,33 2,43 1,15 -5,47 -1,00 -4, 57 30,96
FB/nC; 1,3843 4,70 1,50 1,42 -5,11 -5,02 -0,94 -0,53
FB/nCg 1,3944 3,91 1,63 1,08 -4,84 -7,32 -1,89 4,77
FB/nCyg 1,4087 2,98 1,38 0,83 -4,52 9,26 -2,94 2,81
FB/nC» 14186 2,47 0,65 1,07 -4,33 9,64 -3,37 -8,11
FB/nCyy | 14259 1,81 1,12 054 -421 -8,97 -6,29 2,43
FB/nCys | 14315 1,36 1,14 042 4,15 -7,52 9,32 12,05
CIB/nCgq 1,3715 9,17 3,14 2,44 -5,45 2,93 -6,84 45,92
CIB/nCy 1,3843 8,52 2,46 2,48 -5,12 -0,37 -3,87 15,09
CIB/nCg 1,3945 8,01 2,05 2,39 -4.83 -3,39 -2,91 7,33
CIB/nCyp | 1,4088 6,90 2,63 1,52 -4,52 -5,77 -2,33 -6,24
CIB/nCy, | 1,4185 6,90 0,73 2,39 -4,33 -7,23 -1,33 -20,73
CIB/nCy4 | 1,4259 6,06 1,71 1,55 -4,21 -6,75 -3,55 -14,76
CIB/nCy4 | 1,4314 5,70 1,68 1,38 -4,14 -6,08 -5,49 9,46
BrB/nCg 1,3713 9,50 -0,62 9,35 -5,47 2,03 -0,56 -4,62
BrB/nC- 1,3841 8,98 -1,14 9,10 -5,12 0,16 -1,82 -8,62
BrB/nCg 1,3942 8,51 -0,96 8,39 -4,84 -2,84 0,62 -30,81
BrB/nCyg | 1,4084 7,99 -1,11 7,62 -4,52 -4,61 0,62 -45,11
BrB/nCy, | 1,4184 7,33 -0,55 6,74 -4,32 -5,76 1,57 -62,50
BrB/nCq4 | 1,4257 6,93 -0,31 6,17 -4,21 -5,42 0,06 -62,31
BrB/nCys | 1,4309 7,71 -3,15 748  -4,13 -5,91 1,58 -77 A7
BrN/nCy | 1,3714 14,08 2,80 11,00 -545 1,10 425 29,22
BrN/nC, | 1,3843 13,89 1,66 11,03 -5,12 2,32 -1,46 40,24
BrN/nCg | 1,3941 13,96 0,27 11,33 4,84 0,41 -3,86 55,52
BrN/nC;p | 1,4085 13,14 1,08 9,93 -4,52 -1,85 -2,00 28,14
BrN/nCy, | 1,4185 12,77 1,18 9,22 -4,33 -3,43 -1,01 14,31
BrN/nCyy | 14257 12,52 1,07 884  -421 -3,46 -1,66 9,82
BrN/nCye | 1,4313 12,26 124 837  -4,14 -3,76 -1,01 -1,03
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4. Kontrastfaktoren
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Abbildung 4.1.: Brechungsindex n(c, T = 25°C, A = 632,6 nm) der Systeme Fluorben-
zol/Alkan (oben) und Chlorbenzol/Alkan (unten), wobei die unter-
schiedlichen Farben das jeweilige Alkan bezeichnen. Die Messfehler
unterschreiten die Symbolgrofse dieser Darstellung. Die eingezeichne-
ten Linien wurden mittels der Parametrisierung aus Gl. (4.2) berechnet.
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Abbildung 4.2.: Brechungsindex n(c, T = 25°C,A = 632,6nm) der Systeme Brom-
benzol/Alkan (oben) und Bromnaphthalin/Alkan (unten). Analog zu
Abb. 4.1 werden die unterschiedlichen Alkane durch die Farben mar-
kiert. Die Linien ergeben sich aus der Parametrisierung nach Gl. (4.2).
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Abbildung 4.3.: Brechungsindizes der reinen Alkane bei A = 632,6 nm und T = 25°C.
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Die Farben der Punkte korrespondieren zu denen in den Abbildun-
gen 4.1 und 4.2. Die eingezeichnete Kurve wurde mittels Polynom
dritter Ordnung erstellt und dient lediglich als Trendlinie.



4.3. Thermischer Kontrastfaktor (0n/0T),,
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Abbildung 4.4.: Kontrastfaktor (9n/9T)pc(c,T = 25°C,A = 632,8nm) der Systeme
Fluorbenzol/Alkan (oben) und Chlorbenzol/Alkan (unten). Die un-
terschiedlichen Losungsmittel (Alkane) sind hierbei farbkodiert. Die
gezeigten Fehler wurden geméafs Abschnitt A.3 berechnet und sind
meist kleiner als die Symbolgrofie. Die eingezeichneten Linien entstam-
men der Parametrisierung nach Gl. (4.4).
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Abbildung 4.5.: Kontrastfaktor (9n/9T)pc(c,T = 25°C,A = 632,8nm) der Systeme
Chlorbenzol/Alkan (oben) und Bromnaphthalin/Alkan (unten). Die
Darstellung erfolgt hier analog zu Abb. 4.4.
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5. Isotopeneffekt

Bei aktuellem Stand der Forschung ist es kaum moglich Grofie oder gar Vorzeichen
des Soretkoeffizienten einer Fliissigkeitsmischung vorherzusagen. Eines der wenigen
Modelle, in deren Rahmen dies moglich ist, bildet der Isotopeneffekt des Soretkoeffizi-
enten.

In diesem Kapitel wird eine kurze Ubersicht von der Entdeckung des Isotopen-
effekts bis hin zum aktuellen Stand der Forschung gegeben. Anschliefsend werden
anhand eines vereinfachten Modells die Halogenbenzol/Alkan-Mischungen, sowie
auch Naphthalinderivat/Alkan-Mischungen im Lichte des Isotopeneffekts betrachtet.
Nachfolgend wird der benotigte Parameter zur Berechnung des Isotopenbeitrages direkt
aus den Experimenten bestimmt und mit dem entsprechenden Literaturwert vergli-
chen. Abschliefiend wird die Additivitdt des Soretkoeffizienten im Falle des Pseudo-
Isotopeneffekts untersucht und anhand von eigenen Messungen und Literaturdaten
bestatigt. Teile dieses Kapitels finden sich in Referenz [63] publiziert.

5.1. Spezielle Grundlagen

5.1.1. Echte Isotope

1919 veréffentlichten LINDEMANN und AsTON eine Ubersicht verschiedener Moglichkei-
ten zur Isotopentrennung, u.a. durch Diffusion, Destillation oder unter Einsatz einer
Zentrifuge [64]. Diese Varianten wurden von den Autoren als theoretisch moglich, aber
tiir die praktische Anwendung als aufwendig und wenig erfolgversprechend beschrie-
ben. Anlasslich dieses Artikels schlug CHAPMAN im selben Jahr eine Moglichkeit zur
Isotopentrennung durch den Effekt der Thermodiffusion vor [65].

Der experimentelle Beweis dieser Methode, wurde von Crusius und Dicker 1938/1939
in Gasen anhand von Neon [19], sowie Chlorisotopen [66] und in Fliissigkeiten anhand
von HyO-D,0O-Mischungen geliefert [66]. NIER konnte eine Isotopentrennung durch
Thermodiffusion im Falle von Kohlenstoffisotopen in Methan (*>CHy, 3CH,) beobach-
ten [67]. WirRTz und KORSCHING bestitigten mit eigenen Messungen die Ergebnisse der
Isotopenseparation in HyO-D,O-Mischungen [68]. Zudem fiihrten sie erfolgreich Expe-
rimente zur Trennung von Zinkisotopen in Zinksulfatmischungen (%4ZnSP,, %0ZnSO,
und %ZnS0,) durch [68], sowie KORSCHING an Benzol-Hexadeuterobenzol-Mischungen
[69].
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5. Isotopeneffekt

Eine erste mathematische Beschreibung des Isotopeneffekts beziiglich der Thermodif-
tusion in Gasmischungen wurde von CHAPMAN [65] gegeben und von FURRY, JONES
und ONSAGER [70] weiterentwickelt zu:

M; — My

St =035 M, T M, niny, (5.1)
wobei M7, M, die molaren Massen und 14,1, die relative Teilchendichte von Kom-
ponente 1 bzw. 2 der Mischung bezeichnen. 1958 fanden Crusius und FLUBACHER
[71], WALDMANN [72] und WALDMANN zusammen mit SCHRIDEWAHN und KrLEmwm [73],
dass nicht nur die Molekiilmassen, sondern auch die Massenverteilung innerhalb des
Molekiils und damit deren Tragheitsmomente, von Bedeutung sind. Der Soretkoeffizient
tiir isotope Gasmischungen konnte somit geschrieben werden als:

My — M, L—1D

Str=a +b , 5.2
="M+ M, "Lt L (5-2)

wobei [, I die Tragheitsmomente der Molekiile von Komponente 1 bzw. 2 bezeichnen.
a, b stellen hierbei systemspezifische Parameter dar. Gl. (5.2) wurde mittels unterschied-
licher bindrer Wasserstoffgemische bestehend aus Wasserstoff, Deuterium und Tritium
systematisch getestet und verifiziert [73, 74].

Im Falle von Fliissigkeitsmischungen ging 1968 RaBINOVICH [75] von einer allgemei-
nen Gleichung, dhnlich GI. (5.1) aus:

(5.3)

wobei & = STT den Thermodiffusionsfaktor und T die Temperatur beschreibt. ag sollte
einen allgemeinen Parameter darstellen, der anhand von bisher bekannten Literatur-
werten fiir & bestimmt werden sollte. Hierzu wurden entsprechende Werte gegen
(M1 — Mp)/(M; + M) aufgetragen und anhand der Steigung ergab sich ag = 5,4.

RUTHERFORD untersuchte 1973 den Isotopeneffekt in Benzol, Cyclohexan, Kohlen-
stoffdisulfid als auch in 1-Chlorpropan und fand Abweichungen zwischen gemessenen
und nach Gl. (5.3) berechneten Werten fiir a [76]. Er duflerte die Vermutung, dass
neben der Massendifferenz der Molekiile auch eine weitere Grofie Einfluss auf den
Thermodiffusionsfaktor haben muss. MA und BAYERLEIN fithrten 1983 Messungen zum
Isotopeneffekt in Benzol und Methanol durch und fanden ebenfalls Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment, welche sie als Effekt der Massenverteilung innerhalb
der Molekiile deuteten [77].

1984 erweiterte RUTHERFORD Gl. (5.3) um einen Term, welcher die Tragheitsmomente
beinhaltet [78]:

M; — M L -1
1 2 o1 h

Sr=C
T="Ma+ M, T+ b

(5.4)
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wobei Cy; und Cj systemspezifische Parameter bezeichnen. Diese Gleichung wurde
anschliefiend erfolgreich anhand verschiedener Systeme gepriift und bestatigt [79, 80,
81]. Damit wurde gezeigt, dass die von SCHIRDEWAHN, KLEMM und WALDMANN [73]
vorgeschlagene Gleichung zur Bestimmung des Isotopeneffekts in Gasmischungen auch
tir Flussigkeitsmischungen giiltig ist.

5.1.2. Pseudo-Isotope

Da mit dem Isotopeneffekt erstmals eine Moglichkeit gegeben war den Soretkoeffizi-
enten einer Fliissigkeitsmischung, genauer einer Isotopenmischung, vorherzusagen,
sollte diese Beschreibung auch bei Mischungen dihnlicher! Molekiile, die aber keine
Isotope sind, getestet werden. DEBuscHEWITZ und KOHLER [82] betrachteten 2001 hierzu
Benzol-Cyclohexan-Mischungen mit dem Resultat, dass sich der Soretkoeffizient als
Summe aus einem chemischen Beitrag S$"*™ und einem Isotopenbeitrag S beschreiben
lasst:

St = S{™ + Sf° (5.5)

wobei Sifo den Isotopeneffekt nach RUTHERFORD [78] (siehe Gl. (5.4)) darstellt. Der
chemische Beitrag resultiert aus der unterschiedlichen Chemie der beiden Komponenten,
verschwindet jedoch im Falle von Isotopen.

WirTtko und KOHLER [83] konnten 2007 zeigen, dass sich dieser chemische Beitrag
zerlegen ldsst im Sinne von:

sshem — A(x)B(T), (5.6)

wobei A(x) eine Funktion der Konzentration x und B(T) eine Funktion der Temperatur
T darstellt. Weiterhin konnten sie zeigen, dass der durch den Isotopeneffekt beschriebene
Anteil S7° sowohl konzentrations-, als auch temperaturunabhéngig ist.

Die bisherigen Theorien zur Beschreibung des Isotopeneffekts beruhten auf einem rein
kinetischen Ansatz [65, 84, 85]. 2012 entwickelten HARTMANN, KOHLER und MoRrozov
[55] einen mikroskopisch-statistischen Ansatz zur Beschreibung von SiTSO und erhielten
als Ergebnis:

S0 = —aMp(M; ' - My Y —bIg(I T - LY, (5.7)

mita = 1,08 x 1072K~1, b = 2,3 x 1073 K~ und Mg, Iz der Molmasse bzw. dem charak-
teristischen Tragheitsmoment von Benzol. Da diese Theorie anhand von Experimenten
an bindren Halogenbenzolmischungen entwickelt und erfolgreich getestet wurde, findet
man hier entsprechend Werte von Benzol als Referenzgrofe.

bzgl. Lennard-Jones Parameter.
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5. Isotopeneffekt

5.1.3. Reduziertes Modell

In dieser Arbeit wird der Isotopeneffekt in Halogenbenzol / Alkan- bzw. Methyl- und
Bromnaphthalin-Alkan-Mischungen betrachtet. Da Alkane im Gegensatz zu den genann-
ten Mischungspartnern keine starren Molekiile sondern flexible Ketten darstellen, die
unterschiedliche Konformationen eingehen konnen, ist es schwierig Tragheitsmomente
fiir S° zu bestimmen. Um dem, die Tragheitsmomente enthaltenden, Term gerecht zu
werden, ohne diesen explizit zu berechnen wird folgende Vereinfachung vorgenommen:

a—d=a+b~13x102K! (5.8)
b—b=0 (5.9)

Man erhilt somit fiir GI. (5.5) mit Gl. (5.4):

My — Mj
G — Gchem | 571 5.10
T=or t M, + M, (5.10)
bzw. mit Gl. (5.7):
St = S§hem — aMp(M; ' — My ). (5.11)

Diese Vereinfachung wird zum einen darin begriindet, dass gewohnlicherweise das
Tragheitsmoment eines Molekiils monoton mit der Masse zunimmt (siehe Abb. 5.1)
und zum anderen, dass in den bisher bekannten Fallen stets a > b galt [55, 78, 82] und
somit der Term mit den Tragheitsmomenten weniger Gewichtung findet. Die Werte a, b
wurden aus [55] tibernommen.

Weiterhin wird in Abschnitt 5.4 eine direkte Bestimmung von 4 anhand der Experi-
mente aufgezeigt.

5.2. Isotopeneffekt im System Halogenbenzol /Alkan

Die Messungen der homologen Reihe von Halogenbenzolen in Alkanen als Losungs-
mittel bietet eine giinstige Moglichkeit die unter Abschnitt 5.1.3 vorgestellte Theorie
des (Pseudo-)Isotopeneffekts auf diese Daten anzuwenden. Die Halogenbenzole sind
sehr dhnliche Molekiile bezogen auf ihre Grofse und Wechselwirkungspotentiale, was
entsprechend durch die Lennard-Jones-Parameter in Tabelle 5.1 charakterisiert ist, und
unterscheiden sich im Wesentlichen nur durch ihre Masse.

HARTMANN konnte zeigen, dass unterschiedliche bindre Mischungen von Halogenben-
zolen miteinander einen verschwindenden chemischen Beitrag zum Soretkoeffizienten
liefern [55]. Die Alkane werden in erster Naherung ebenfalls als untereinander chemisch
dquivalent, d.h. ebenfalls mit S§"*™ as 0 angenommen (vgl. Abschnitt 5.5). Daher besteht
die Erwartung, dass die unterschiedlichen Halogenbenzole mit jeweils dem selben
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Abbildung 5.1.: Korrelation zwischen den Tragheitsmomenten und Molmassen un-
terschiedlicher Molekiile. Die Legende bezeichnet dabei jeweils eine
Komponente in bindrer Mischung mit allen anderen Molekiilen. Daten
entnommen aus [86]. Die eingezeichnete Linie stellt die Winkelhalbie-
rende dar.

Alkan einen gemeinsamen, endlichen chemischen Beitrag liefern, bzw. der Unterschied
im Soretkoeffizienten einzig durch den Isotopeneffekt beschrieben werden kann.

Abb. 5.2 zeigt alle Messreihen der Soretkoeffizienten fiir die Halogenbenzol / Alkan —
Mischungen. Hierbei wurden jeweils die Soretkoeffizienten fiir Fluor-, Chlor- und Brom-
benzol im selben Alkan dargestellt. Es zeigt sich eine konsequente Reihung der Daten,
wobei Brombenzol stets die grofiten Werte liefert, gefolgt von Chlorbenzol und, mit
den kleinsten Soretkoeffizienten, Fluorbenzol, was den Molmassen der Halogenbenzole
entspricht:

Mp;B > Mcig > Mg
St(BrB/Alkan) > St(ClB/Alkan) > Sp(FB/Alkan)

Dies entspricht der Erwartung nach Gl. (5.11), wonach sich die massereichere Kompo-
nente in den kélteren Bereichen aufkonzentriert. Die eingezeichneten Linien in Abb. 5.2
sind Polynome zweiter Ordnung, die lediglich den allgemeinen Verlauf der Daten wider-
spiegeln sollen. Dabei erkennt man, dass neben der eben genannten Reihung, auch die
Konzentrationsabhingigkeit der Halogenbenzole im selben Alkan sehr dhnlich ist, d.h.

lekiil 11 A —1 K
Molekii M /gmo g /A ekg/ Tabelle 5.1: Molmassen und Lennard-

Fluorbenzol 96.10 530 473 Jones-Parameter der unterschiedli-
Chlorbenzol 112.56 5.61 610 chen Halogenbenzole [87].
Brombenzol 157.01 5.72 616
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5. Isotopeneffekt

bei allen Messungen steigt der Soretkoeffizient mit der Halogenbenzolkonzentration.
Ebenfalls zeigt sich eine deutliche Kriimmung der Kurven der Brombenzol/Alkan-
Mischungen. Diese ist in Hexan am stdrksten ausgeprdgt und wird mit zunehmender
Alkanldnge stetig flacher.

Berechnet man nun nach Gl. (5.11) den Isotopenbeitrag, so erhdlt man aus der
Differenz St — Si° den chemischen Beitrag zum Soretkoeffizienten S{h*™. Dieser ist
in Abb. 5.2 in Form offener Symbole eingezeichnet. Es zeigt sich, dass die Werte
von S%hem tiir die Halogenbenzole im selben Alkan praktisch identisch sind und im
Vergleich zu den gemessenen Soretkoeffizienten kaum variieren. Bei den Mischungen
der Halogenbenzole mit kiirzeren Alkanen (Hexan, Heptan und Oktan) ergeben sich
im Konzentrationsverlauf noch geringfiigige Unterschiede von S$"™, welche jedoch an
den Rédndern des Konzentrationsbereiches anndhernd verschwinden. Fiir Dekan und
langere Alkane liegen die chemischen Beitrdge jedoch anndhernd auf einer Linie.

Im Bereich niedriger Halogenbenzolkonzentrationen verlaufen die Soretkoeffizienten
anndhernd parallel. Hier bietet es sich an die Daten in unendlicher Verdiinnung, d.h. im
Bereich x — 0 zu betrachten. Diese Werte werden im Folgenden als St(x — 0) = S be-
zeichnet und sind in Abb. 5.3 gegen die Molmasse des jeweiligen Alkans (Losungsmittel)
aufgetragen. Die Bestimmung der extrapolierten Soretkoeffizienten SY, sowie eine Feh-
lerabschédtzung findet sich im Anhang unter dem Abschnitt B.1. Die Daten im Bereich un-
endlicher Verdiinnung zeigen die selbe, den Massen entsprechende, Reihung wie bei den
gemessenen Soretkoeffizienten: S3(BrB/Alkan) > S%(CIB/Alkan) > SY(FB/Alkan).
Zudem bilden die S%-Werte jeweils eine lineare Abhingigkeit zum verwendeten Alkan
bzw. dessen Lange. Der Vergleich zwischen den Halogenbenzolen zeigt auch einen
anndhernd parallelen Verlauf dieser Geraden. Um dies zu verdeutlichen wurde jeweils
eine Gerade an die entsprechenden Daten angepasst (transparente Linie) und anschlie-
end mit dem Mittelwert der drei erhaltenen Geradensteigungen jeweils der konstante
Term der Gerade ermittelt (opake Linie).

Anhand von GL (5.11) wurde von S% jeweils der entsprechende chemischen Beitrag

59<hem berechnet. Diese Werte sind in Abb. 5.3 als offene Symbole eingezeichnet. Auch
hier erkennt man, dass die Halogenbenzole im selben Alkan auch den anndhernd
identischen chemischen Beitrag zum Soretkoeffizienten besitzen. Einzige Ausnahmen
bilden die Werte fiir Fluorbenzol in Tetradekan und in Hexadekan. Dies kann jedoch
durch etwaige Messfehler erkldrt werden. Diese Werte wurden in Abb. 5.3 durch leichte
Transparenz gekennzeichnet und zur weiteren Auswertung bzw. Argumentation nicht
weiter verwendet, der Vollstandigkeit halber aber mit aufgefiihrt. Die Kurve durch die
chemischen Beitrdage dient auch hier nur als Trendlinie. Diese wurde aus der Differenz

der Geraden welche SY beschreiben und dem entsprechenden Isotopenbeitrag nach
GL. (5.11) berechnet.

Betrachtet man die Abhédngigkeit der chemischen Beitrdge von der Lange der Alkane,

fallt eine deutliche Variation von S%Chem im Bereich kurzer Alkane (Hexan bis Oktan)
auf, welche hingegen fiir lingere Alkane auf einen anndhernd konstanten Wert sittigen.
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Abbildung 5.2.: Gemessene Soretkoeffizienten der Halogenbenzol / Alkan-Mischungen
(volle Symbole) bei T = 25°C. Der chemische Beitrag S$"*™ wurde
gemdfs Gl. (5.11) berechnet und in Form der offenen Symbole einge-
zeichnet. Die dargestellten Linien sind Polynome 2. Ordnung, welche
jedoch lediglich der Blickfithrung dienlich sein sollen. Es wurden je-
weils die drei Halogenbenzole im selben Losungsmittel (Alkan, grau)
aufgetragen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Fehler-
balken von S%hem verzichtet, da es sich um die selben Fehler handelt
wie bei den zugehorigen Werten von St. Abbildung vgl. [63].
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Abbildung 5.3.: Extrapolierte Daten St(x — 0) = S (volle Symbole), sowie die daraus

berechneten chemischen Beitrige S%Chem (offene Symbole). Die leicht
transparenten Punkte fiir Fluorbenzol in Tetradekan bzw. in Hexadekan
wurden zur weiteren Betrachtung nicht verwendet und sind lediglich
aus Griinden der Vollstandigkeit abgebildet. Abbildung vgl. [63].
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5.3. Isotopeneffekt im System
Naphthalinderivat/Alkan

In diesem Abschnitt werden die gemessenen Daten der Mischungen von Bromnaph-
thalin in Alkanen mit den Literaturdaten von Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen
aus [88] verglichen. Die Molekiile Bromnaphthalin (BrN) und Methylnaphthalin (MN)
stellen ebenfalls geeignete Systeme dar um den Isotopeneffekt zu untersuchen, da sie
jeweils aus zwei Phenolringen bestehen und sich lediglich durch die Substitution eines
Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe bzw. Brom unterscheiden. Abbildung 5.4
zeigt die Soretkoeffizienten der Bromnaphthalin- und Methylnaphthalin-Messungen
im jeweils selben Losungsmittel (Alkan) analog zu Abb. 5.2. Auch in diesen Systemen
besitzt stets die Mischung mit dem massereicheren Molekiil den grofieren Soretkoeffizi-
enten:

MgN > Mymn
St(BrN/Alkan) > St(MN/Alkan)

Im Gegensatz zu der dquivalenten Darstellung der Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen
kann man hier an keiner Stelle einen parallelen Kurvenverlauf finden. Die eingezeichne-
ten Linien markieren erneut lediglich den Trend der Daten durch ein Polynom zweiter
Ordnung.

Nach GLI. (5.11) wurden die chemischen Beitrdge der Soretkoeffizienten berechnet.
Diese sind in Abb. 5.4 als offene Symbole eingezeichnet. Man erkennt sehr deutlich, dass
die chemischen Beitrdge im Gegensatz zu den Halogenbenzol/Alkan-Mischungen nicht
zusammenfallen, unabhédngig welches Losungsmittel betrachtet wird. Dies deutet auf
eine unterschiedliche Konzentrationsabhiangigkeit des chemischen Beitrags. Im Bereich
niedriger Brom- bzw. Methylnaphthalinkonzentrationen jedoch ist der Unterschied der
gemessenen Soretkoeffizienten sehr gering.

Daher wurden auch hier die Soretkoeffizienten fiir den Bereich unendlicher Verdiin-
nung x — 0 betrachtet. Ndheres zur Extrapolation der Daten und den eingezeichneten
Fehlern findet sich im Anhang unter dem Abschnitt B.1. Abb. 5.5 zeigt die extrapolierten
Soretkoeffizienten SY gegen die Molmasse des Losungsmittels (Alkan) aufgetragen. Die
Daten zeigen eine deutliche Abhidngigkeit von der Lange des Alkans, die, im Gegensatz
zu den Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen, keinen linearen, sondern vielmehr einen
parabolischen Verlauf bildet. Zudem verhalten sich auch hier die Soretkoeffizienten ent-
sprechend der Massen der Molekiile, d.h. die Werte von S% fiir Bromnaphthalin/Alkan-
Mischungen sind stets grofser als die der Methylnaphthalin/Alkan - Mischungen. Die
eingezeichneten Kurven stellen Trendlinien dar, welche durch Anpassen eines Polynoms
zweiter Ordnung generiert wurden. Ganz im Gegensatz zu den konzentrationsabhén-
gigen Daten in Abb. 5.4, kénnen die Kurven fiir SY als parallel angenommen werden,
was auf einen dominanten Einfluss des Isotopenbeitrags deutet. Berechnet man gemaf3

GL (5.11) den chemischen Beitrag S%Chem, so erkennt man, dass diese Werte fiir Brom-
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Abbildung 5.4.: Soretkoeffizienten von Bromnaphthalin (violett) und Methylnaphtha-
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lin (rot, aus [88]) im jeweils selben Losungsmittel (Alkan, grau) bei
T = 25°C. Die vollen Symbole bezeichnen den Soretkoeffizienten und
die offenen Symbole den entsprechenden chemischen Beitrag. Die
eingezeichneten Linien dienen jeweils als Trendlinie. Der Fehler der
chemischen Beitrdge entspricht dem der Messwerte und wurde zu
Gunsten der Ubersichtlichkeit nicht mit eingezeichnet.



5.3. Isotopeneffekt im System Naphthalinderivat/Alkan

und Methylnaphthalin im selben Alkan zusammenfallen (offene Symbole in Abb. 5.5).

Die eingezeichnete Kurve, welche die Werte von S¥™"™ beschreibt wurde berechnet
durch Subtraktion des Isotopenbeitrags von der parabolischen Trendlinie der jeweiligen
SY-Werte.

T

Hier zeichnet sich ein qualitativ dhnlicher Verlauf des chemischen Beitrags mit
der Alkanldnge ab wie bei den Halogenbenzol/Alkan-Mischungen. Ein Vergleich der
Abbildungen 5.3 mit 5.5 zeigt zunéchst fiir kurze Alkane (Hexan - Dekan) eine deutliche
Kriimmung im chemischen Beitrag, der danach im Falle der Halogenbenzole anndhernd
sattigt, bei den Naphthalinderivaten hingegen lediglich flacher wird. Absolut betrachtet
sind die chemischen Beitrdge in Abb. 5.5 stets grofier als bei dem selben Alkan in
Abb. 5.3, obwohl die Variation des chemischen Beitrages zwischen den Alkanen als
Losungsmittel in beiden Systemen anndhernd die selbe ist, mit

Sy (nC1g) /7™M (nCe) A 2. 612

Hier bezeichnet nC; das gemeinsame Losungsmittel mit i=6 (Hexan) und i=16 (Hexade-
kan).

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die Konzentrationsabhdngigkeit des chemi-
schen Beitrags zum Soretkoeffizienten bei den Halogenbenzolen anndhernd identisch
ist, bei den Naphthalinderivaten (Brom- und Methylnaphthalin) jedoch v6llig unter-
schiedlich (vgl. Abbildungen 5.2 und 5.4). Im Bereich unendlicher Verdiinnung x — 0
hingegen, zeigen beide Systeme, Halogenbenzole als auch Naphthalinderivate, einen

dominanten Einfluss des Isotopeneffekts und einen jeweils gleichen chemischen Beitrag
Sg,chem.
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Abbildung 5.5.: Extrapolierte Werte S (volle Symbole), sowie die zugehorigen chemi-

schen Beitrige SX™™ (offene Symbole). Die durchgezogenen Linien
entsprechen einem Polynom zweiter Ordnung um den Trend der Daten
zu verdeutlichen.
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5.4. Direkte Berechnung des Isotopenbeitrags aus den
Experimenten

In Abschnitt 5.1.3 wurden verschiedene Annahmen bzw. Vereinfachungen zur Berech-
nung des Isotopenbeitrags zum Soretkoeffizienten gemacht. Hierzu wurde, um eine
explizite Berechnung der Tragheitsmomente zu umgehen, Gl. (5.7) zu Gl. (5.11) verkiirzt,
wobei die Koeffizienten des Massen- und Tragheitsterms zusammengefasst wurden:
i=a+b=13x10"2K L. Diese Werte entstammen der Literatur und wurden zu-
nédchst fiir andere Systeme (Halogenbenzol /Halogenbenzol-Mischungen, [55]) gefunden.
Mit den nachfolgenden Uberlegungen soll eine Bestimmung des Isotopenbeitrags bzw.
des chemischen Beitrags zum Soretkoeffizienten direkt aus den experimentellen Daten
gezeigt werden, ohne Verwendung von 4.

Man betrachte hierzu zwei Mischungen, welche aus Komponente i in k bzw. j in k
bestehen mit i#j. Dies konnte z. B. i=Fluorbenzol in k=Hexan und j=Chlorbenzol in
k=Hexan bedeuten. Die Soretkoeffizienten der beiden gedachten Mischungen lauten
somit S bzw. S]Tk . Diese setzen sich jeweils aus einem chemischen Beitrag und einem
Isotopenbeitrag zusammen:

Sill( _ S%gchem + S}F,iso (5.13)

Sillf _ S]%gchem + Sillf'iso, (5.14)
wobei der Isotopenbeitrag gemafs Gl. (5.11) ausgedriickt wird durch:

5¥<,iso — —ﬁMB(Mfl _ Mlzl) (515)

S]rllf'lso _ —ﬁMB(Mj_l _ Ml:1> (5.16)

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird die folgenden Notation eingefiihrt:

Mp(M; ' — M 1) = M (5.17)

Mp(M;! = M ') = 6Mji. (5.18)

Unter der Annahme, dass beide Mischungen den selben chemischen Beitrag zum Soret-

koeffizienten Syohe™ = Ska chem — S¢hem besitzen, erhilt man folgende Gleichungen:
ik _ ghem — G5 My (5.19)
SIF — sghem — a5 My (5.20)

Dividiert man nun die Gleichungen (5.19) und (5.20), so lasst sich 4 eliminieren. Man
erhalt:

S¥ — S§*™ _ SMi
Slrllf . S%hem 5Mjk

=AM, (5.21)
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wobei AM wiederum nur eine vereinfachte Notation zur Ubersichtlichkeit darstellt.
Anhand von Gl. (5.21) lasst sich ein Ausdruck fiir den chemischen Beitrag S%hem finden:

shem — (gik _ AMSI) (1 — AM) ! (5.22)

Mit Gl. (5.22) kann nun vollig unabhingig von einem Wert fiir 4 der chemische Beitrag
tiir zwei Mischungen ik und jk abgeschitzt werden. Dies wurde fiir alle moglichen
Kombinationen getestet, d.h.: ic{Fluor, Chlor}, je{Chlor, Brom} (i # j) mit ke{Hexan,
Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan, Tetradekan, Hexadekan}. Abbildung 5.6 zeigt die aus
Gl. (5.22) berechneten chemischen Beitrdge (V) im Vergleich zu denen aus Abb. 5.3 (o).

Die abgeschédtzten chemischen Beitrdge liegen jeweils im selben Losungsmittel aufein-

ander, was die urspriingliche Annahme, SF"*™ = SJTk chem — Sshem bestitigt. Zudem
bilden die abgeschétzten chemischen Beitrdge die selbe Abhédngigkeit vom Alkan wie
die, die aus den Messungen berechnet wurden. Erneut (vgl. Abb. 5.3) treten grofie Abwei-
chungen durch die Fluorbenzol/Tetradekan- und Fluorbenzol/Hexadekan-Mischungen
auf, die jedoch zur Vollstindigkeit mit eingezeichnet, aber nicht weiter betrachtet
werden.

Nun kann mittels Gl. (5.19) der entsprechende Wert fiir 4 berechnet werden:

chem ik
ST B ST

T oMy,

(5.23)

Analog wiirde die Rechnung mit Gl. (5.20) den selben Wert fiir i liefern. Abb. 5.7 zeigt
die berechneten d-Werte fiir die hier vorgestellte Abschédtzung.

Man erkennt, dass die berechneten Werte gleichméfsig um den verwendeten Wert, hier
durch eine graue Linie markiert, streuen. Verzichtet man auf die Werte fiir Tetradekan
und Hexadekan, ergibt sich ein Mittelwert von 4 ~ 1,33 x 1072K~1, der im Rahmen
der Genauigkeit dem verwendeten Wert entspricht.

Die neuen Experimente liefern also im Bereich der Fehler die identischen Werte fiir
den Koeffizienten @ des Isotopenbeitrags wie die Experimente mit echter Isotopensub-
stitution und wie Experimente zum Pseudo-Isotopeneffekt.
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Abbildung 5.6.: Chemische Beitriage zum Soretkoeffizienten S$*™ aus den Experimen-
ten mittels Gl. (5.11) (o) berechnet und anhand von Gl. (5.22) abge-
schatzten Werte (V). M; bezeichnet die Molmasse der Alkane (Losungs-
mittel). Die Legende beschreibt die Komponenten i und j bzgl. der
Gleichungen (5.13) und (5.14).
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Abbildung 5.7.: Theoretische Werte fiir 4 berechnet mit Gl. (5.23) anhand der abge-

schitzten chemischen Beitrdge aus Abb. 5.6. Die Legende beschreibt
die Komponenten i und j bzgl. der Gleichungen (5.13) und (5.14).
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Abbildung 5.8.: Skizze zur Idee hinter Gl. (5.24). Die griine und blaue Linie stellen

hypothetische Messwerte fiir S bzw. Ska dar. Die graue gestrichelte

Linie markiert deren gemeinsamen chemischen Beitrag (S&e™ —

jk,chem
ST

= S$hem) Anhand von Sik- Ska kann man unter gegebenen
Bedingungen (S$"*™ = 0) auf S] schliefen.

5.5. Additivitat des Soretkoeffizienten

In den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurde der Soretkoeffizient stets als
additiv angenommen. Diese Eigenschaft soll nun im Detail getestet werden. Betrachtet
man analog zu Abschnitt 5.4 zwei Mischungen ik und jk und nehme an, dass die
jeweiligen chemischen Beitrige gleich seien Siv<he™ — Slllf chem
der Soretkoeffizienten:

, folgt fiir die Differenz

Silk - Sj;llf _ S}%(,iso . S];llf,iso
= —AMp(M; ! — M) +aMp(M; ! — M)

)
= —aMp(M; ' =M )

= (5.24)

D.h. die Differenz der Soretkoeffizienten zweier Systeme ik und jk deren chemische
Beitrdge gleich sind, liefert den Isotopenbeitrag zum Soretkoeffizienten der Mischung ij.
Nimmt man nun an, dass der chemische Beitrag dieser Mischung Sy hem _ 0 sei, so
folgt:

Sik — gk — gliiso — gl (5.25)
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Somit liefle sich anhand gemessener Daten und den entsprechenden Eigenschaften bzgl.
der chemischen Beitrdge, der Soretkoeffizient einer unbekannten Mischung quantitativ
Beschreiben. Diese Idee ist Abb. 5.8 graphisch skizziert. Im Folgenden wird dieses
Verfahren anhand der Halogenbenzol / Alkan-Mischungen getestet.

Halogenbenzol /Halogenbenzol-Mischungen

In Referenz [55] finden sich gemessene Soretkoeffizienten von den drei Halogenbenzolen
Fluor-, Chlor-, und Brombenzol als Mischungen ineinander, sowie diese Halogenbenzole
jeweils mit Toluol (Tol) oder Cyclohexan (cC6) gemischt. Diese Daten sind in Abb. 5.9 (a-
c) gegen den Molenbruch x aufgetragen. Man erkennt hier fiir jedes System eine
gemeinsame Konzentrationsabhidngigkeit. Die eingezeichneten Geraden wurden analog
zu Abb. 5.3 mittels linearer Fits, deren Steigungen gemittelt und mit konstanter Steigung
erneut gefittet wurden, bestimmt. Die offenen Punkte stellen den jeweiligen chemischen
Beitrag S$"*™ dar, welcher gemif Gl. (5.7) bestimmt wurde. Hier zeigt sich, dass in den
Systemen Halogenbenzol/Toluol, sowie in Halogenbenzol/Cyclohexan nach Abzug
des Isotopenbeitrags jeweils ein gemeinsamer chemischer Beitrag zuriick bleibt, wobei
Shem(HB/Tol) # S$m(HB/cCg). Einen gemeinsamen chemischen Beitrag findet man
auch im System Halogenbenzol/Halogenbenzol. Dieser betragt S$*™(HB/HB) ~ 0,
was wie zuvor erwdhnt optimale Bedingungen zum Test der Additivitat ist. Neben
diesen Literaturdaten findet sich in Abb. 5.9 (d) die Abb. 5.3. Wie zuvor aufgezeigt,
tindet sich auch bei diesen Daten ein gemeinsamer chemischer Beitrag. Es sei darauf
hingewiesen, dass hier keine Konzentrationsabhidngigkeit wie bei (a-c) gezeigt ist,
sondern die fiir x — 0 extrapolierten Halogenbenzol/Alkan-Daten.

Berechnet man nun die Differenz der Kurven, d.h. jeweils FB/LM - BrB/LM, FB/LM —
CIB/LM und CIB/LM - BrB/LM, wobei LM das jeweils selbe Losungsmittel (=Halogen-
benzol, Toluol, Cyclohexan oder Alkan) bezeichnet, so erhdlt man die Daten in Tab. 5.2.
Berticksichtigt man Messrauschen, sowie endliche Unterschiede der chemischen Beitra-
ge nach Abzug der Isotopenbeitrige, so findet man hier eine gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und vorhergesagten Soretkoeffizienten. Somit kann an dieser
Stelle gezeigt werden, dass sich die Annahme der eingangs aufgezeigten Additivitat
bestdtigen lasst.

Alkan/Alkan-Mischungen

Nachdem nun die Soretkoeffizienten der Halogenbenzol /Halogenbenzol-Mischungen
anhand der Halogenbenzol/Alkan-Mischungen vorhergesagt werden konnten, miisste
St auch fiir Alkan/Alkan-Mischungen vorhergesagt werden kénnen. Zum Vergleich
finden sich gemessene Soretkoeffizienten dquimolarer Alkan/Alkan-Mischungen bei
T = 25°C in Referenz [89]. Damit auch hier die Additivitiat des Soretkoeffizienten
gepriift werden kann, muss erneut gelten Sghe™ = 0.

Abb. 5.10 zeigt die Soretkoeffizienten (volle Symbole) verschiedener Alkan/Alkan-
Mischungen, wobei die Alkane von Pentan (M = 72,15gmol~! [89]) bis Oktadekan
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Abbildung 5.9.: Soretkoeffizienten von Halogenbenzol /Halogenbenzol-
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Mischungen (a), Halogenbenzol/Toluol-Mischungen (b) und
Halogenbenzol/Cyclohexan-Mischungen (c) aufgetragen gegen die
Halogenbenzolkonzentration. (d) zeigt die Halogenbenzol/Alkan-
Mischungen in unendlicher Verdiinnung (x — 0) aufgetragen gegen
die Molmasse des Alkans (vgl. Abb. 5.3). Die Daten in (a)-(c) sind
Referenz [55] entnommen.
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Tabelle 5.2.: Vergleich der experimentellen Soretkoeffizienten St der HB/HB-
Mischungen (fett, [55]) mit den aus anderen Messungen vorhergesagten
Werten. Angabe der Soretkoeffizienten in 1073 K~1.

Bestimmungsmischung FB/BrB FB/CIB CIB/BrB

HB/HB -3,78 -1,53 -2,62
HB/Tol -3,63 -1,49 -2,14
HB/cCq -4,03 -1,37 -2,66
HB/Alkan -4,09 -1,82 -2,27

(M = 254,49 grnol_1 [90]) variieren. Die offenen Kreise in Abb. 5.10 bezeichnen den
nach Gl (5.11) berechneten chemischen Beitrag S$"*™. Abgesehen von Pentan und
Hexan, fallen hierbei alle chemischen Beitrdge aufeinander, d.h. auch hier kénnen
die Unterschiede der Soretkoeffizienten einzig durch den Isotopeneffekt beschrieben
werden. Die abweichenden Kurven fiir die beiden leichtesten (bei Raumbedingungen)
fliisssigen Alkane konnen in moglichen Messfehlern liegen; da jedoch in [89] keine
Fehlerangabe zu finden ist, kann an dieser Stelle keine weitere Aussage getroffen
werden. Weiterhin soll die Methode zur Berechnung des Isotopenbeitrags kritisch
betrachtet werden, da Gl (5.11) fiir starre, zyklische Molekiile, genauer Halogenbenzole,
hergeleitet wurde [55]. Die offenen Quadrate in Abb. 5.10 stellen den chemischen Beitrag
gemdfs Gl. (5.10) dar. Hierbei erhdlt man fiir Pentan/Alkan und Hexan/Alkan eine
bessere Ubereinstimmung mit den chemischen Beitrdgen der anderen Mischungen.
Vergleicht man die unterschiedlichen SChem nach Gl. (5.11) (offene Kreise) und Gl. (5.10)
(offene Quadrate) berechnet, so zeigt 51ch abgesehen von erwédhnten beiden Systemen,

eine gute Ubereinstimmung. Dies bestitigt die Wahl von Gl. (5.11) zur Berechnung von
Schem

Betrachtet man nun den Wert der chemischen Beitrdge so zeigt sich, dass diese
jeweils bei S§"*™ ~ 0 liegen und sich somit zum Testen der Additivitdt des Soretko-
effizienten eignen. Die gemessenen Systeme Halogenbenzol/Alkan kénnen auch als
Alkan/Halogenbenzol aufgefasst werden. Abb. 5.11 (oben) zeigt die Soretkoeffizienten
der dquimolaren Alkan/Halogenbenzol-Mischungen aufgetragen gegen die molare
Masse der Halogenbenzole. Zur Verdeutlichung wurde das jeweilige Losungsmittel
(Halogenbenzol) durch vertikale Striche markiert. Da nicht bei x = 0,5 gemessen wurde,
wurden die benotigten Werte mittels Anpassung eines Polynoms (3. Ordnung) interpo-
liert. Die eingezeichneten Fehler in Abb. 5.11 (a) und (b) entsprechen dem jeweiligen
Fehler des Messwertes bei ¢ = 0,5.

Auch hier zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Soretkoeffizient und Mol-
masse des betrachteten Losungsmittels (Halogenbenzol), welcher mittels angepasster
Geraden verdeutlicht wurde. Diese Geraden konnen als parallel angenommen werden
und sind ihrerseits entsprechend der Molmassen der Alkane aufgereiht. Die offenen
Symbole stellen den nach Gl. (5.11) berechneten chemischen Beitrag S$"°™ dar. Die
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Abbildung 5.10.: Soretkoeffizienten (volle Symbole) &dquimolarer Alkan/Alkan-
Mischungen bei T = 25 °C (entnommen aus [89]). Die offenen Symbo-
le bezeichnen den chemischen Beitrag zum Soretkoeffizienten She™
berechnet nach Gl. (5.11) (o) bzw. nach Gl. (5.10) (0J). Die Legende
markiert Komponente 1 der Mischungen.

gestrichelten Linien wurden durch Subtraktion des Isotopenbeitrags von den Fitgeraden
berechnet. Man erkennt, dass die chemischen Beitrdge der kiirzeren Alkane (Hexan,
Heptan und Oktan) in Fluorbenzol noch deutlich variieren, die langeren Alkane jedoch
gut {ibereinstimmen. Ahnliches gilt fiir Alkane in Chlorbenzol. Wird Brombenzol als
Losungsmittel fiir die Alkane betrachtet, so liegt jeweils eine sehr gute Ubereinstim-
mung der chemischen Beitrdge vor, mit Hexan als einzige Ausnahme. Daher sollen
diese Werte zum weiteren Vorgehen verwendet werden. Abb. 5.11 (unten) zeigt St und
Sshem der Alkan/Brombenzol-Mischungen. Hier ist nochmals deutlich ersichtlich, dass
die chemischen Beitrdge nahezu unabhingig von der Mischung sind, im Vergleich dazu
jedoch die Werte des Soretkoeffizienten deutlich variieren.

Es werden nun die Differenzen aller moglichen Kombinationen von Soretkoeffizienten
betrachtet um nach Gl. (5.24) St der Alkan/Alkan-Mischungen vorherzusagen. Somit
wird erwartet, dass z.B. St(Hexan/Brom) — Sp(Heptan/Brom) = St(Hexan/Heptan)
ergibt. Abb. 5.12 zeigt diese vorhergesagten Soretkoeffizienten (m) zusammen mit den
experimentellen Werten aus Abb. 5.10 (e). Die Farben bezeichnen hierbei Komponen-
te 1, die Molmasse auf der x-Achse hingegen steht fiir Komponente 2. Anhand der
Alkan/Brombenzol-Daten lassen sich wesentlich mehr Kombination vorhersagen als
in [89] angegeben mit jedoch einigen Uberschneidungen. Sowohl die vergleichbaren
Werte, als auch der Kurvenverlauf in der Génze stimmen tiberein. Einzig die Reihe
Hexan/Alkan weicht etwas von den gemessenen Daten ab. Erkldren lasst sich diese
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5.5. Additivitit des Soretkoeffizienten

Abweichung durch den bereits erwdhnten Unterschied des chemischen Beitrages der
Hexan/Brombenzol-Mischung.

Zusitzlich zu den experimentellen Daten und den anhand der Differenzen der
Soretkoeftizienten der Alkan/Brombenzol-Mischungen berechneten Werte, wurden
auch die reinen Isotopenbeitrdage geméafs Gl. (5.11) der Alkan/Alkan-Mischungen mit in
Abb. 5.12 eingezeichnet (V). Nach GL. (5.24) sollte iTSO ~ St ergeben, da die chemischen

Beitrdge, wie in Abb. 5.10 gezeigt, anndhernd verschwinden, S$he™ =~ 0.

Auch hier zeigt sich eine deutliche Ubereinstimmung mit dem gemessenen und vor
allem auch mit den vorhergesagten Soretkoeffizienten. Die reinen Isotopenbeitrage der
Hexanreihe weichen deutlich von den Literaturdaten ab, stimmen jedoch anndhernd
mit den vorhergesagten {iberein.
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Abbildung 5.11.: Soretkoeffizienten der Alkan/Halogenbenzol-Mischungen (volle Sym-
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bole) bei x = 0,5 gegen die molare Masse der Halogenbenzole auf-
getragen (oben). Die offenen Symbole bezeichnen die chemischen
Beitrdage S%hem gemaf Gl. (5.11). Die eingezeichneten Geraden (durch-
gezogene Linien) stellen Fitgeraden an St dar und die gestrichelten
Linien beschreiben den Verlauf der chemischen Beitrdge. Diese Kurven
wurden durch Subtraktion des Isotopenbeitrags von den Fitgeraden
erstellt. Das graue Rechteck markiert die im Folgenden betrachte-
ten Daten der Alkan/Brombenzol-Mischungen. Diese sind (unten)
gegen die Molmasse des Alkans (hier Komponente 1) nochmals zur
Verdeutlichung dargestellt. Ebenfalls finden sich auch hier die entspre-
chenden chemischen Beitrage S$"*™ als offene Symbole wieder. Die
Farben in beiden Darstellungen beziehen sich jeweils auf das Alkan
(siehe Legende).
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Abbildung 5.12.: Soretkoeffizienten der Alkan/Alkan-Mischungen. (e) bezeichnet die
Daten aus Abb. 5.10. (m) stellt die anhand der Alkan/Brombenzol-
Mischungen berechneten Soretkoeffizienten dar und (V) représentiert
die reinen Isotopenbeitrdge S=° der Alkan/Alkan-Mischungen gemaf8
Gl. (5.11). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf eine Angabe
des Fehlers verzichtet, welcher bei (m) < 10 % liegt. Die berechne-
ten Daten (¥) wurden theoretisch berechnet und gelten daher als
fehlerfrei. Die verwendeten Literaturdaten (e) finden sich ohne Feh-
lerangabe in [89]. Komponente 1 wird durch die Legende beschrieben
und die angegebenen Molmassen sind die von Komponente 2.
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5. Isotopeneffekt

5.6. Kurzzusammenfassung

Dieses Kapitel befasste sich mit dem Isotopeneffekt, welcher in seiner urspriinglichen
Form zur Beschreibung von bindren Isotopenmischungen, entwickelt wurde. Hierbei
spielen im Wesentlichen die Masse und die Tragheitsmomente der Molekiile eine Rolle.
Im Falle von Pseudo-Isotopen setzt sich der Soretkoeffizient aus dem Isotopenbeitrag
Si% und einen zusétzlichen chemischen Beitrag S$"°™ zusammen.

Nach der historischen Entwicklung des Isotopeneffekts, wurde eine vereinfachte Glei-
chung zur Beschreibung des Isotopenbeitrags vorgeschlagen, welche im Wesentlichen
auf eine explizite Angabe der Tragheitsmomente verzichtet. Dies war notig, da eine
Komponente der betrachteten Mischungen jeweils aus einem Alkan, also einer linearen
Kette mit beliebiger Konformation und somit unterschiedlichen Tragheitsmomenten,
bestand.

Die jeweils zweite Mischungskomponente hierzu war entweder ein Halogenbenzol
(Fluor-, Chlor oder Brombenzol) oder ein Naphthalinderivat (Methyl- oder Brom-
naphthalin). Somit wurden in dieser Arbeit erstmals Mischungen im Rahmen des
Pseudo-Isotopeneffekts betrachtet, wobei die Molekiile keinerlei Ahnlichkeit aufweisen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen, sowie die
Naphthalinderivat/Alkan-Mischungen im verdiinnten Bereich einen jeweils gemeinsa-
men chemischen Beitrag besitzen und die unterschiedlichen Soretkoeffizienten somit
einzig durch den Isotopenbeitrag variieren.

Weiterhin konnte auch der Isotopenbeitrag direkt aus den Experimenten bestimmt
werden und daraus der Koeffizient 4 fiir diese Systeme ermittelt werden. Hierbei zeigte
sich eine Ubereinstimmung mit den Literaturdaten von anderen Mischungen.

Abschlieflend wurde auch die Additivitdt des Soretkoeffizienten im Rahmen des
Pseudo-Isotopeneffekts anhand eigener Messergebnisse zusammen mit Literaturdaten
untersucht und verifiziert.
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Neben dem (Pseudo-)Isotopeneffekt existiert ein weiteres phanomenologisches Modell
zur Beschreibung und Vorhersage von Soretkoeffizienten d&quimolarer bindrer Mischun-
gen. Hierbei kann einer Substanz eine Tendenz zur kalten Seite zu wandern zugeordnet
werden. Diese Kélteaffinitdt oder Thermophobizitit ist eine Eigenschaft der Reinsub-
stanz und somit unabhidngig von dem Mischungspartner. Innerhalb einer Mischung
gibt die Differenz der Thermophobizititen der Komponenten die Uberfithrungswirme
an, welche in direkter Verbindung mit dem Soretkoeffizienten steht. Dieses Modell
wurde an verschiedenen dquimolaren Mischungen entwickelt und erfolgreich getestet
[91, 92]. Weiterhin ist in Verbindung mit der Theorie iiber den Soreteffekt in moleku-
laren Mischungen nach Morozov [17] nicht nur eine Interpretation dieser additiven
Einzelkomponenteneigenschaften gegeben, sondern auch die Moglichkeit aufgezeigt
die Konzentrationsabhidngigkeit des Soretkoeffizienten zu beschreiben. Die im Rahmen
dieser Arbeit gewonnen Daten (28 Mischungen) sollen nun zum einen die bestehende
Datenbank an Thermophobizitdten erweitern und zum anderen erneut das Modell auf
Giiltigkeit testen.

In diesem Kapitel wird zunéchst eine theoretische Einfiihrung im Rahmen der
Nichtgleichgewichts-Thermodynamik gegeben die den Zusammenhang des Soretkoeffi-
zienten mit der Uberfithrungswirme der Mischung beschreibt. Anschliefend folgt die
oben genannte Interpretation anhand der Theorie nach Morozov. Weiterhin werden die
notigen Grofien, Aktivitdtskoeffizient und thermodynamischer Faktor, eingefiihrt und
fiir die betrachteten Systeme und Mischungen berechnet. Im Anschluss wird mit den
neuen Messungen die Datenbank erweitert, sowie die bisherigen Aussagen des Modells
tiberpriift. Teile dieses Kapitels finden sich in Referenz [63] publiziert.

6.1. Grundlagen

Die nachfolgenden Beschreibungen lehnen sich an das Buch von bE GrooT und MAzur
[18] sowie die Dissertation und Veroffentlichungen von HARTMANN [86, 91, 92] an.

6.1.1. Soretkoeffizient und Uberfiihrungswirme

In Kapitel 2 wurden bereits die Fliisse J; und ]C’1 eingefiihrt, die den Massen- bzw.
reduzierten Warmefluss im Schwerpunktsystem (baryzentrisches System) beschreiben.
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6. Thermophobizitiiten

Die absoluten Fliisse im Laborsystem kénnen geschrieben werden als [18]:

Jiabs = Ok0k = Ji + kv (6.1)

]q,abs = ]C,l + Z hkpk’(?k- (62)
k=1

v steht hierbei fiir die baryzentrische Geschwindigkeit v = Y}_; (oxvx)p ! und vy, px
tir die Geschwindigkeit bzw. Dichte der Komponente k (k = 1,2, ..., n). | él ist invariant
unter dem Wechsel des Bezugssystems [18]. Die absoluten (reduz1erten) Uberfuhrungs—

wéarmen Qk bss Sowie die reduzierten Uberfithrungswirmen Qj* sind fiir ein System
mit gleichforrruger Temperaturverteilung (VT = 0) wie folgt deflmert [18]:

Z QT = Z QkabsJx abs (6.3)
Q Qk abs Qn abs (6-4)

Hierbei sei erneut darauf hingewiesen, dass bei einer n-komponentigen Mischung
lediglich n — 1 unabhédngige Komponenten vorliegen. Betrachtet man nun den binédren
Fall (n = 2) und setzt Gl. (6.3) mit (2.20) gleich und verwendet (2.21), so erhélt man einen
Zusammenhang zwischen den reduzierten Uberfiihrungswirmen und den Onsager-
Koeffizienten:

(6.5)

wobei die bereits in Kapitel 2 erwédhnte Reziprozitdtsbeziehung L1, = Lg; gilt. Unter
Verwendung der Definitionen des Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten nach
GL. (2.25) und GI. (2.24), sowie St = Dt /D erhalt man:

!
Q'

Sr =
LT oT (m/oa),r

(6.6)

Wechsel von spezifischen zu molaren Grolien

Die in Gl (6.6) enthaltenen spezifischen Grofsen werden im Folgenden in molare
Grofien umgeschrieben. Der Zusammenhang von Massenbruch ¢ und Molenbruch x
erhdlt man durch:
XM
U VA Y (6.7)
Das molare chemische Potential iy der Komponente k ergibt sich aus fiy = uMjy. Die
Ableitung (dp1/dcy)p,r kann umgeschrieben werden gemafs:

(%) :(%) (%) (67) MM, (8y1> _ G (%)
0xq o, T acy p,T 0xq o, (x1 My + xoM>)? \ dcq pT  X1X2 ocq o

(6.8)
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Somit lasst sich der Nenner von Gl. (6.6) bereits in molaren Groéfsen ausdriicken und
man erhalt:

MM, Qf

St = - .
T xl(lel + XQMZ) T (aﬂl/i)xl)p/T

(6.9)

Um den Zghler von Gl (6.6) in molaren Grofien zu erhalten fiihrt man zunéchst die
molare absolute reduzierte Uberfiihrungswiirme Qg‘abs = Q;{’fabsMk ein. Nach [18] gilt der

Zusammenhang Y Q. 0k = 0, mit oy = pcy. Hierdurch l4sst sich schreiben:

1% C1 1«
2,abs — _aQLabs' (6-10)

Setzte man Gl. (6.10) in (6.4) ein und verwendet (6.7) ergibt sich:

Qi — (1 n ﬂ) x1Mi + xoMp ~,

. A1
X7 Ml M2 1,abs (6 )
Die Gibbs-Duhem- Gleichung nach [93] lautet:

le,lfabs + xZQ/ZTabs =0= xlxz_l = _QIZTabs( ~/1>),<abs)_1' (6.12)
Einsetzen von Gl. (6.12) in (6.11) liefert dann:

« My +xoMs /A <

Qll = W( ,1>(,<abs - QIZTabs) : (6.13)
Der Ausdruck fiir den Soretkoeffizienten nach Gl. (6.6) lasst sich nun mit molaren
Groflen wie folgt beschreiben:

/% /%
o Ql,abs T Q2,abs

St = .
' Ty (/o) o 1

(6.14)

Chemisches Potential und thermodynamischer Faktor

Weiterhin ldsst sich die Ableitung des chemischen Potentials in Gl. (6.14) umschreiben.
Allgemein kann das chemische Potential in der Form:

fix = 1Y + RTInx + RT In ;. (6.15)

geschrieben werden, mit Temperatur T und universeller Gaskonstante R [94]. Hierbei
bezeichnet der erste Term das chemische Potential der Reinsubstanz k, der zweite
Term den Beitrag der Komponente k zur idealen Mischung. Der dritte Term stellt
einen zusédtzlichen Beitrag zur Beschreibung einer realen Mischung dar. 4 beschreibt
hierbei den Aktivititskoeffizienten. Dieser liefert im Falle der Reinsubstanz (x — 1) keinen
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Beitrag, d.h. lim,, .1 7% = 1. Somit lésst sich die Ableitung in Gl. (6.14) umschreiben
gemafs:

(e )= (B2, -
X1 /p,1 X1 X1/p,T
:lRT(lJr(aln%) > (6.16)

Der Faktor (1+ (dln<y1/9Inx)p 1) wird in der Literatur haufig als thermodynamischer
Faktor bezeichnet.

Setzt man nun Gl. (6.16) in (6.14) ein, so erhilt man fiir den Soretkoeffizienten:

Sp = llfabs - Q/ZTabs
dlny
RT? (1 + (alnxi )p,T)

Der Zidhler in Gl. (6.17) enthdlt eine Differenz die einzig von den Reinstoffen abhangt
und somit keinen Mischungsbeitrag enthélt, wohingegen der Nenner eine Eigenschaft
der Mischung darstellt. Da die Substanz mit dem grofseren Q’ "1 €ine hohere Tendenz
zeigt ins Kalte zu wandern, wird diese Grofie auch als Kalteaﬁmztat oder Thermophobizitiit
bezeichnet [91].

(6.17)

6.1.2. Interpretation der Uberfiihrungswirmen

Diese Beobachtung kann im Rahmen der bereits erwdhnten Theorie nach Morozov
interpretiert werden. Hierbei ldsst sich der Soretkoeffizient nach [17] in zwei additive
Anteile zerlegen:

St = SP™ + siix, (6.18)

Der erste Term S§" beinhaltet dabei Beitréage, welche lediglich von den einzelnen
Reinsubstanzen stammen, wohingegen ST* die Mischungseffekte beschreibt. Diese
beiden Beitrdge werden nun einzeln betrachtet. Der Teil der durch die reinen Kompo-
nenten beschrieben wird (S} ) ist abhingig von den Molekiildurchmessern d;, sowie
den Wechselwirkungsparametern a;, mit jeweils i = 1,2, und dem Volumenbruch des
Losungsmittels 77/, S?ur = S?ur(dl, dp,a1,a3,1"). Nach [91] kann S?ur als Differenz einer
thermodynamischen Eigenschaft F geschrieben werden in der Form:

S8 = F(dy,dy,a1,a2,1") — F(da, a2,77'), (6.19)

wobei diese Differenz aus einem Term der Mischung und einem Term der Eigenschaften
des reinen Losungsmittels besteht. Nimmt man im Folgenden an, dass die Molekiile der
Mischung dhnliche Grofse und Wechselwirkungsparameter haben, d.h. d; ~ dp, a1 ~ ap,
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6.1. Grundlagen

so kann fiir den Fall einer Mischung von Komponente 1 in Komponente 2 entsprechend
eine Taylorreihe geschrieben werden. Diese hat in niedrigster Ordnung die Form:

Stiiny = A(d1 —d2) + B(a1 — ) (6.20)

wobei der Index "1in2” nochmals die Betrachtungsweise der Mischung darstellt. Die
Koeffizienten A und B hidngen dabei einzig von Losungsmitteleigenschaften ab. Da
nach Annahme die Durchmesser und Wechselwirkungsparameter dhnlich sind und
somit deren Differenzen gering, konnen die Koeffizienten als eine Art Mittelwert fiir
beide Komponenten angesehen werden [91, 92]. Analog erhélt man bei der Betrachtung
von Komponente 2 in Komponente 1 S%;;nl = A(dy —dq) + B(ap — a1), mit den selben
Koeffizienten A und B. Interpoliert man nun im Molenbruch linear zwischen diesen
beiden Fillen kann fiir Komponente 1 geschrieben werden:

S%ir = A(d1 — dz) + B(a1 — az) =
= Adq, + Ba; — (Adz + Bag) = fl — fz, (6.21)
mit f; = Ad; + Ba;, i=1, 2.
Der zweite Term von Gl. (6.18) kann nach [92] im Falle einer verdiinnten Mischung

von Komponente 1 in Komponente 2 ("1in2’) bzw. entsprechend umgekehrt ("2in1’)
geschrieben werden als:

S ~ CoVy (622)
S ~ CoVa (6.23)

Wobei 6V; = (aVE/0x;) x;—0 den Defekt des molaren Volumens der Komponente i und
VE das Exzessvolumen der Mischung bezeichnet. C kann, wie A und B, als mittlere
Grofie beider Komponenten betrachtet werden [92]. Analog zu Gl. (6.21) erhilt man
auch hier bei entsprechender Interpolation

mix ~ CSV,. (6.24)

Im Gegensatz zZu S?l kann STmiX nicht in eine additive Form der Komponenteneigen-
schaften zerlegt werden. Gl. (6 18) kann mittels Gl. (6.21) und GI. (6.24) geschrieben
werden als:
oVE

St=fi— ferCa—1 (6.25)
Auf Grund der Definition des Soretkoeffizienten St = Dt /D, muss fiir beliebige Kon-
zentrationen der im Diffusionskoeffizient enthaltene thermodynamische Faktor noch
hinzugefiigt werden. Somit liegt nun die allgemeine Form fiir den Soretkoeffizienten
vor:

fi—-fo+C (%‘;f)

- ( - ml) (6.26)
dln X1 P,T

St =
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Ein Vergleich von Gl. (6.17) mit (6.26) zeigt:
2% = 1% 2 oVE
Qtabs — Qoabs = RT°(fi— 2+ C o ) (6.27)

Allgemein ist VE eine im Wesentlichen symmetrische Funktion um x = 0,5 (siehe
Abb. 6.6), d.h. (AVE/9x1)x,—05 ~ 0 an dieser Stelle. Somit lasst sich Gl. (6.27) im Falle
einer dquimolaren Mischung wie folgt schreiben:

A bs — Q'aps = RT?f1 — RT*f, (6.28)

und es lassen sich die Terme f; direkt mit den Uberfiihrungswirmen identifizieren:

N/ %

fi= 2% bazw. Q= fiRT (6.29)
/%

Zur vereinfachten Notation wird im Folgenden iabs = Q; verwendet. Diese Ther-
mophobizititen lassen sich somit durch dquimolare Mischungen bestimmen (siehe
Abschnitt 6.3). Im Bereich anderer Konzentrationen (x # 0,5) verschwindet die Ablei-
tung des Exzessvolumens in Gl. (6.27) im Allgemeinen jedoch nicht. Dieser Term kann
genutzt werden, um die Konzentrationsabhédngigkeit des Soretkoeffizienten zu beschrei-
ben. Hierzu sei die Uberfithrungswirme nun allgemein als Q = Q; — Q» bezeichnet.
Betrachtet man zwei unterschiedliche Konzentrationen x; = x{ und x; = x? und die
Differenz der Uberfithrungswiarmen 6Q, so kann mittels Gl. (6.27) geschrieben werden:

5Q = Q(x}) — Q(x}) =
:RTz{[ 1—f2+C(%)x?} - [fl_f2+c<%)x?;]}

E E
= RT?C IWVEN (VT = RT?CéV (6.30)
ax1 x4 8x1 xlf
Ebenfalls kann Q mittels Gl. (6.17) ausgedriickt werden:
dlny; dIny
5Q :RTZ{ [ST 1+ ( ) } — [ST 1+ ( ) } } (6.31)
< dln x; p/T> < < dIn xq p’T) .

Somit kann durch GL. (6.30) und (6.31) die Konzentrationsabhéangigkeit des Soretkoetfi-
zienten beschrieben werden. Dies wird in Abschnitt 6.4 ndher betrachtet.

6.2. Thermodynamischer Faktor

Um die Uberfiihrungswirmen nach Gl. (6.17) berechnen zu kénnen benétigt man den
darin enthaltenen thermodynamischen Faktor (1 — (dInv;/9dInxq), 1) und somit den
Aktivitatskoeffizienten 7.
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In der Literatur finden sich verschiedene Modelle mit deren Hilfe Aktivitdtskoeffizien-
ten berechnet werden konnen. Hierbei gibt es Modelle die entsprechende Zustandsglei-
chungen beschreiben wie beispielsweise PC-SAFT (perturbed-chain statistical associating
fluid theory) [95] oder Gruppenbeitragsmodelle wie ASOG (analytical solution of groups)
[96], NRTL (non random two-liquid equation) [97], UNIQUAC (universal quasichemical)
[98] und die darauf aufbauende Methode UNIFAC (universal quasichemical functional
group activity coefficients) [99, 100]. Letztere, bzw. deren Erweiterung modified UNIFAC
[101, 102, 103] (kurz: mod. UNIFAC), wurde in dieser Arbeit, in Kooperation mit der
TU Dortmund (Arbeitsgruppe Sadowski) und in Analogie zu [86], verwendet um die
Aktivitatskoeffizienten zu berechnen.

Bei (mod.) UNIFAC handelt es, wie bereits erwdhnt, sich um eine Gruppenbeitragsme-
thode. Hierbei wird angenommen, dass Molekiile aus funktionellen Gruppen bestehen
und die physikalischen Eigenschaften eines Fluids die Summe der Beitrdge dieser Grup-
pen ist. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass man mit verhaltnisméaflig wenigen
Gruppen eine Vielzahl von Molekiilen und Mischungen beschreiben kann. Hierzu
sind lediglich physikalische Eigenschaften der Gruppe und deren Wechselwirkung
untereinander notig. Die entsprechenden Parameter hierfiir findet man in der Dortmund
Data Bank [104].

6.2.1. Bestimmung des Aktivitatskoeffizienten

Mittels mod. UNIFAC kann der Aktivitdtskoeffizient einer Fliissigkeit fiir nicht -
elektrolytische Systeme als Funktion der Konzentration und Temperatur bestimmt
werden [102]. Allgemein wird 7; in eine Summe aus einem kombinatorischen Anteil
7§ und einen Restanteil vy; zerlegt. Hierbei bezeichnet i die betrachtete Komponente
(Molekiil).

Iny; =Invf +1Inv;} (6.32)

Die physikalischen Unterschiede, Grofie und Form der Molekiile, werden im kombina-
torischen Anteil einbezogen, welcher die Exzessentropie reprasentiert. Der Restanteil
entspricht der Exzessenthalpie, die aus den Wechselwirkungen zwischen den Molekii-
len resultiert. Im Folgenden werden die beiden Anteile separat betrachtet, beginnend
mit dem kombinatorischen Anteil. Dieser ist temperaturunabhéngig und wird anhand
der van der Waals Volumen (R;) und Oberfldchen (Qy) der funktionellen Gruppen
berechnet:

Inyf =1-V/+InV/ - 5g; {1—%+1n(%>], (633)
1 1
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mit j = 1,2, ..., n bei einer Mischung aus n Komponenten. Die HilfsgroSen V7, V; und F;
sind definiert iiber:

r/4
Vi= (6.34)
ijrj/4
j
£}
= (6.35)
L Xjt;
j
qi
F=_1_ (6.36)
© o Lxjg
j

Hierbei bezeichnen r; und g; die relativen van der Waals Volumen bzw. Oberflachen
von Molekiil i, welche sich durch die entsprechenden Eigenschaften der strukturellen
Gruppe wie folgt berechnen:

ri=Y vR, 6.37)
k
g =Y v Qy, (6.38)
k
wobei vlgi) die Anzahl der Untergruppen k von Komponente i bezeichnet. Der Restanteil

7; wird anhand von Gruppenaktivititskoeffizienten der Gruppe k (I'y) und der der

Reinsubstanz (FI(:)) bestimmt:

Invy; = Zvlgi)(ln I'r—1In F,(ci)), (6.39)
k

O
InT; = Oy (1 —In (Z@mwmk) _ Zm) (6.40)

Die darin enthaltenen Grofien ®,, und ¥, beinhalten die Konzentrationsabhangigkeit
von 7y; und somit von ;:

QmXm
O = 6.41
= QX (6.41)
mit
it %
Xy = ]ﬁ (6.42)
Lo v xj
] n
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Xm bezeichnet den Molenbruch der Gruppe m. Die Temperaturabhdngigkeit von v;
wird durch ¥,,,,; beschrieben:

(6.43)

Apm + bpm T + Can2

Yom =exp | — .
T
Die Parameter a,, by, und ¢y, bezeichnen die Wechselwirkung zwischen den Gruppen
n und m. Es missen nicht nur diese Parameter bekannt sein, sondern ebenfalls a,,;,
(# anm), bin (F bum) und ¢y (7 cpum). Sowohl die Wechselwirkungsparameter als auch
die van der Waals-Grofien Ry und Qi findet man wie bereits erwdhnt auf der Webseite
der Dortmund Data Bank [104].

Die mittels mod. UNIFAC berechneten Aktivititskoeffizienten ;(x;) in Abhéngigkeit
des Molenbruchs x; sind in Abb. 6.1 dargestellt. Hierbei sind jeweils die Aktivitdtsko-
effizienten beider Betrachtungsweisen der Mischung aufgetragen. Die transparenten
Punkte bezeichnen dabei stets die Daten bei denen das Alkan (7yaikan) als Komponente 1
betrachtet wurde. Entsprechend der Punkte sind diese den grauen Achsen zugeordnet.

Wie bereits unter Abschnitt 6.1.1 erwdhnt, muss der Aktivititskoeffizient im Fal-
le der Reinsubstanz (x; — 1) eins ergeben, was bei der Berechnung von 7 in den
untersuchten Systemen auch der Fall ist. Betrachtet werden nun die Aktivitdtsko-
effizienten jener Mischungen bei denen die Alkane das Losungsmittel darstellen
und somit nicht durch i beschrieben werden. Es zeigt sich, dass in jeder Mischung
die Aktivitatskoeffizienten geméafs der Lange des Alkans aufgereiht vorliegen, also
Yi/nCg > Yi/nC; > - > Yi/nCyy > Vi/nCye- Der qualitative Konzentrationsverlauf von
7 ist beinahe fiir alle Mischungen der selbe, ndmlich ein monotones Fallen gemafs
vi(x; = 0) > 7;(x; = 1) = 1. Einzige Ausnahmen bilden hierbei die Chlorbenzol/Alkan-
Mischungen im Falle hoherer Alkane (Tetra- und Hexadekan). Hier nimmt der Akti-
vitdtskoeffizient jeweils erst leicht zu und fillt dann wieder ab. Jedoch weisen diese
Kurven auch die geringste absolute Variation mit der Konzentration auf. Ein Vergleich
der vier unterschiedlichen Mischungssysteme, also Halogenbenzol/Alkan und Brom-
naphthalin/Alkan, zeigt dass die beiden leichteren Halogenbenzole, Fluor- und Chlor-
benzol, vergleichsweise dhnliche Aktivitdtskoeffizienten aufweisen, wohingegen die
bromhaltigen Molekiile deutlich grofiere Werte zeigen, also ypg =~ ycip < VYBrB < YBrN-
Wie zu erwarten erhidlt man innerhalb eines Systems, z.B. Fluorbenzol/ Alkan, unter-
schiedliche Werte fiir 7;(x — 0). Durch die Bedingung ;(x — 1) = 1 miissen diese
Kurven mit zunehmender Konzentration zusammenlaufen. In den Systemen Fluorben-
zol/Alkan und Chlorbenzol/Alkan verlaufen die Kurven ab x ~ 0,8 in etwa gleich. Bei
den Brombenzol/Alkan- und Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen hingegen ist dieser
Punkt bereits bei x ~ 0,15 — 0,3 erreicht.

Betrachtet man nun den Fall, dass das Alkan jeweils die betrachtete Komponente ist
und das Losungsmittel durch die Halogenbenzole bzw. das Bromnaphthalin beschrieben
wird (transparente Punkte in Abb. 6.1), so zeigen sich im Wesentlichen die selben
Beobachtungen wie bei der umgekehrten Betrachtungsweise.
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Einen Unterschied findet man in der Reihung der Alkane. In den Mischungen Al-
kan/Fluorbenzol und Alkan/Chlorbenzol liegt die selbe Systematik wie oben beschrie-
ben bei der Betrachtung mit Alkan als Losungsmittel vor. Bei den Alkan/Brombenzol-
und Alkan/Bromnaphthalin-Mischungen jedoch erhilt man den genau umgekehrten

Fall, z.B.: YnCy¢/BrB = TnCys/BrB = -+ = InCy/BrB = YnCg/BrB-
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Abbildung 6.1.: Aktivitdtskoeffizienten <; in Abhdngigkeit des Molenbruchs x;
der Halogenbenzol/Alkan- ((a)-(c)) bzw. Bromnaphthalin/Alkan-
Mischungen (d) bei T = 25 °C. Dargestellt sind sowohl Mischungen
bei denen das Alkan als Losungsmittel betrachtet wird (opake Punkte,
schwarze Achsen), sowie der umgekehrte Fall, bei dem das Alkan als
die betrachtete Komponente i angesehen wird (transparente Punkte,
graue Achsen). Die unterschiedlichen Farben bezeichnen in allen vier
Darstellungen jeweils das selbe Alkan. Die Zuordnung der Farben
findet sich in der Legende von (d).
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6.2.2. Berechnung des thermodynamischen Faktors

Nachdem nun die nétigen Aktivitdtskoeffizienten bekannt sind, kann der jeweilige
thermodynamische Faktor (1 + (dIn~y/dInx), 1) berechnet werden. Hierzu wird an
die Daten von Abb. 6.1 ein Polynom der Form:

n
Yi=1+Y apo(x;— 1) (6.44)
k=2

angepasst. Diese Funktion wird auch als Redlich-Kister-Polynom bezeichnet und ge-
wihrleistet, dass der thermodynamische Faktor an den Randern x; = O und x; =1
(Reinsubstanzen) eins ist.

Wie zu Beginn des Kapitels erwédhnt soll die bestehende Datenbank an Thermophobi-
zitdten erweitert werden. Daher wird im Folgenden fiir die bereits untersuchten und
neuen Substanzen eine Notation gemaf der Literatur [92] verwendet. Hierbei wird jeder
Substanz eine Nummer zugeordnet um so die Mischungen eindeutig zu kennzeichnen.
Die Zuordnung findet sich in Tab. 6.1. Die Fitparameter fiir die Aktivitdtskoeffizienten
aus Abb. 6.1 finden sich in Tab. 6.2. Es wurde jeweils das Polynom bis k = 6 verwendet,
da hierbei die Abweichung zwischen Fit und Daten jeweils unter 1% lag. In Analogie
zur Literatur erfolgt die Betrachtung der Mischungen stets so, dass jeweils die Sub-
stanz mit der kleineren Nummer aus Tab. 6.1 als Komponente 1 und die grofere als
Komponente 2 betrachtet wird. Tab. 6.2 ist durch Absitze gegliedert, wobei der erste
Absatz Mischungen mit Fluorbenzol, der zweite Mischungen mit Chlorbenzol, der
dritte Mischungen mit Brombenzol und entsprechend der vierte Absatz Mischungen
mit Bromnaphthalin beinhaltet.

Die konzentrationsabhdngigen thermodynamischen Faktoren sind in Abb. 6.2 darge-
stellt. Es zeigt sich fiir jedes System, dass bei kleinen Konzentrationen der betrachteten
Komponente (Halogenbenzol bzw. Bromnaphthalin) stets die Mischung mit dem kiir-
zesten Alkan den kleinsten thermodynamischen Faktor aufweist, welcher dann mit
zunehmender Alkanldnge wachst. Diese Beobachtung findet man bei Fluorbenzol tiber
den gesamten Konzentrationsbereich. Bei den anderen Substanzen invertiert dieser Ver-
lauf mit zunehmender Konzentration. Dieser Wechsel tritt fiir Chlorbenzol bei x =~ 0, 8,
tiir Brombenzol bei x ~ 0,5 und fiir Bromnaphthalin bei x ~ 0,3 auf.

Vergleicht man die Konzentrationsabhidngigkeit der unterschiedlichen Systeme, so
tallt auf, dass sich die Werte fiir den thermodynamischen Faktor stets im Bereich <1
bewegen. Einzige Ausnahme bilden hierbei die Kurven fiir Chlorbenzol in den hoheren
Alkanen Tetradekan und Hexadekan. Zudem fillt auf, dass die Konzentrationsabhin-
gigkeit mit dem betrachteten System geméaf; Abb. 6.2 in der Reihenfolge (2) < (b) < (c) <
(d) zunimmt.
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Abbildung 6.2.: Thermodynamische Faktoren der jeweiligen Mischungen der Halogen-
benzole in Alkanen ((a)-(c)), sowie Bromnaphthalin in Alkanen (d) bei
T = 25°C. Die Farben bezeichnen in allen vier Darstellungen jeweils
das selbe Alkan und werden durch die Legende in (c) definiert.
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Tabelle 6.1.: Nummerierung der Substanzen zur weiteren Beschreibung im Kontext des
additiven Modells der Uberfithrungswarmen.

Nr. Substanz | Nr. Substanz
0 Tetralin 12 Brombenzol
1 Dodekan 13 o-Dichlorbenzol
2 Isobutylbenzol 14 m-Dichlorbenzol
3 Hexan 15  1-Methylnaphthalin
4  Toluol 16 Benzol
5 Cyclohexan 17 Pentan
6 Cyclohexan-d12 | 18 Heptan
7  Aceton 19 Oktan
8  cis-Dekalin 20 Dekan
9 trans-Dekalin 21 Tetradekan
10  Fluorbenzol 22 Hexadekan
11 Chlorbenzol 23 1-Bromnaphthalin
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Tabelle 6.2.: Parameter der Redlich-Kister Polynome zur Beschreibung des Aktivitatsko-
effizienten 7y nach Gl. (6.44). K; beschreibt Komponente 1 der betrachteten
Mischung und K; entsprechend die Komponente 2 (Losungsmittel). Die
Angabe erfolgt hierbei gemafi der Nummerierung nach Tab. 6.1.

Ki K ao ai a as ay

3 10 08778 0,6399 13708 1,234 0,7181
10 18 08735 0,742 1,2604 09407 0,4594
10 19 08786 0877 12762 0,8302 0,3131
10 20 0,8525 11,1184 15444 11,0421 0,3078

1 10 03217 10,5439 2,1349 2,7782  1,4745
10 21 06726 11,1525 11,5623 11,1525 0,3417
10 22 0,5418 0,9958 1,3009 0,9539 0,2837

3 11 0,562 09163 43675 5,8253 3,505
11 18 1,6475 2,0461 2,1131 1,3263 0,3548
11 19 1,8058 2,8402 3,0562 1,9528 0,5305
11 20 2,1012 45993 55791 3,716 1,028

1 11 0,6434 5,5912 18,3238 24,3739 12,2363
11 21 2,5878 18,3554 12,2484 18,9275  2,5827
11 22 2,7672 10,1333 15,8324 11,9392 3,5204

3 12 2,039 1,7998 2,762 1,7369 0,6701
12 18 1,254  2,4103 19,0862 11,7983 6,7483
12 19 1,257 11,3482 52151 6,333  3,8284
12 20 14236 0,7303 2,2036 1,8761 1,2153

1 12 1,0745 1,4009 6,2467 8,248  5,1039
12 21 1,9916 1,5679 2,1654 1,2177 0,3644
12 22 2,3282 12,3855 29669 1,861 00,5065

3 23 3,5947 4,3422 6,8707 4,6473 1,476
18 23 30497 29391 5174  3,3145 11,3566
19 23 2,6599 2,1604 4,7072 3,4454 1,9619
20 23 2,1981 2,14 7,5106  8,6701 5,6794

1 23 2,061 4,0599 15,8235 21,5319 13,2195
21 23 2,2009 7,9457 30,2061 42,8605 24,9207
22 23 2,5942 13,8076 50,8765 72,8927 40,8271
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6.3. Additives Modell der Thermophobizitaten

Wie bereits in Abschnitt 6.1.2 erwdhnt kann anhand des Soretkoeffizienten dquimolarer
Mischungen die Uberfiihrungswirme als Differenz der Thermophobizititen der Ein-
zelkomponenten betrachtet werden. In vorangegangenen Arbeiten [86, 91, 92] wurden
bereits die Thermophobizitidten (Q;) der Stoffe 0-22 aus Tab. 6.1 bestimmt. Hierbei gibt
es n(n — 1)/2 mogliche unterschiedliche Mischungen wovon bei 77 Mischungen der
Soretkoeffizient bekannt war. Diese Liste wurde im Rahmen dieser Arbeit um eine
Substanz (Bromnaphthalin, Nr. 23 in Tab. 6.1) sowie weitere Mischungen bekannter
Substanzen erweitert, d.h. die Zahl der moglichen Mischungen betrdagt daher 276, wovon
nun 115 bekannt sind. Hiervon sind 28 Mischungen neu gemessen und 10 anhand von
Literaturdaten [89, 105] hinzugekommen. Die Soretkoeffizienten der dquimolaren Mi-
schungen sowie die jeweiligen thermodynamischen Faktoren sind in Form einer Matrix
in Abb. 6.3 gezeigt. Die notigen Werte St(x = 0,5) wurden anhand der gemessenen
Daten interpoliert. Hierbei findet sich jeweils ein gemessener Datenpunkt mit ¢ = 0,5
sehr nahe an der Interpolationsstelle.

Den Substanzen ldsst sich nach Gl. (6.17) bei bekanntem thermodynamischen Faktor
jeweils ein Q; zuordnen. Hierzu sind bei n Substanzen mindestens n bekannte Mischun-
gen notig. Da in diesem Fall bei 24 Substanzen 115 Mischungen bekannt sind, liegt ein
tiberbestimmtes System vor. Daher wurde mittels der Methode der kleinsten Quadrate
(least squares fit) die Q;-Werte bestimmt gemaf3:

.. 2
y (sg”)R:r2 1+ (aln%) T} ~(Qi - Qj)) = Min,, (6.45)
p/

i dlnx 1
wobei Séij ) den Soretkoeffizienten der dquimolaren Mischung von Komponente i in
Komponente j bezeichnet. Die berechneten Werte der einzelnen Q; sind in Abb. 6.4

aufgelistet. Da nur Differenzen zwischen Substanzen gemessen werden kénnen, wird
fiir Tetralin Q; = 0 gesetzt.

Abb. 6.4 zeigt zwei Datensidtze: zum einen die bereits bekannten Thermophobizititen
(orange Punkte) und zum anderen jene, welche sich anhand der neuen Daten ergeben
(blaue Linien). Ein erster Vergleich zeigt, dass sich durch die erhthte Anzahl an be-
kannten Mischungen (von 30% zu 42% der moglichen Mischungen) bei den meisten
Thermophobizititen kaum etwas d@ndert. Zwei Substanzen weisen jedoch deutliche
Unterschiede auf; diese sind Brombenzol und Hexadekan. Bei letzterem kann dieser
Umstand einfach erkldrt werden durch die zuvor sehr schwache Anbindung an das
System von Mischungen mit lediglich einer bekannten Messung. Diese Zahl hat sich nun
auf acht Mischungen erhoht. Bei der anderen Substanz, Brombenzol, hat sich ebenfalls
die Zahl der bekannten Mischungen von fiinf auf 12 erhht, was zu einer Anderung des
Wertes fithren kann. Jedoch hat sich im selben Mafle auch die Zahl an Mischungen fiir
Fluor- und Chlorbenzol erhoht, deren Werte sich hingegen unmerklich gedndert haben.
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Weiterhin fallt bei der Anordnung der Substanzen gemafs ihrer Thermophobizitat
im Vergleich zu [92] auf, dass die Alkane nun entsprechend ihrer Molmassen gereiht
vorliegen, was zuvor nicht der Fall war. So weist das Alkan mit der kleinsten molaren
Massen die geringste Thermophobizitdt und entsprechend das lingste Alkan die grofite
auf, was der Erwartung aufgrund des Isotopeneffekts entspricht.

Betrachtet man die Q; absolut fiir die in dieser Arbeit gemessenen Systeme, Halo-
genbenzol/Alkan und Bromnaphthalin/Alkan, so zeichnet sich das jeweilige Alkan
als weniger thermophob aus als dessen Mischungspartner. Das bedeutet, dass das
Halogenbenzol bzw. Bromnaphthalin in diesen Mischungen entgegen eines angelegten
Temperaturgradienten zur kalten und das jeweilige Alkan zur warmen Seite wan-
dert. Dies ist durch die Experimente bestédtigt, da fiir diese Mischungen stets positive
Soretkoeffizienten gemessen wurden (vgl. Abb 5.2 und 5.4).

Die Vorhersagemoglichkeit anhand der einzelnen Thermophobizitdten ist durch
Abb. 6.5 gegeben. Hier sind die berechneten Uberfiihrungswarmen QPerechnet geoen die
gemessenen Q8°MeSN qufgetragen. Zum Vergleich wurde die Korrelation des bisherigen
Datensatzes (orange Punkte) und die des durch diese Arbeit erweiterten Datenbestan-
des (offene blaue Punkte) eingezeichnet. Die Daten zeigen eine deutliche Korrelation
und liegen auf einer gemeinsamen Ursprungsgerade. Die gestrichelten Linien stel-
len ein mogliches Fehlerintervall durch Messunsicherheiten des Soretkoeffizienten
(6St = £1073 K1) dar. Die Mehrheit der Datenpunkte befindet sich entlang der Gerade
und innerhalb des Fehlerbereichs, womit dieses additive Modell der Thermophobi-
zitdten im Wesentlichen bestétigt wird. Jedoch weichen auch Punkte weiter von der
Ursprungsgeraden ab, als durch mogliche Messfehler erkldrbar. Eine deutliche Abwei-
chung findet sich bei der Mischung Hexan/Aceton (markiert in Abb. 6.5) aufgrund des
stark polaren Acetons wie auch bereits unter [91, 92] diskutiert. Dies ist ein Anzeichen
tiir noch unbekannte Unzuldnglichkeiten des Modells.
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Abbildung 6.3.: Soretkoeffizienten dquimolarer Mischungen (oberer Eintrag in einem
Quadrat, Angabe in 1072 K~1) sowie zugehorige thermodynamische
Faktoren (unterer Eintrag in einem Quadrat) jeweils bei T = 25°C.
Hierbei bezeichnet die Zeilennummer Komponente 1 und die Spalten-
nummer Komponente 2. Die Nummern entsprechen den Substanzen
nach Tab. 6.1. Die blauen Quadrate kennzeichnen die Werte, welche im
Rahmen dieser Arbeit neu hinzugekommen sind. Die roten und gelben
Quadrate bezeichnen Literaturwerte, die sich darin unterscheiden ob
sie innerhalb dieser Arbeitsgruppe (rot) bestimmt wurden oder aus
weiterer Literatur (gelb, aus [89, 105] ) stammen. Werte die noch nicht
gemessen wurden sind durch die leeren Quadrate gekennzeichnet.

Abbildung vgl. [63].
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Abbildung 6.4.: Thermophobizititen Q; der einzelnen Substanzen. Die orangen Punkte
bezeichnen die berechneten Q; anhand der bereits bestehenden Daten
(23 Substanzen mit 77 von 253 Mischungen). Die anhand der in dieser
Arbeit erweiterten Datenbank (24 Substanzen, 115 von 276 Mischun-
gen) berechneten Thermophobizitdten sind durch die blauen Linien
gekennzeichnet. Abbildung vgl. [63].
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Abbildung 6.5.: Korrelation zwischen berechneten und gemessenen Uberfiihrungs-
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wirmen Q = Q; — Q;. Die schwarze Gerade stellt dabei die Winkel-
halbierende x = y dar. Die gestrichelten Linien entsprechen einem
moglichen Fehlerintervall durch Messunsicherheiten des Soretkoeffizi-
enten 6St = £10~3 K. Die Literaturdaten entstammen Referenz [92].
Abbildung vgl. [63].



6.4. Konzentrationsabhiingigkeit des Soretkoeffizienten

6.4. Konzentrationsabhangigkeit des Soretkoeffizienten

Neben dem im vorangegangen Abschnitt aufgezeigten additiven Modell der Thermo-
phobizitdten, welches im Falle von dquimolaren Mischungen zur Beschreibung des
Soretkoeffizienten dient, kénnen, wie unter [92] aufgezeigt, die Uberfithrungswéarmen
mit der Konzentrationsabhadngigkeit von St in Verbindung gebracht werden (siehe
Gl. (6.30) und (6.31)):

5Q = RT?*CoV. (6.46)

In [92] wurde 6V gegen 6Q aufgetragen und somit C = —8,1 x 10"*molem 3 K™!
bestimmt. Dieser Zusammenhang wird im Folgenden mit den gemessenen Daten
tiberpriift und mit den Literaturdaten verglichen.

Betrachtet man zunéchst die beiden Seiten von Gl. (6.46) einzeln, so gibt V die
Differenz der Ableitungen des Exzessvolumens dVE/dx; bei den unterschiedlichen
Konzentrationen x; = x{ und x; = xlf an. Um diese Terme berechnen zu konnen,
benoétigt man die Exzessvolumen. Diese erhdlt man allgemein durch Messung der
Dichte der jeweiligen Reinsubstanzen, sowie deren Mischungen. Fiir die meisten der
untersuchten Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen sind Literaturdaten vorhanden, fiir
Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen hingegen konnten keine Daten gefunden werden.
Die fehlenden Mischungen wéren prinzipiell im Bereich des messbaren gewesen, hitten
jedoch zu einem enormen zusitzlichen Zeitaufwand gefiihrt, weswegen in dieser Arbeit
lediglich Literaturdaten verwendet wurden. Hierbei werden die Exzessvolumen in Form
von Redlich-Kister Polynomen angegeben:

n—1
VE=x(1-x) ) Aj(2x—1)". (6.47)
i=0

Die Parameter A; zur Berechnung von VE finden sich in Tab. 6.3. Die berechneten
Exzessvolumen der Halogenbenzol/Alkan-Mischungen sind in Abb. 6.6 dargestellt.
Im Falle der Fluorbenzol/Alkan-Mischungen liegen fiir alle betrachteten Alkane Li-
teraturdaten vor, wohingegen bei Mischungen mit Chlorbenzol die beiden lingsten
Alkane (Tetradekan und Hexadekan) fehlen. Zudem finden sich auch keine Daten fiir
die Brombenzol /Oktan-Mischung.

Die Exzessvolumen zeigen unterschiedlich ausgeprédgte Konzentrationsverhalten,
welche jeweils an den Randern, x — 0 und x — 1, gegen Null geht. Dies sind die
physikalischen Randbedingungen die sich auch in Gl. (6.47) widerspiegeln. Bei allen der
Halogenbenzol / Alkan-Mischungen zeigt sich eine konstante Reihung der VE entspre-
chend der Molmassen der Alkane. So weisen Mischungen mit dem kiirzesten Alkan
(Hexan) stets die geringsten Werte von VF auf, welche mit zunehmender Alkanlinge
steigen. Betrachtet man jedoch den Betrag der Exzessvolumen, z.B. Hexan als Losungs-
mittel, so liegt im Falle einer Mischung mit Fluorbenzol der kleinste Wert und kleinste
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Tabelle 6.3.: Parameter A; zur Berechnung der Exzessvolumen VE gemaf3 Gl. (6.47) bei
T = 25°C. Die Daten stammen fiir die Fluorbenzol/Alkan-Mischungen
aus [106], fiir die Chlorbenzol/Alkan-Mischungen aus [107] und fiir die
Brombenzol/ Alkan-Mischungen aus [108].

Mischung Ap Aq Ap Ajz Ay
FB/nCq 0,9840 -0,5585

FB/nCy 1,7258 -0,3501

FB/nCg 2,1267 -0,1452

FB/nCy 2,6564 0,3189 0,0508

FB/nCy, 2,9590 0,7104 0,1891

FB/nCyy 3,1568 0,9095 0,4074 0,2573
FB/nCy4 3,3313 1,1423 0,5871 0,3009
CIB/nCq  -2,082721 -0,4681165 -0,2039166

CIB/nC; -0,9704575 -0,6420816 0,1286469

CIB/nCg -0,2673145 -0,5552715 -0,09843823

CIB/nCy9 0,5920530 -0,2004574 -0,1115094

CIB/nCy,  1,101367 0,05512629 -0,1666024

BrB/nCgq -2,538 -0,257 -0,194 -0,158 0,358
BrB/nC; -1,445 -0,396 -0,229 -0,141 0,345
BrB/nCy 0,388 -0,309 -0,268 0,083 0,295
BrB/nCy, 1,046 -0,157 -0,248 0,041 0,213
BrB/nCy4 1,280 0,263 0,129

BrB/nCyq 2,069 0,539 0,213 0,709 1,243

Betrag von VE vor, wohingegen bei einer Mischung mit Brombenzol der kleinste Wert,
jedoch aber der grofste Betrag und somit die starkste Auspragung des Effektes vorliegt.
Weiterhin ldsst sich beobachten, dass die Exzessvolumen fiir Mischungen mit Fluor-
benzol stets positiv sind und bei Chlor-, sowie Brombenzol mit unterschiedlichen
Vorzeichen vorliegen. Interessanterweise wechselt VE in diesen Fllen sein Vorzeichen,
wenn die Molmassen der beiden Mischungskomponenten gleich sind, M; ~ M.
Zur Berechnung der linken Seite von Gl. (6.46) (6Q) bendtigt man die Uberfithrungs-

warmen der Mischung bei entsprechender Konzentration. Diese berechnen sich nach
Gl (6.17) zu:

alnfyl
Q(xlzx”):RTz{ST[lJr( ) ]} .
1 dlnxy /1 x=x1

Der Index x; = x{ der geschweiften Klammer gibt an, dass der Soretkoeffizient und
der thermodynamische Faktor bei angegebener Konzentration zu betrachten sind. Da

(6.48)
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Abbildung 6.6.: Exzessvolumen der (a) Fluorbenzol/Alkan-, (b) Chlorbenzol/Alkan-

und (c) Brombenzol/Alkan-Mischungen bei T = 25°C. Die Farben
bezeichnen in (a)-(c) jeweils das selbe Alkan (Losungsmittel). VE wurde
mittels Gl. (6.47) und den Parametern aus Tab. 6.3 berechnet
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eine Parametrisierung von < bekannt ist (siehe Tab. 6.2) kann der thermodynami-
sche Faktor problemlos fiir jede Konzentration berechnet werden. Der Soretkoeffizient
hingegen ist nur bei bestimmten Konzentration gemessen und muss daher ebenfalls
parametrisiert werden. Da in der Literatur [92] als Konzentrationen die Rénder, x{ = 0
und xll7 = 1, sowie x{ = 0,25 und xi’ = 0,75 betrachtet wurden, bieten es sich an die
Halogenbenzol / Alkan-Mischungen ebenfalls bei diesen Konzentrationen zu untersu-
chen.

St im Bereich unendlicher Verdiinnung x; — 0 wurde anhand linearer Extrapolation
erhalten und wurde bereits in Abschnitt 5.2 (sieche Abb. 5.3) behandelt. Auf Grund der
Kriimmung des Soretkoeffizienten mit zunehmender Konzentration (siehe Abb. 5.2)
wurde zur Interpolation und Extrapolation x; — 1 ein Polynom dritter Ordnung
gewahlt (siehe Tab. B.2 unter Abschnitt B.1 des Anhangs).

Abb. 6.7 zeigt 6V gegen 6Q der Halogenbenzol/Alkan-Mischungen aufgetragen.
Hierbei ist nach Gl. (6.46) eine fallende Gerade der Steigung 1/(RT*C) zu erwarten.
Zusitzlich beinhaltet Abb. 6.7 Literaturdaten aus Referenz [92] mit denen zuvor C
bestimmt wurde. Diese Gerade sowie ein Fehlerbereich entsprechend §St = +1073K!
(analog zu Abb. 6.5) finden sich als durchgezogene bzw. gestrichelte Linien in Abb. 6.7
wieder.

Es zeigen sich deutliche Abweichungen von den Literaturdaten bei den Punkten,
welche den Konzentrationsunterschied éx; = 1,0 beschreiben. Dies kann eine Folge
der Extrapolation fiir hohe Konzentrationen sein, da der letzte gemessene Datenpunkt
jeweils bei ¢ ~ 0,9 liegt und somit das verwendete Polynom moglicherweise keine gute
Beschreibung des tatsdchlichen Kurvenverlaufes fiir x — 1 wiedergibt. Der Rand x — 0
hingegen stellt durch den weitestgehend linearen Verlauf von St in diesem Bereich
kein Problem dar. Trotz dieser Abweichungen und der deutlichen Streuung der Daten,
tallt dennoch ein Trend parallel zur eingezeichneten Geraden auf, welcher aus einer
Verschiebung von §Q um ungefahr 2500 ] mol ! aus dieser hervorgeht. Angenommen
diese Verschiebung sei keine Schwache des Modells, sondern beruhe auf Unsicherheiten
durch die Extrapolationsmethode, so wiirde dies einem Fehler im Soretkoeffizienten
von 6St ~ 3,4 x 1073 K~ ! entsprechen. Zudem ist eine reine Verschiebung zu hoheren
Werten fiir 6Q zu beobachten, was bedeutet, dass zu grofie Werte fiir S am Rande
hoher Konzentrationen angenommen und somit die Kriimmung in diesem Bereich
unterschitzt wurde.

Die Daten endlicher Konzentration hingegen liegen im Wesentlichen auf der Geraden.
Betrachtet man die Daten fiir die Mischungen mit Chlorbenzol, so werden diese Punkte
bemerkenswert gut durch die Gerade beschrieben. Die Daten der Mischungen mit
Fluorbenzol hingegen streuen um diese Gerade, verlassen doch kaum das eingezeichnete
Fehlerintervall. Einzig Mischungen mit Brombenzol weichen teilweise deutlich von der
Geraden und dem Fehlerbereich ab.

Der Zusammenhang nach GI. (6.46) mit C = —8,1 x 10~*molecm 3K~! kann im
Wesentlichen durch die Halogenbenzol/Alkan-Mischungen bestitigt werden, wenn

86



6.5. Kurzzusammenfassung
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Abbildung 6.7.: Differenz der Ableitungen des Exzessvolumens (V) gegen die Dif-
ferenz der Uberfiihrungswirmen (5Q) bei T = 25 °C. (®) bezeichnet
die Betrachtung der Konzentrationsdifferenz (x¢ = 1,0) - (x! = 0,0)
und (w) (x{ = 0,75) - (xll’ = 0,25). Zusitzlich wurden, zur Uber-
sichtlichkeit leicht transparent, Literaturdaten aus [92] eingezeich-
net. Die schwarze Gerade entspricht §V = (RT?C)~!16Q mit C =
—8,1 x 107*molecm 2K~ ! und die gestrichelten Linien stellen den Feh-
lerbereich 6St = +1073K~! dar (vgl. Abb. 6.5). Die im Text genannte
Verschiebung ist mit einer grauen Linie angedeutet.

auch die oben aufgezeigten Unzuldnglichkeiten eine weitere Interpretation der Daten
erschwert. Eine deutliche Verbesserung dieser Darstellung wiirde man durch weite-
re Messwerte an den Riandern des Konzentrationsbereiches erhalten, wodurch die
Unsicherheit der Extrapolation verringert wiirde.

6.5. Kurzzusammenfassung

Die Affinitdt einer Substanz im Falle von Thermodiffusion in kéltere Bereiche zu migrie-
ren nennt sich Thermophobizitdt. In diesem Kapitel wurden die grundlegenden Ideen
hinter den Uberfiihrungswéarmen einer Mischung und deren Zusammenhang mit dem
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Soretkoeffizient rekapituliert. Sind die Thermophobizititen der verwendeten Substan-
zen bekannt, so kann der Soretkoeffizient einer dquimolaren Mischung vorhergesagt
werden. Dabei ist lediglich die Kenntnis des thermodynamischen Faktors der Mischung
notig.

In dieser Arbeit wurde die bestehende Datenbank aus 23 Substanzen und 77 be-
kannten Mischungen durch eigene Messungen (28 Mischungen, eine neue Substanz)
und Literaturdaten (10 Mischungen) auf 115 von 276 moglichen Mischungen erweitert.
Hierzu musste der Aktivitdtskoeffizient der betrachteten Mischungen ermittelt werden,
woraus man anschlieSend auf den jeweiligen thermodynamischen Faktor schliefsen
konnte. Dabei wurden die Thermophobizitidten aller Substanzen erneut berechnet und
das Vorhersagemodell auf Giiltigkeit getestet. Abschlieffend wurde auch die Moglichkeit
zur Beschreibung der Konzentrationsabhéngigkeit des Soretkoeffizienten anhand der
Uberfiihrungswirmen betrachtet und mit Literaturdaten verglichen.
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7. Universeller Grenzwert der
thermophoretischen
Geschwindigkeit

Dieses Kapitel kniipft an eine Beobachtung aus dem Bereich von Thermodiffusion in
Polymerlosungen an. Hierbei wurde eine obere Schranke fiir den Thermodiffusions-
koeffizienten postuliert, welche lediglich von der Losungsmittelviskositdt abhdngig ist.
Da Dt im Zusammenhang mit der thermophoretischen Driftgeschwindigkeit vt eine
Mobilitdat gemafs v = —D1 VT darstellt [50], wird auch vt damit limitiert. Als einlei-
tende Motivation werden entsprechende Ergebnisse aus der Literatur skizziert, bis hin
zum aktuellen Stand der Forschung. Darauf aufbauend werden Beobachtungen anhand
eigener Experimente und Literaturdaten festgehalten, welche abschlieffend im Rahmen
des (Pseudo-)Isotopeneffekts (vgl. Kapitel 5) diskutiert und teilweise quantitativ erklart
werden konnen. Verwendete Definitionen und Begrifflichkeiten aus der Polymerphysik
finden sich im Anhang unter dem Abschnitt C. Teile dieses Kapitels finden sich in
Referenz [109] publiziert.

7.1. Motivation

Verlasst man den Bereich kleiner Molekiile und betrachtet Makromolekiile, so lassen
sich vor allem bei Polymermischungen erstaunliche Beobachtungen im Kontext der
Thermodiffusion finden. Eine dieser Besonderheiten ist die Molmassenunabhangigkeit
des Thermodiffusionskoeffizienten D, wie sie erstmals 1976 systematisch in verdiinn-
ten Losungen von Polystyrol (PS) von GIDDINGS ET AL. [27] beobachtet wurde. Hierbei
untersuchte der Autor Polystyrol unterschiedlicher Kettenldnge in jeweils verschiedenen
Losungsmitteln. Als Ergebnis stellte sich heraus, dass Dt zwar vom Losungsmittel, nicht
jedoch von der molaren Masse des Polymers abhdngt. Spater untersuchten ScHimPF
und GIDDINGS [28] unterschiedliche Polymere (Polystyrol, Poly(a-methyl)styrol (PaMS),
Poly(methyl-methacrylat) (PMMA) und Polyisopren (PI)) in unterschiedlichen Lésungs-
mitteln, jeweils im verdiinnten Bereich. Zusétzlich wurden von jedem Polymer jeweils
verschiedene Kettenldngen betrachtet. Man kam hierbei zu den selben Ergebnissen wie
zuvor GIDDINGS, d.h. es ergab sich ein konstanter Wert fiir jede Polymer/Losungsmittel-
Kombination.
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Auch RaucH [26] betrachtete verdiinnte Polystyrol/Toluol-Mischungen unterschied-
licher Kettenldnge, besonders auch im Bereich kurzer Ketten bis hin zu Oligome-
ren' (M,, > 266 gmol_l). Bei diesen Experimenten konnte ebenfalls fiir hohere Mol-
massen (M,, > 10kg mol~!) ein konstanter Wert fiir Dt beobachtet werden. Im Falle
kiirzerer Ketten zeigte sich eine deutliche Molmassenabhidngigkeit des Thermodiffusi-
onskoeffizienten, wobei dieser mit steigender Kettenldnge des Polymers zunimmt und
fiir geniigend hohe Molmassen auf dem zuvor gefundenen Plateauwert séttigt.

Dieses Plateau wurde von HARTUNG [111] fiir Polystyrol in unterschiedlichen Lo-
sungsmitteln genauer untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass es fiir jede Polystyrol-
Losung einen unterschiedlichen Plateauwert fiir Dt gibt, welcher lediglich durch die
Viskositdt des Losungsmittels bestimmt wird. Daher wurde nachfolgender Zusammen-
hang vorgeschlagen:

A
Dy ==L, (7.1)

U
wobei 77 die Losungsmittelviskositdt bezeichnet. At beschreibt dabei eine Grofse welche
einzig durch das Polymer bestimmt wird und somit unabhédngig vom Losungsmittel ist.

Neben dem Plateauwert At = 7Dt untersuchte STADELMAIER [112] besonders Poly-
styrol-Oligomere und die Molmassenabhingigkeit von Dt in diesem Bereich, welche
zuvor in Toluol beobachtet wurde [26], nun in unterschiedlichen Losungsmitteln. Das
Ergebnis zeigt Abb. 7.1 (links). Alle Datenpunkte folgen einer gemeinsamen Kurve,
welche unabhingig vom verwendeten Losungsmittel zum einen auf den selben Plateau-
wert Dt ~ 0,6 X 10" ¥ Pam?2 K1 sdttigen und zum anderen fiir jedes Losungsmittel
die selbe Molmassenabhédngigkeit zeigen.

Ab einer gewissen Kettenldnge ist Dt konstant und somit nicht mehr vom Poly-
merisationsgrad abhdngig. In diesem Bereich stellen die Monomere keine relevante
Einheit der Thermodiffusion dar. Interessant ist jedoch der Ubergang vom Oligomer
zum Polymer, d.h. jene Kettenldnge bzw. Molmasse ab der das Plateau fiir 7Dt er-
reicht wird. Hierfiir wurde in [112] M,, ~ 1kgmol~! gefunden, was ungefahr der
molaren Masse des Kuhn-Segments fiir Polystyrol entspricht. Das Kuhn-Segment stellt
ein Maf3 fiir die Flexibilitat bzw. Steifheit eines Polymers dar (siehe Abschnitt C des
Anhangs). In [29] wurde der Einfluss unterschiedlicher Flexibilitdt eines Polymers auf
den Plateauwerts von # Dt untersucht. Hierzu wurden unterschiedliche Polymere (mit
verschiedenen Kuhn-Lingen) in jeweils mehreren Losungsmitteln betrachtet, was in
Abb. 7.1 (rechts) gezeigt ist. Es ergibt sich eine Abhédngigkeit des molmassenunabhéngi-
gen Plateaus 7Dt von der Molmasse des Kuhn-Segmentes Coo My, welche wiederum
fiir gentigend grofle Werte, d.h. entsprechend steife Polymere, auf einen Plateau-Wert
von D1 ~ 0,6 x 10~ Pam? K1 sittigt.

Betrachtet man nun Polymerldsungen allgemein als eine Mischung zweier Kompo-
nenten unterschiedlicher molarer Masse M; (Polymer) und M, (Losungsmittel), so wird

lzum Vergleich: die Masse des Monomers Styrol betragt My, = 104,15 gmol ! [110].
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Abbildung 7.1.: links: yDt(c — 0) von Polystyrol in verschiedenen Losungsmitteln
gegen die Molmasse des Polymers aufgetragen (aus [112]).
rechts: yDr(c — 0) von unterschiedlichen Polymer/Losungsmittel-
Kombinationen gegen die molare Masse des Kuhn-Segments des jewei-
ligen Polymers aufgetragen (aus [29]).
Das Plateau von 77Dt ~ 0,6 x 1074 Pam? K~! wurde durch die graue
gepunktete Linie in beiden Abbildungen gekennzeichnet.

das Plateau in Abb. 7.1 (links) fiir den Grenzwert My > M», bzw. M>/M; — 0 erreicht.
Zur Verdeutlichung wurden in Abb. 7.2 die Daten aus Abb. 7.1 (links) gegen 1/M;
aufgetragen, wobei nun das Plateau fiir 1/M; — 0 erreicht wird. Auf Grund dieser

asymptotischen Annahme wird nun zur Vereinfachung folgende Notation eingefiihrt:
nDP =06 x 1074 Pam? K.

Polymere sind dahingehend einzigartig, da sie einen schrittweisen Ubergang vom
Oligomer {iiber das Kuhn-Segment hin zu langkettigen Polymeren erlauben. Somit ist es
moglich M, festzuhalten und M; beliebig zu erhohen, ohne dabei chemische Eigenschaf-
ten zu dndern. Interessant wire genau der umgekehrte Fall, bei dem man M; konstant
lasst und schrittweise M, dndert, bis erneut der Grenzwert M,/ M; — 0 erreicht ist. Die
homologe Reihe der n-Alkane nC; (i = 6, 7, 8, 10, 12, 14, 16) stellt hierfiir ein geeignetes
System als Losungsmittel dar. Um zusétzlich eine Moglichkeit der gezielten Anderung
weniger Eigenschaften in der Mischungskomponente beobachten zu kénnen, wurden
die Halogenbenzole Fluor-, Chlor- und Brombenzol als Mischungspartner gewéhlt.
Zudem wurden noch Mischungen von Bromnaphthalin mit Alkanen durchgefiihrt.

7.2. Experimente und Beobachtungen

Die nachfolgenden experimentellen Beobachtungen sind in verschiedene Kategorien
unterteilt: zundchst werden Halogenbenzole bzw. Bromnaphthalin jeweils in Mischung
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mit den Alkanen betrachtet und diese Datensédtze mit geeigneten Literaturwerten
erweitert. Nachfolgend werden weitere Daten aus der Literatur behandelt, was zum
einen Alkan/Alkan-Mischungen und zum anderen polyzyklische Molekiile ebenfalls in
Mischung mit Alkanen umfasst.

7.2.1. Halogenbenzol/Alkan- und
Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen

Die Systeme Halogenbenzol/Alkan sowie Bromnaphthalin/Alkan wurden iiber den
gesamten Konzentrationsbereich gemessen und jeweils der Thermodiffusionskoeffizient
Dr bestimmt. Dieser wurde fiir den Bereich unendlicher Verdiinnung Dr(c — 0) = DY
extrapoliert (siehe hierzu Abschnitt B.3 des Anhangs). Abb. 7.3 zeigt diese extrapolierten
Werte in Abhéngigkeit der Molmasse M, des jeweiligen Losungsmittels (Alkan).

Man erkennt zunéchst fiir alle Systeme, Halogenbenzol/Alkan bzw. Bromnaphtha-
lin/ Alkan, einen mit M, fallenden Verlauf von DY, welcher entsprechend der Molmassen
der unterschiedlichen Substanzen von Komponente 1 aufgereiht vorliegt:

DY(BrN/nC;) > DY(BrB/nC;) > D%(CIB/nC;) > DY(FB/nC;).

Analog zu den Polymermischungen in Abschnitt 7.1 wird in Abb. 7.4 7Dy aufgetragen.
Neben diesen Daten aus eigenen Experimenten wurden zusitzlich Literaturdaten
hinzugefiigt, welche die folgenden Systeme beinhalten: Methylnaphthalin/Alkan [20,
88, 113], Toluol/Alkan [20, 113] und Isobutylbenzol/Alkan [105].

Die Daten aller Systeme bilden jeweils einen beinahe linearen Verlauf in Abhangigkeit
von M, mit Ausnahme von Toluol/Alkan und Fluorbenzol/Alkan-Mischungen im
Bereich hoherer Alkane. Zudem sind alle Systeme entsprechend der Molmasse M;
aufgereiht. Einzig die Daten fiir Isobutylbenzol (IBB) liegen aufSerhalb dieser Regel
(Mg > Mcip). Am augenscheinlichsten jedoch ist der Trend der Daten fiir den Bereich
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Abbildung 7.3: Extrapolierte = Werte
DY = Dr(c — 0) der Halogenben-
zol/Alkan bzw. Bromnaphthalin/Alkan-
Mischungen bei T = 25° gegen die
Molmasse M, des Alkans (Losungsmit-
tel) aufgetragen.

M; — 0, welcher in Abb. 7.4 durch Linien angedeutet ist. Hierbei wurden die offenen
Punkte nicht zur Berechnung der Geraden herangezogen.

Die Extrapolation 7D1(M; — 0) umspannt einen Bereich von 0,65 x 10714 Pam? K1
bis 1,03 x 10714 Pam?K~1. Bei den unterschiedlichen Werten von 7D% und den jeweili-
gen Mj-Abhéngigkeiten bei denen sich teilweise sogar Vorzeichenwechsel ergeben, ist

diese Beobachtung durchaus bemerkenswert.

Vergleicht man dieses Intervall mit dem fiir Polymere (siehe Abschnitt 7.1) gefundenen
Grenzwert 7D = 0,6 x 10714 Pam?K~! so liegt im Wesentlichen das selbe Ergebnis
vor. Der Grenzwert fiir Polymere ist zum Vergleich in Abb. 7.4 nochmals bei M, = 0 in

Form eines Dreiecks eingezeichnet.
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Abbildung 7.4.: DY unterschiedlicher Molekiile in Alkanen gegen die Masse des Lo-
sungsmittels (Alkan) aufgetragen (jeweils bei T = 25 °C). Die Kiirzel in
Klammern bezeichnen die Literaturdaten entsprechend: FS [88], ML
[20, 113], FF [105]. Die Geraden verdeutlichen den Trend der Daten,
wobei Punkte welche nicht zur Berechnung verwendet wurden durch
offene Symbole gekennzeichnet sind. 7 D7 ist in Form eines Dreiecks

bei M, = 0 eingezeichnet. Abbildung vgl. [109].
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7.2.2. Alkan/Alkan-Mischungen

In [54] finden sich Thermodiffusionskoeffizienten unterschiedlicher Alkan/Alkan - Mi-
schungen, sowie eine Parametrisierung dieser Mischungen fiir den Bereich unendlicher
Verdiinnung:

Dr(x; — 0) =534 x 1071 (%) M, (1 — —) , (7.2)

wobei jeweils 7; den thermischen Expansionskoeffizienten und #; die Viskositdt der
Komponente i beschreibt. Da in [54] die Notation so gewdhlt ist, dass Komponente 1
stets die schwerere Komponente bezeichnet und entsprechend Komponente 2 die
leichtere, bendtigt man fiir alle Kombinationen von Alkan/Alkan-Mischungen ebenfalls
Dr(xy — 0), wofiir in [54] folgende Gleichung angegeben wird:

Dr(xp — 0) =3,71 x 10711 (%) M; (% — 1) (7.3)

Unter Verwendung von GL. (7.2) & (7.3) sowie den thermischen Expansionskoeffizienten
und Viskosititen aus [54] erhdlt man D% der Alkan/Alkan-Mischungen. Die verwendete
Bezeichnung von DY = Dr(x — 0) steht dabei nicht im Konflikt mit der vorherigen Defi-
nition D} = Dy(c — 0), da im Grenzfall unendlicher Verdiinnung sowohl Massenbruch
als auch Molenbruch zu dem selben Ergebnis fiihren.

Abb. 7.5 (links) zeigt analog zu Abb. 7.4 die Werte 7D der Minoritdtskomponente 1
aufgetragen gegen die Molmasse M, der Majoritdtskomponente 2 (Losungsmittel).
Hierbei ist wieder eine steigende Anordnung der Daten gemifs der molaren Masse von
Komponente 1 zu erkennen, sowie eine unterschiedliche Abhédngigkeit von M;. Der
Trend der Daten wurde mittels eines Polynoms dritter Ordnung verdeutlicht. Im Bereich

M> — 0 erkennt man ein Zusammenlaufen der Daten auf einen schmalen Bereich um
nDY ~ (0,6 £0,3) x 10~ Pam?K~1, dem Grenzwert 7D aus Abschnitt 7.1 und 7.2.1.

Das System von Alkan/Alkan-Mischungen erlaubt nicht nur eine Betrachtung im
Sinne von Abschnitt 7.2.1, also My — 0, sondern kann auch im Polymerbild betrachtet
werden wobei M, festgehalten und M; stufenweise erhoht wird. Die Minoritatskompo-
nente wird somit als eine Serie von Oligomeren des Polymers Polyethylen? aufgefasst.
Abb. 7.5 (rechts) zeigt in Analogie zu Abb. 7.2 DY der Alkan/Alkan-Mischungen
aufgetragen gegen 1/ M.

In dieser Auftragung bilden die Daten einen anndhernd linearen Verlauf mit 1/Mj,
weshalb zur Extrapolation, 1/M; — 0, Geraden verwendet wurden. Auch in dieser

2Bei der Synthese von Polyethylen konnen sich nur Molekiile mit einer geraden Anzahl an Kohlen-
stoffatomen bilden, wodurch z.B. Alkane wie Heptan nicht ermoglicht werden. Daher muss im
Falle der Alkane streng genommen von Polymethylen gesprochen werden. Um einen Bruch mit der
Literatur zu umgehen und da sich physikalisch keine Unterschiede ergeben, wird im Folgenden im
Zusammenhang mit den Alkanen von Polyethylen gesprochen.
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Abbildung 7.5.: qD% der Alkan/Alkan-Mischungen gemafl Gl. (7.2) & (7.3) bei T =
25°C in unterschiedlicher Darstellung. links: Auftragung gegen die
Molmasse von Komponente 2 (Losungsmittel). Die Legende beschreibt
hierbei Komponente 1. rechts: Auftragung von DY gegen das Inverse
der molaren Masse von Komponente 1 (geldste Substanz). In diesem
Fall wird Komponente 2 durch die Legende beschrieben.
Der Trend der Daten wurde entsprechend mit Polynomen dritter Ord-
nung (links) und mittels Geraden (rechts) verdeutlicht. In beiden Abbil-
dungen wurde 7D bei M, = 0 bzw. 1/M; = 0 in Form eines Dreiecks
markiert. Abbildungen vgl. [109].

Betrachtungsweise extrapolieren alle Systeme ndherungsweise gegen den selben asym-
ptotischen Grenzwert nD% ~ 0,6 x107¥Pam?K! = nD7.

Da bei den Alkan/Alkan-Mischungen sowohl M; — 0, als auch 1/M; — 0 auf den
Grenzwert DS’ fiihrt, bietet sich eine Auftragung von 77D% gegen das Verhiltnis der
molaren Massen M,/ M an. Dies ist in Abb. 7.6 abgebildet. Die Daten welche in Abb. 7.5
deutlich aufspalten, fallen nun aufeinander und beschreiben dabei anndhernd eine
Gerade. Zur Verdeutlichung wurde eine lineare Funktion an alle Datenpunkte angepasst
(siehe schwarze Linie in Abb. 7.6). Betrachtet man deren Verlauf fiir M,/ M; — 0, so
erhdlt man 7DY ~ 0,73 x 10714 Pam?K~!, was im Wesentlichen 7D entspricht.
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Abbildung 7.6.: Auftragung von 7D der Alkan/Alkan-Mischungen anhand der Daten
gemdf Gl. (7.2) und (7.3) gegen das Verhdltnis der Molmassen M;/ M;.
Komponente 1 wird durch die Legende beschrieben. Die schwarze
Linie stellt eine gemeinsame Fitgerade aller Werte dar. Das Dreieck bei

M,/ M; bezeichnet D7
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7.2.3. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

In der Literatur [114] lassen sich Messungen von polyzyklischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffe in Mischung mit Alkanen finden. Bei den Aromaten handelt es sich
um Naphthalin, Phenanthren und Pyren gemischt mit jeweils Hexan, Dekan und
Hexadekan. Die Strukturformeln der Aromaten sind in Abb. 7.7 dargestellt.

Naphthalin Phenantren Pyren
M = 128,17 gmol ! M = 178,23 gmol ! M = 202,25 gmol !

Abbildung 7.7.: Strukturformeln und Molmassen der polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe Naphthalin, Phenanthren und Pyren (nach [114]).

Da diese Molekiile in Mischung mit linearen Alkanen gemessen wurden, stellt
es ebenfalls ein interessantes System im Kontext mit dem Grenzwert 7D7 dar. In
Referenz [114] finden sind Messwerte nur als Abbildungen dargestellt, jedoch aber nicht
in tabellarischer Form. Daher wurden die Daten grafisch abgelesen und sind in Tab. 7.1
aufgefiihrt

Da die Daten stets im (teils stark) verdiinnten Bereich (¢ ~ 0,01 — 0,12) gemessen
wurden und eine Extrapolation fiir ¢ — 0 iiber diesen kleinen Konzentrationsbereich
bei wenigen Datenpunkten zu immensen Fehlern fithren kann, wurde zur weiteren
Betrachtung der jeweilige Mittelwert Dy gebildet.

Abb. 7.8 zeigt in Analogie zu Abb. 7.4 und 7.5 (links) die Werte fiir D1 gegen die
molare Masse M, des Losungsmittels (Alkan) aufgetragen. Die Daten weisen, wie auch
die anderen betrachteten System, eine Reihung der Daten geméfs der Molmasse von
Komponente 1 auf; so ist 7Dt am grofiten bei dem hochsten M; und am geringsten
fir das kleinste M;. Auf Grund der geringen Datenmenge, einer nicht vorhandenen
Fehlerangabe in [114] und der grafischen Bestimmung der Daten, kann nicht von einer
Molmassenabhingigkeit bzgl. M, gesprochen werden, weswegen die Mittelwerte der
Daten betrachtet wurden (Linien in Abb. 7.8). Verwendet man diese Mittelwerte als
Extrapolationen fiir M, — 0, so befinden sich die Werte (siehe Tab. 7.2) erneut in
der Grofienordnung des Grenzwerts 7DT’, welcher wieder in Form eines Dreiecks bei
M, = 0 in Abb. 7.8 mit eingezeichnet wurde.
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Tabelle 7.1.: Grafisch bestimmte Thermodiffusionskoeffizienten der polyzyklischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe in Mischung mit den linearen Alkanen
bei T = 25,5°C (aus [114]). Da bereits in dem genannten Artikel keine
Fehlerangaben vorhanden waren, konnten auch im hier keine angegeben

werden.
Mischung c Dt
/ggfl /10711 m2 Sfl Kfl
Naphthalin/Hexan 0,05 2,11
0,09 2,38
0,11 2,21
Naphthalin/Dekan 0,03 0,92
0,07 0,89
0,12 0,92
Naphthalin/Hexadekan 0,03 0,20
0,09 0,22
0,11 0,25
Phenanthren/Hexan 0,01 4,76
0,03 3,79
Phenanthren/Dekan 0,01 0,91
0,02 1,07
0,02 1,14
Phenanthren/Hexadekan 0,01 0,43
0,03 0,51
Pyren/Hexan 0,01 5,01
0,03 4,38
Pyren/Dekan 0,01 1,14
0,03 1,20
Pyren/Hexadekan 0,01 0,44
0,03 0,55
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Tabelle 7.2.: Mittelwerte von D1 der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe

im

—1413a mZK—l

77DT /10

Vergleich zu nD7.

Komponente 1 nD7

Naphthalin 0,70 x 10~ #Pam?K~!
Phenantren 1,19 x 1074 Pam?2K~!

Pyren 1,29 x 1074 Pam?K~!
nD$ 0,6 x 10714 Pam?K™!
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Abbildung 7.8.: D7 der Naphthalin/Alkan-, Phenanthren/Alkan- und Pyren/Alkan-

100

Mischungen bei T = 25,5 °C. Die eingezeichneten Linien entsprechen
den Mittelwerten von 7Dy welche Tab. 7.2 zu entnehmen sind. 7D
wurde bei M, = 0 in Form eines Dreiecks markiert.
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7.2.4. Polyethylen-Oligomere in unterschiedlichen Lésungsmitteln

Wie bereits in Abschnitt 7.2.2 erwédhnt stellen die Alkane die Oligomere von Polyethylen
dar. Dieses Polymer erreicht im Allgemeinen nicht (vgl. Abb. 7.1 (rechts) bzw. [29]) den
Grenzwert DS auf Grund des kleinen Kuhn-Segments (Mg = 230 gmol 1) und der
damit hohen Flexibilitit des Polymers. Diese Beobachtungen werden im Folgenden
tiberpriift. Dazu wird Dr der Halogenbenzol/Alkan- und Bromnaphthalin/Alkan-
Mischungen, sowie auch Thermodiffusionskoeffizienten aus der Literatur fiir Methyl-
naphthalin [20, 88, 113], Isobutylbenzol [105] und Toluol [20, 113] jeweils nach ¢ — 1
extrapoliert (sieche Anhang Abschnitt B.3), d.h. man befindet sich im Bereich unendlich
verdiinnten Losungsmittels (Alkan). Es ist zu beachten, dass beim Betrachtungswechsel
der Komponenten ein Vorzeichenwechsel des Thermodiffusionskoeffizienten mit einher
geht, z.B. Fluorbenzol gemischt mit Hexan: Dt(FB/Hexan) = —Dt(Hexan/FB).

Abb. 7.9 zeigt nDY gegen 1/ M aufgetragen, wobei nun M; die Molmasse des Alkans
(Komponente 1) und 7 die Viskositdt des jeweiligen Losungsmittels darstellt. Zudem
wurden Daten fiir Cyclooktan (cC8) hinzugefiigt, welche in diesem Kontext zusammen
mit Toluol/Alkan-Mischungen bereits in [29] besprochen wurden.

Die Daten in Abb. 7.9 sind im Wesentlichen entsprechend M, angeordnet, so liegen bei
den kleinsten M, (Toluol) die betragsmégRig niedrigsten Werte fiir DY und entsprechend
die grofiten bei den hochsten Werten fiir M, (Bromnaphthalin) vor. Weiterhin zeigen
die Daten einen nahezu linearen Verlauf in 1/M;, weswegen der Trend der Daten fiir
1/M; — 0 mittels Geraden verdeutlicht wurde. Offene Symbole wurden nicht zur
Geradenbildung verwendet.

Keine der Mischungen erreicht # D7’ (in Abb. 7.9 in Form eines Dreiecks bei 1/M; = 0
dargestellt), was der eingangs genannten Erwartung entspricht. Jedoch scheint sich
auch hier eine Konvergenz der Daten fiir den Bereich 1/M; — 0 zu finden, welche das
Intervall —0,63 x 10" ¥ Pam?K~1-0,03 x 107 ¥ Pam?2K~! aufspannt.
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Abbildung 7.9.: DY der Alkane in unterschiedlichen Lésungsmitteln gegen die inver-
se Molmasse 1/M; der Alkane aufgetragen. Die Legende bezeichnet
das jeweilige Losungsmittel, wobei die Kiirzel in Klammern die Li-
teraturdaten kennzeichnen: ML [20, 113], FS [88], FF [105], DS [29].
Hierbei wurden die Daten der Cyclooktan-Mischungen bei T = 23 °C
und alle weiteren Mischungen bei T = 25 °C bestimmt. Die Geraden
reprasentieren den Trend der Daten, wobei offene Symbole hierzu nicht
betrachtet wurden. Der Grenzwert 7DF wurde bei 1/M; = 0 in Form

Ml_1 /1073 g~ mol

eines Dreiecks markiert.
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7.3. Diskussion

Unter Abschnitt 7.2 wurden verschiedene Systeme betrachtet: kleine Molekiile bis hin
zu Polymeren, (teils polyzyklische) aromatische Kohlenwasserstoffe oder lineare Ketten
wie im Falle der Alkane. Bemerkenswert ist hierbei, dass all diese Systeme nicht nur
jeweils einen gemeinsamen Grenzwert fiir M/ M; — 0 aufweisen, sondern dieser bei
annidhernd allen Systemen stets in der Nihe von 7D$ = 0,6 x 10714 Pam? K™! liegt.

Im Folgenden wird anhand des (Pseudo-)Isotopeneffekts eine semi-quantitative Er-
klarung fiir diesen gemeinsamen, beinahe universellen Grenzwert von 7D gegeben.
Zudem wird im Rahmen dessen eine relevante Langenskala abgeschétzt.

Universeller Grenzwert von D+ als Folge des (Pseudo-)Isotopeneffekts

Der Soretkoeffizient ldsst sich, wie bereits in Kapitel 5 dargelegt, in zwei additive
Beitrige, gemaf St = S + S$hem, zerlegen. Im Falle der Alkane, welche chemisch im

Wesentlichen identisch sind, kann S$'*™ ~ 0 angenommen werden (vgl. Abb. 5.10). Da-
mit lasst sich der Soretkoeffizient der Alkan/Alkan-Mischungen wie folgt beschreiben:

My — M
My + M>
1— (My/ M)
1+ (Ma/ M)

Betrachtet man nun Gl. (7.4) im Grenzfall M,/ Mj; — 0 erhélt man einen Ausdruck der
molmassenunabhéingig wird:

St~ S¥° = (a +b)

= (a+Db) (7.4)

lim S¥° = b) ~1,1x 102K 7.5
My /1]\1/11}%0 T = (a+D) (7.5)
Es wurde an dieser Stelle bewusst Gl. (5.10) anstatt wie zuvor Gl. (5.11) gewdhlt, da
letztere keine Extrapolation fiir M, /M; — 0 zuldsst. Die Parameter a und b wurden
dabei entsprechend nach [82] gewihlt, was jedoch keiner grofien Abweichung der in
Kapitel 5 verwendeten Werte (a + b ~ 1,3 x 1072K~!) entspricht.

Betrachtet man weiterhin, dass der Thermodiffusionskoeffizient als Produkt des Soret-
und Diffusionskoeffizienten gegeben ist, ldsst sich schreiben

Dr = StD = (S§° + S{*™)D
~ Si°D = Die (7.6)

DiTSO beschreibt damit den Thermodiffusionskoeffizienten bei dem der Soretkoeffizient
einzig durch den Isotopeneffekt beschrieben wird. Da die Alkan/Alkan-Mischungen,
wie bereits erwdhnt, einen verschwindenden chemischen Beitrag S%hem liefern, bietet es

sich an diese experimentellen Daten mit den berechneten DX° zu vergleichen. Hierzu
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Tabelle 7.3.: Selbstdiffusionskoeffizienten D, der Alkane bei T = 25 °C. Literaturquel-
len: (a) gemittelte Daten aus [116], (b) enthommen [117], (c) enthommen
[118] und (d) extrapoliert aus [119]. Wegen fehlender Angabe von Unsi-
cherheiten in der genannten Literatur, konnten hier ebenfalls keine Fehler
angegeben werden.

Substanz Dy /1072m2s™ 1 Quelle

Hexan 4,18 a
Heptan 3,12 b
Oktan 2,356 C
Nonan 1,772 C
Dekan 1,386 C
Undekan 1,112 C
Dodekan 0,871 C
Tridekan 0,707 C
Tetradekan 0,550 C
Pentadekan 0,461 C
Hexadekan 0,387 C
Heptadekan 0,33 d

werden Diffusionskoeffizienten im verdiinnten Bereich benotigt. In der Literatur [115]
tindet sich eine Parametrisierung fiir den Diffusionskoeffizienten von Alkan/Alkan-
Mischungen:

1 _5 Tl]_
M. 7.7
0,1964 — 0,06785m, 1og10<n2) @.7)

Dabei beschreibt D?Z (in 10~° cm? s~1) den Diffusionskoeffizienten von Komponente 1 in
Komponente 2 (im Weiteren als DO bezeichnet) im Bereich unendlicher Verdiinnung. Dy,
stellt den Selbstdiffusionskoeffizienten des entsprechenden Losungsmittels dar. Diese
finden sich in anderweitiger Literatur und sind in Tab. 7.3 gesammelt aufgefiihrt. 1y, np
bezeichnen die Anzahl der Kohlenstoffatome in Komponente 1 bzw. Komponente 2.

Abb. 7.10 (links) zeigt die nach Gl. (7.7) berechneten Diffusionskoeffizienten der
Alkan/Alkan-Mischungen in unendlicher Verdiinnung. Diese Daten werden nun mit
dem jeweiligen S¥° der Mischung sowie der Viskositit 77 von Komponente 2 (Losungs-
mittel) multipliziert; dies ist in Abb. 7.10 (rechts) dargestellt. Hierbei fallen erneut die
Daten aufeinander und bilden anndhernd eine Gerade. Ein direkter Vergleich von
Abb. 7.10 (rechts) und Abb. 7.6 ist in Abb. 7.11 gezeigt. Hierbei wurden die Daten 7Dt
mit Dt anhand GL. (7.2) bzw. (7.3) in Form von vollen Symbolen dargestellt. Die offenen
Symbole bezeichnen 17DOSiTso = nDiTSO unter Verwendung von Gl. (7.7) zur Berechnung
von DV.

D}, = Do +
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Abbildung 7.10.: links: Diffusionskoeffizienten D° nach GI. (7.7) in unendlicher Verdiin-
nung der Alkan/Alkan-Mischungen gegen das Molmassenverhiltnis
M,/ M; der Mischungskomponenten aufgetragen. Die Legende be-
zeichnet hierbei jeweils Komponente 1.
rechts: nDX° ebenfalls gegen das Molmassenverhiltnis M, /M; auf-
getragen. 7DT wurde in Form eines Dreiecks bei M,/M; = 0 einge-
zeichnet. Beide Abbildungen gelten fiir T = 25 °C.

Es zeigt sich eine beinahe perfekte Ubereinstimmung der unterschiedlichen Daten-
sdtze. Damit ldsst sich zeigen, dass die verdiinnten Alkan/Alkan-Mischungen, sowie
die Extrapolation M, /M; — 0, einzig durch den Isotopeneffekt des Soretkoeffizienten
beschrieben werden konnen. Das Abflachen der Daten im Bereich kleiner M,/ M; steht
dabei nicht im Widerspruch zur Extrapolation M,;/M; — 0, sondern weist auf eine
zunehmende Flexibilitit des Alkans hin. Wie bereits zuvor erwdhnt stellen die Alkane
die Polyethylen-Oligomere dar und erreichen mit Hexadekan (M = 226,44 gmol!) die
GroBenordnung des Kuhnsegments von Polyethylen (Mg ~ 230 g mol ).

Der Umstand, dass Alkane in anderen Losungsmitteln wie Halogenbenzolen, Naph-
thalinderivaten, Toluol, Isobutylbenzol oder Cyclooktan (vgl. Abb. 7.9) nicht yD7
erreichen, kann kann nun mit den unterschiedlichen chemischen Beitrdgen zum Soret-
koeffizienten erklart werden.

Um dies niher zu untersuchen wird im Folgenden 7D der Mischungen bei de-
nen das Alkan als Komponente 1 betrachtet wurde (vgl. Abschnitt 7.2.4), sowie je-
ner Mischungen bei denen die Alkane als Losungsmittel betrachtet wurden (vgl. Ab-
schnitt 7.2.1), bestimmt. Hierzu wurden die Diffusionskoeffizienten am jeweiligen
Konzentrationsrand (siehe hierzu auch Abschnitt B.2 des Anhangs) betrachtet und mit
dem entsprechenden S° multipliziert.
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nDY, nDi° /107 1% Pa m?K~!

Abbildung 7.11.:
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nDY bzw. D¥° der Alkan/Alkan-Mischungen bei T = 25 °C gegen
das Molmassenverhiltnis der Mischungskomponenten aufgetragen.
Die vollen Symbole bezeichnen die Daten welche anhand der Para-
metrisierung fiir Dt nach Gl. (7.2) bzw. (7.3) berechnet wurden (vgl.
Abb. 7.6). Die Daten welche anhand des reinen Isotopeneffekts berech-
net wurden (7DX°, sieche Abb. 7.10 (rechts)) sind in Form der offenen
Symbole gekennzeichnet. Die schwarze Gerade wurde aus Abb. 7.6
tibernommen. Das Dreieck bei M,/M; = 0 markiert #D7’. Abbildung

vgl. [109].



7.3. Diskussion
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Abbildung 7.12.: 7DSE° unterschiedlicher Systeme bei T = 25 °C. links: Mischungen
von Alkanen in unterschiedlichen Losungsmitteln gegen das Inverse
der Molmasse von Komponente 1 (Analog zu Abb. 7.9) aufgetragen.
Die Legende bezeichnet das jeweilige Losungsmittel. rechts: unter-
schiedliche Molekiile in Alkanen gegen die Molmasse des jeweiligen
Losungsmittels (Alkan) aufgetragen (Analog zu Abb. 7.4). Hierbei
bezeichnet die Legende Komponente 1.

In beiden Abbildungen wurde #DF in Form eines Dreiecks bei
1/M; = 0 bzw. M, = 0 eingezeichnet.

Abb. 7.12 (links) zeigt 7 DX° fiir den Fall der Alkane in verschiedenen Losungsmitteln,
genauer in jeweils Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Bromnaphthalin, Methyl-
naphthalin, sowie Isobutylbenzol. Fiir die restlichen Systeme (Toluol und Cyclooktan)
aus Abb. 7.9 sind keine Diffusionskoeffizienten verfiigbar und konnten daher nicht mit
betrachtet werden.

Ein Vergleich von 17D mit 7D dieser Mischungen zeigt, dass die Daten ohne den
chemischen Beitrag einen hoheren Wert liefern und der Unterschied zwischen den ver-
schiedenen Systemen deutlich geringer ist. Die Reihung der Daten gemifs der Molmasse
des Losungsmittels, sowie die Molmassenabhadngigkeit beziiglich 1/ M; ist hierbei je-
doch unverdndert. Die Extrapolationen in den Bereich 1/M; — 0 spannen dabei das
Intervall von 0,47 x 10714 Pam?K~! bis 0,73 x 10 # Pam? K~! auf und streuen somit
anndhernd symmetrisch um #D7. Es zeigt sich also, dass bei einer Betrachtung der
Daten bei welchen der Soretkoeffizient rein durch den Isotopeneffekt beschrieben wird,
der Grenzwert 77D erreicht wird, was hingegen in den experimentellen Daten fiir 77D
auf Grund von S%hem nicht der Fall ist.

Als weiteres System werden nun die verfligbaren Mischungen aus Abb. 7.4, d.h.
Fluor-, Chlor-, Brombenzol, Methyl-, Bromnaphthalin sowie Isobutylbenzol in Alkanen
erneut betrachtet, wobei es hierbei interessant ist, da bereits die experimentellen Werte
nDY den Grenzwert DS erreichen. Abb. 7.12 (rechts) zeigt nDXE° fiir die genannten

107



7. Universeller Grenzwert der thermophoretischen Geschwindigkeit

Systeme gegen die Molmasse M, des jeweiligen Losungsmittels (Alkan) aufgetragen.

Vergleicht man nun 7 DY mit 7DX°, zeigt sich eine deutliche Verdnderung der Daten.
So ergibt sich weiterhin ein im Wesentlichen linearer Verlauf mit der selben Reihung der
Daten gemafs M, jedoch hat sich die Molmassenabhdngigkeit beztiglich M, gedndert.
In Abb. 7.4 wurde der Trend von DY durch steigende wie auch fallende Geraden
beschrieben, wohingegen sich fiir 7 D° ausschliellich fallende Geraden ergeben. Trotz
der Unterschiede zwischen den experimentellen Werten und jenen welche anhand des
Isotopenbeitrags abgeschitzt wurden, extrapolieren beiden Fille in das anndhernd
selbe Intervall, welches bei 17Dif’° den Bereich 0,64 x 10~ ¥ Pam2K~1! - 0,86 Pam?2 K}
umfasst. Dies ist besonders dahingehen erstaunlich, da der chemische Beitrag zum
Soretkoeffizient S$*™ (vgl. Abb. 5.3 und 5.5) in der selben GroBenordnung liegt wie die
gemessenen Soretkoeffizienten. Im Bereich M; > M, scheint dieser jedoch keinen bzw.
nur einen verschwindend kleinen Beitrag zu liefern.

Relevante Langenskala

Betrachtet man den Thermodiffusionskoeffizienten als das Produkt aus Soret- und
Diffusionskoeffizient so lasst sich fiir 7Dt unter Verwendung der Stokes-Einstein-
Gleichung (siehe Gl. (8.3) in Kapitel 8) schreiben:

kBT kBT ST
1Pr =1yDSt 1767117RST ~ 67t 1Dt

Somit kann hier der hydrodynamische Radius in der Stokes-Einstein-Gleichung als
Langenskala aufgefasst werden, welche das Kopplungsglied zwischen dem Soretkoeffi-
zienten und dem Produkt # Dt darstellt.

(7.8)

Im vorangegangen Abschnitt wurde gezeigt, dass 7D durch den Isotopeneffekt des
Soretkoeffizienten bestimmt ist. Nun kann St° im Bereich M,/ M; — 0 gemifs GL. (7.5)
ausgedriickt werden und man erhlt:

_ kgT S¥° _ kgTa+b

~ 6m 4D " 6m DY
Diese Lange wird in Anlehnung an 7D im Folgenden als R* bezeichnet. Diese Grofien-
ordnung entspricht auch den Radien der Alkane und Halogenbenzole wie in Kapitel 8
gezeigt. Ausgehend von diesen Uberlegungen kann nun auch der Grenzwert DS
tiir Polymermischungen betrachtet werden. Wie unter Abschnitt 7.1 bzw. gemafs [29]
erwdhnt, wird D7 fiir ein Polymer erst dann erreicht wenn das Kuhnsegment des Po-
lymers grofs genug ist, d.h. Mg > 1kg mol~ 1. Im Folgenden wird nun hierfiir ebenfalls
eine entsprechende Lingenskala abgeschitzt. Anhand der Daten von Raucs [120] kann
ein Skalengesetz fiir den Diffusionskoeffizienten in Abhédngigkeit der Polymermolmasse
fiir Polystyrol/Toluol-Mischungen im Bereich M,, < 10kgmol~! gefunden werden:

MW )0,5
MRef ’

~40A =R (7.9)

D=(5+1)x101"m?s! ( (7.10)
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mit der Referenz Mges = 1kgmol~!. Setzt man nun My, = Mg = lkgmol~! in
Gl. (7.10) ein, so erhdlt man mittels der Stokes-Einstein-Gleichung die Langenskala
fiir das Kuhnsegment: R® = (7 +2) A. Im Vergleich zu R* liegt man hier bei einem
hoheren Wert, jedoch nach wie vor in der selben Groflenordnung.

Da das Kuhnsegment keine scharf definierte Grofie ist, wird nun abgeschitzt, welcher
Molmasse Si° = (a+b) = 1,1 x 102K ™! entsprechen wiirde. Auch hier kann anhand
der Daten aus [120] ein Skalengesetz fiir den Soretkoeffizient von Polystyrol/Toluol-
Mischungen im Bereich kurzer Ketten M,, < 10kgmol~! gefunden werden:

M, )0,58
FVEED ’

(7.11)
MRef

St=(1,8+0,2) x 102K ! (

ebenfalls mit der Referenzmolmasse Mges = 1kgmol~!. Fiir Sif’o erhdlt man nach
GL (7.11) ein Kuhnsegment der molaren Masse My = (0,4+0,2) kg mol~!, was mit
Gl. (7.10) und (8.3) einer Lange von RI‘3<° =(5+2) A entspricht. Somit erhilt man stets
eine vergleichbare Langenskala, welche der Grofienordnung der betrachteten Molekiile
bzw. der relevanten Wiederholeinheit der Polymere (Kuhnsegmente) entspricht.

7.4. Kurzzusammenfassung

Polymere weisen ab einer entsprechend grofien Kettenldnge einen konstanten Ther-
modiffusionskoeffizienten auf, der lediglich von der Losungsmittelviskositdt abhangt.
Dieser Plateauwert variiert von Polymer zu Polymer und hingt dabei von dessen
Flexibilitat bzw. der Grofe des jeweiligen Kuhn-Segments ab. Uberschreitet das Kuhn-
Segment eine gewisse GrofSe, so ergibt sich erneut ein Plateauwert, welcher bei 7D7 =
0,6 x 10" Pam?s~! liegt. Allgemein findet sich somit fiir Polymere in Losung mit
einem entsprechend grofien Kuhnsegment ein kollektiver Grenzwert fiir M,/ M; — 0.

In dieser Arbeit konnte mit Hilfe der Alkane, welche ein Losungsmittel variabler
Molmasse darstellen, in Mischung mit unterschiedlichen Molekiilen ebenfalls # D7’ im
Grenzwert M; > M, gefunden werden. Dabei wurden neben den eigenen Messungen
der Halogenbenzol/Alkan- und Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen auch Literaturda-
ten fiir weitere Molekiile in Alkanen (Methylnaphthalin, Toluol und Isobutylbenzol),
sowie Alkan/Alkan-Mischungen betrachtet.

Nicht nur das jeweilige Zusammenlaufen der Daten auf einen Punkt, sondern auch der
absolute Grenzwert aller Daten, konnte mit dem asymptotischen Pseudo-Isotopeneffekt
des Soretkoeffizienten beschrieben werden. Damit konnten auch Abweichungen von
nDT im Rahmen des chemischen Beitrages zum Soretkoeffizienten erklart werden.
Abschlieflend wurde noch anhand der Stokes-Einstein-Gleichung eine relevante Lan-
genskala abgeschéatzt, welche jeweils der Molekiilgrofie der betrachteten Substanzen
entspricht und im Falle von Polymeren die relevante Grofse bzgl. der Thermodiffusion
(Kuhn-Segment) wiedergibt.
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8. Tracer-Diffusionskoeffizienten

Eine hdufig genutzte Beziehung um die Grofle eines diffundierenden Teilchens in
einer Losung abzuschiétzen ist die Stokes-Einstein-Gleichung. Diese verkniipft den Dif-
tusionskoeffizienten mit einem effektiven Teilchenradius. Im Folgenden werden kurz
die theoretischen Grundlagen aufgefiihrt und damit anschlieffend der Radius der be-
trachteten Halogenbenzole sowie der Alkane abgeschétzt. Zudem werden anhand
von Literaturdaten die Grenzen des Modells aufgezeigt, da es sich um molekulare
Mischungen dhnlicher Grofse handelt.

8.1. Spezielle Grundlagen

Nach EinsTEIN [121, 122, 123, 124] kann der Diffusionskoeffizient D wie folgt ausge-
driickt werden:

kgT
D="8" 8.1
z (8.1)

mit Boltzmann-Konstante kg und Temperatur T. ¢ stell hierbei einen Reibungsterm dar.
Wird das diffundierende Teilchen als Kugel mit Radius R in einem viskosen Medium
betrachtet, so kann die Stokes-Reibung verwendet werden [125]:

& =6myR (8.2)

wobei 77 die dynamische Viskositédt des die Kugel umgebenden Fluids (Losungsmittel)
bezeichnet. Somit erhdlt man aus Gl. (8.1) und (8.2) die Stokes-Einstein-Gleichung:

kT
N 67T1’]RH.

(8.3)

Der Radius wird hier als hydrodynamischer Radius Ry bezeichnet um zu kennzeichnen,
dass es sich um einen effektiven Radius handelt. Dieser ist zu interpretieren als Radius
einer Vollkugel mit Diffusionskoeffizient D. Gl. (8.3) gilt, wenn die umstrémte Kugel in
einem homogenen Fluid betrachtet wird. Hierbei wird angenommen, dass die Fliissig-
keitsschicht an der Kontaktfliche der Kugel mitgenommen wird. Diese Haftbedingung,
in der Literatur als stick boundary condition zu finden, wird im Folgenden als stick bezeich-
net. Da in realen Fluiden Molekiile endlicher Grofle vorliegen, werden diese vereinfacht
als Kugeln mit Radius r angenommen, die das betrachtete, diffundierende, Molekiil
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mit Radius R umgeben. Die stick-Bedingung findet hierbei Giiltigkeit im Falle von
R > r. Liegt nun eine Mischung aus Teilchen vergleichbarer Gréf3enordnung vor, also
R ~ r, kann nicht mehr von einer anhaftenden sondern gleitenden Fliissigkeitsschicht
gesprochen werden. Diese Bedingung findet man als slip boundary condition und wird
entsprechend als slip bezeichnet. Hierfiir dndert sich der Reibungsterm ¢ aus Gl. (8.2)
und wird verallgemeinert ausgedriickt als [126]:

¢ =anyR (8.4)

Abb. 8.1 skizziert die unterschiedlichen Randbedingungen.

(a) (b) (©

Abbildung 8.1.: Verschiedene Szenarien fiir das Stokes-Einstein-Bild, wobei R den Ra-
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dius der Kugel mit Diffusionskoeffizienten D (weifse Kugel) und r den
Radius des Losungsmittels (graue Kugel) darstellt.

(@) R > r: Annahme der stick-Bedingung giiltig, d.h. das Fluid haftet
an der Kugel. Es kann & = 6 verwendet werden.

(b) R = r: In diesem Bereich sind umgebende Molekiile und betrachte-
tes Molekiil in der selben Grofienordnung und « = 4 findet in der nun
vorliegenden slip-Bedingung Anwendung,.

(c) R < r: Die Modellvorstellung einer Kugel im viskosen Medium ver-
liert in diesem Fall vollstindig an Bedeutung und die Stokes-Einstein-
Gleichung ergibt keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse mehr.



8.2. Grofenbestimmung der Halogenbenzole

8.2. Grolenbestimmung der Halogenbenzole

Im Folgenden werden die hydrodynamischen Radien (geméfl Abschnitt 8.1) berechnet.
Hierzu bendtigt man den Diffusionskoeffizienten des jeweiligen Halogenbenzols in
unendlicher Verdiinnung (Einzelmolekiil, Tracer-Diffusion). Gemessen wurden die Dif-
fusionskoeffizienten konzentrationsabhingig tiber den gesamten Konzentrationsbereich
fiir alle Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen. Diese wurden anschliefiend im Bereich
¢ < 0,5 linear fiir ¢ — 0 extrapoliert. Details zu den Extrapolationen und zugehoriger
Fehlerabschitzung finden sich im Anhang unter Abschnitt B.2. Die aus den extrapo-
lierten Diffusionskoeffizienten bestimmten Radien sind in Abb. 8.2 gezeigt. Bei der
Berechnung der Radien nach Gl. (8.3) wurde & = 6 verwendet und die Grofienverhalt-
nisse von geldstem Teilchen und Losungsmittel vorerst nicht berticksichtigt.

Es lésst sich ein, in erster Ndherung linearer Zusammenhang zwischen berechneten
Radius und Molekulargewicht! des Alkans (Lésungsmittel) feststellen. Diese unter-
schiedlichen Werte wiirden implizieren, dass sich die Groéfle und damit die Geometrie
der Halogenbenzole in Abhédngigkeit des Mischungspartners @ndert, was jedoch nicht
der Fall ist, da es sich um starre Molekiile handelt. Ergdénzend zu den Messwerten wur-
den in Abb. 8.2 die Literaturwerte fiir das jeweilige Halogenbenzol mit eingezeichnet.

Diese Werte beschreiben nicht einen hydrodynamischen Radius wie im Falle der
Stokes-Einstein-Gleichung, sondern entstammen unterschiedlicher Modelle und der je-
weiligen Interpretation eines Teilchenradius (van der Waals Volumen [127], harte Kugeln
[127], Carnahan-Starling van der Waals Gleichung [128] sowie Lennard-Jones Potential
[128]). Es fallt auf, dass keiner der berechneten Werte mit den Radien anderer Modelle
ibereinstimmt, was darauf deutet, dass die bisher unbeachteten Grofsenverhaltnisse
und damit die Wahl von a von Bedeutung sind.

Eine lineare Extrapolation fiir kleine Molekulargewichte (Majxan — 0) findet im Falle
von Fluor- und Brombenzol gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Literatur-
werten. Bei Chlorbenzol liefert die Extrapolation einen Wert, welcher etwas (~ 12 — 17%)
unterhalb der Literaturdaten liegt, was jedoch im Rahmen dieser Abschitzung wenig
ins Gewicht fallt. D.h. im Grenzwert eines unendlich leichten (und damit unendlich
kleinen) Losungsmittelmolekiils (Alkan) wiirde man den korrekten bzw. Literaturwert
erhalten. Dies bestatigt die Erwartung im Stokes-Einstein-Bild gemafs Abb. 8.1, ndmlich
dass GI. (8.3) im Grenzfall R >> r gilt. Die Abhéngigkeit der errechneten Radien aller
betrachteten Halogenbenzole fiihrt zu der Annahme, dass & = 6 nicht oder nur teilweise
die richtige Wahl ist, da bei den verschieden langen Alkanen auch unterschiedliche Gro-
Benverhiltnisse zwischen Komponente 1 (Halogenbenzol) und Komponente 2 (Alkan)
der Mischung, wie in Abb. 8.1 skizziert, vorliegen.

'Im Folgenden wird, gerade bei den Alkanen, die Masse verwendet um GroSenunterschiede darzustellen.
Da sich bei Alkanen unterschiedlicher Lange nur die Anzahl der CH;-Anteile d&ndert, muss sich
folglich bei verschiedenen Molekulargewicht auch dessen Grofie éndern. Eine genaue Angabe der
Alkanradien ist schwierig, da es sich hierbei nicht um steife, sondern flexible Kettenmolekiile handelt.
Eine Abschédtzung der Alkanradien ist in Abschnitt 8.3 gezeigt.
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Nachfolgend wurde nun der Mittelwert aus den Literaturdaten des jeweiligen Halo-
genbenzols als optimaler Wert betrachtet und anhand des experimentell bestimmten
Diffusionskoeffizienten (in unendlicher Verdiinnung) den hierfiir nétigen Wert fiir «
berechnet, gemaf3

kgT

N = DRy’ (8.5)

Abb. 8.3 zeigt die Werte von « fiir die verschiedenen Mischungen. Hier zeigt sich erwar-
tungsgemaf’ das selbe lineare Verhalten & o< —Majxan. Betrachtet man hierbei die Extra-
polation fiir unendlich kleine Molmassen, also einem Verhéltnis Mpaogenbenzol/ MAlkan —

oo, so erhdlt man a ~ 6, d.h. auch in dieser Herangehensweise ist Gl. (8.3) fiir R > r
glltig.
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Abbildung 8.2.: Hydrodynamische Radien Ry der Halogenbenzole Fluorbenzol (a),
Chlorbenzol (b) und Brombenzol (c). Die Radien wurden mit der Stokes-
Einstein-Gleichung (Gl. (8.3)) und a = 6 berechnet. Ergdnzend zu den
experimentellen Daten wurden zu jedem Halogenbenzol Literaturdaten
der Molekiilradien eingetragen, welche sich aus unterschiedlichen
Bestimmungsmoglichkeiten zusammensetzen: van der Waals Volumen
(vdW, aus [127]), harte Kugel (HS, aus [127]), Carnahan-Starling-van
der Waals Gleichung (CS-vdW, aus [128]), sowie anhand des Lennard-
Jones-Potentials (L], aus [128]). Die gestrichelte graue Linie stellt hierbei
den Mittewert der Literaturdaten dar. Die Legende in (c) ist fiir (a)-(c)
glltig.
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Abbildung 8.3.: Berechnete Werte fiir # um mittels der Stokes-Einstein-Gleichung die
Literaturwerte (siehe Mittelwerte in Abb. 8.2) fiir den Radius der Halo-
genbenzole zu erhalten. Die vertikalen Linien markieren die Molmasse
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8.3. Griflenbestimmung der Alkane

8.3. GroBenbestimmung der Alkane

Analog zu den Halogenbenzolradien kann auch die Grofie der Alkane mittels Gl. (8.3) ab-
geschatzt werden. Hierzu wird der Diffusionskoeffizient eines einzelnen Alkanmolekiils
benotigt, welchen man aus den gemessenen Diffusionskoeffizienten im Bereich hoher
Halogenbenzolkonzentrationen, D(CHalogenbenzol — 1), erhilt. Die verwendeten Daten
sowie deren Extrapolationen finden sich im Anhang unter Abschnitt B.2. In Abb. 8.4
sind die hydrodynamischen Radien der Alkane in den jeweiligen Halogenbenzolen
aufgezeigt. Diese wurden mittels der Stokes-Einstein-Gleichung unter Verwendung von
« = 6 (siehe Abschnitt 8.1) berechnet.

Es zeigt sich ein anndhernd linearer Zusammenhang zwischen Molmasse des Alkans
und dessen Radius. Wiirde man die Alkane als Vollkugeln betrachten, so wére ein
Zusammenhang Ry « M"/? zwischen molarer Masse und Radius zu erwarten. Dieser
Unterschied ist nicht verwunderlich, da man keine kompakte Geometrie vorliegen
hat, sondern eine lineare Kette, welche unterschiedliche Konformationen annehmen
kann. Es sei erneut darauf hingewiesen, dass es sich hier bei der Betrachtung um den
hydrodynamischen Radius und somit um eine effektive und keine tatsdchliche Grofie
handelt. Gerade bei flexiblen Molekiilen, welche von einer Kugelgeometrie abweichen,
kann der Reibungsterm ¢ im Falle von z.B. effektiven Ellipsoiden um einen Faktor
(Perrin-Faktor) erweitert werden. Dies und Weiteres zu Grofienabschitzungen von
Molekiilen findet sich detailliert in Referenz [129].

Weiter fillt auf, dass man unabhidngig von dem Mischungspartner (Halogenbenzol)
sehr vergleichbare Werte erhilt. Betrachtet man beispielsweise den Radius von Dekan
in Fluorbenzol, in Chlorbenzol und in Brombenzol, so variieren diese Ergebnisse um
weniger als 10%. Im Gegensatz dazu erhédlt man eine Variation von ungefahr 50% bei
den berechneten Radien von z. B. Brombenzol in Hexan und in Hexadekan.

Vereint man die Daten aus Abb. 8.4 in ein Diagramm (Abb. 8.5) so zeigt sich beim
Vergleich der Radien mit Grofsenabschédtzungen aus der Literatur erneut eine Diskre-
panz. Jedoch féllt auf, dass die Differenz, wie in Abb. 8.6 gezeigt, fiir Alkane hoherer
Masse bzw. Radius geringer wird. In der Betrachtungsweise einer Kugel im viskosen
Medium macht diese Anndherung der Daten Sinn, da man die Grofie der Losungsmit-
telmolekiile konstant lasst (Halogenbenzol) und die gelosten Molekiile (Alkan) immer
grofler werden ldsst.

Auch hier kann analog zu den Halogenbenzolradien aus Abschnitt 8.2 das entspre-
chende & berechnet werden mit welchem man anhand der Messdaten die Literaturwerte
erhalten wiirde und sich somit die jeweilige Randbedingung (slip oder stick) abschédtzen
lasst. Die nach Gl. (8.5) berechneten Werte fiir « werden in Abb. 8.7 gezeigt. Man
erkennt eine Abhangigkeit vom Molekulargewicht des Alkans, die im Grenzfalls eines
unendlich grofien (schweren) Alkans gegen a ~ 5,0 — 5,5 fiihrt. Dieser Wert liegt etwas
unterhalb des erwarteten Wertes von a = 6, was jedoch im Rahmen der Genauigkeit als
gute Ubereinstimmung gewertet werden kann.

117



8. Tracer-Diffusionskoeffizienten

4/ 0 T T T T T T 4/ O T T T T T T
3,5F € 35t .
'S O
3,0 . 3,0 .
o< ot *
~ [ | ~
T = *
o~ 2,51 1 & 2,51 8 -
P 4
N 4 _ L _
2,0r-® 2,0 v *
o
1,5F . 1,5F -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
80 100 120 140 160 180 200 220 80 100 120 140 160 180 200 220
MAlkan / g mOI_l MAlkan / g m01_1
(a) Alkane in Fluorbenzol (b) Alkane in Chlorbenzol
4,0 T T T T
® Hexan
3.5k _ Vv  Heptan
¢ #  Oktan
3,0F L i B Dekan
N Y3 ¢ Dodekan
;zm 2,5 . ®  Tetradekan
¢ Hexadekan
2, O - v * —
{ ]
1,5 -

1 1 1 1 1 1 1
80 100 120 140 160 180 200 220
MAlkan /g 1’1’101_1

(c) Alkane in Brombenzol

Abbildung 8.4.: Hydrodynamische Radien Ry der Alkane im jeweiligen Halogenbenzol.
Die Legende in (c) beschreibt die unterschiedlichen Alkane und ist fiir

(a)-(c) giiltig.
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Abbildung 8.5.: Alkanradien aus Abb. 8.4 sowie entsprechende Literaturdaten. Die
Benennung der Radien aus anderen Modellen (aus [127, 128]) erfolgt
analog zu Abb. 8.2. Die kurzen gepunkteten Linien stellen den je-
weiligen Mittelwert der Literaturdaten (schwarz) bzw. experimentell
erhaltenen Daten (grau) dar. Bei der Mittelung der gemessenen Daten
wurde nun nicht mehr zwischen den Halogenbenzolen unterschieden,
da sich diese kaum in der Grofle unterscheiden.
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Abbildung 8.6.: Relative Differenz der Mittelwerte gemessener Radien REXP und den
entsprechenden Literaturwerten Rhit (vgl. Abb. 8.5). Die eingezeichnete
Linie soll lediglich den Trend der Daten hervorheben. Die Differenz
nimmt im Bereich ldngerer Alkane deutlich ab, d.h. die gemessenen
Werte stimmen mit den Literaturdaten besser tiberein, was mit der
Modellvorstellung kleiner und grofier Kugeln (vgl. Abb. 8.1) plausibel
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Abbildung 8.7.: Berechnete Werte fiir « um mittels Gl. (8.3) mit den experimentellen
Daten die Literaturwerte der Alkanradien zu erhalten. Die eingezeich-
neten Geraden sollen den Trend der Daten verdeutlichen.
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8.4. Grenzen des Modells

Nachfolgend werden nun kurz die Grenzen des Modells bzw. die Giiltigkeit der Stokes-
Einstein-Gleichung angesprochen. Wie in Abschnitt 8.1 bereits erwahnt, geht das Modell
von einer Kugel in einem viskosen Medium aus, wobei die Kugel (Radius R) grof3 ist
im Vergleich zu den sie umgebenden Teilchen (Radius 7, R > r), welche als homogenes
Fluid angesehen werden. Ist dieser Fall erfiillt kann # = 6 angenommen werden, da
hier meist die stick Randbedingung gilt.

Im Falle von r ~ R ergibt sich « = 4 und es liegt eher eine slip Randbedingung vor. Wie
in den Abbildungen 8.3 und 8.7 erhélt man fiir die betrachteten Experimente mehrfach
den Fall & < 4. Damit verldsst man den physikalisch interpretierbaren Wertebereich
fiir « und somit erreicht damit die Grenzen des Stokes-Einstein-Bildes. Ein Vergleich
der Radien zeigt, dass die Grenze a = 4 jeweils erreicht wird, sobald das Verhiltnis
R/r > 1 erreicht ist. Dies entspricht der Erwartung wie in Abb. 8.1 skizziert.

8.5. Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Diffusionskoeffizient im verdiinnten Bereich, auch Tracer-
Diffusionskoeffizient genannt, ndher betrachtet. Hierbei wurde {tiberpriift ob eine Gro-
enbestimmung der verwendeten Substanzen im Rahmen der Stokes-Einstein-Gleichung
moglich ist, da es sich um molekulare Mischungen handelte.

Ein Vergleich der berechneten Radien mit Literaturdaten zu unterschiedlichen Modellen
und den daraus resultierenden Radien zeigte eine deutliche Diskrepanz, was auf eine
mangelnde Giiltigkeit des verwendeten Modells fiir die betrachteten Mischungen schlie-
3en ldsst. Jedoch lassen sich im Grenzwert unendlich kleiner Losungsmittelmolekiile
die Literaturdaten reproduzieren.

Weiterhin wurde auf die unterschiedlichen Randbedingungen der Stokes-Einstein-
Gleichung eingegangen. Hierbei zeigte sich, dass bei Molekiilen dhnlicher Grofie die
slip-Bedingungen, also eine Betrachtung mit nicht mitbewegter Randschicht, zu wihlen
ist.
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9. Konzentrations- und
Molmassenabhangigkeit

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber weitere Beobachtungen im Rahmen
der experimentell bestimmten Thermodiffusionskoeffizienten, genauer deren Konzen-
trationsabhéngigkeit. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um eine Dokumentation
der Beobachtungen und keine vollstandige Diskussion, welche im Rahmen einer eigen-
standigen Arbeit behandelt werden konnte.

9.1. Konzentrationsabhangigkeit und
Molmassenverhaltnis

Betrachtet man ein Mischungssystem, z.B. Chlorbenzol/Alkan wie es in Abb. 9.1 dar-
gestellt ist, so ergibt sich jeweils fiir alle Mischungen ein anndhernd linearer Verlauf
des Thermodiffusionskoeffizienten in Abhédngigkeit der Molmasse des Losungsmittels
(in Abb. 9.1 als Geraden markiert). Die Steigung dieser Geraden dndert sich mit dem
jeweiligen Losungsmittel von einem negativen Wert (z.B. bei Chlorbenzol/Hexan) zu
einem positiven Wert (z.B. Chlorbenzol/Hexadekan). Betrachtet man jene Mischung
bei der anndhernd keine Konzentrationsabhidngigkeit des Thermodiffusionskoeffizi-
enten vorliegt, in diesem Fall Chlorbenzol/Oktan, fillt auf dass die Molmassen der
beiden Komponenten tibereinstimmen: M; ~ M. Bei weiterer Betrachtung ergibt sich
folgendes Schema fiir die Steigung des Thermodiffusionskoeffizienten (0Dt /dc):

Ml/MZ 8DT/8c
>1 <0

~1 ~0

<1 >0

Es nimmt also Dt mit zunehmender Konzentration ab, wenn Komponente 1 schwerer
als Komponente 2 ist und nimmt zu bei umgekehrten Molmassenverhéltnis. Dies ldsst
sich nicht nur fiir Chlorbenzol/Alkan, sondern fiir alle gemessenen Systeme (Fluor-
benzol/Alkan, Chlorbenzol/Alkan, Brombenzol / Alkan, Bromnaphthalin/Alkan) und
auch fiir Literaturdaten (Methylnaphthalin/Alkan [20, 88, 113], Isobutylbenzol/ Alkan
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9. Konzentrations- und Molmassenabhiingigkeit

[105], Toluol/Alkan [20, 113]) beobachten. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde
an dieser Stelle nur ein System exemplarisch abgebildet. Eine Darstellung aller Systeme
samt eingezeichneter Geraden findet sich unter Abschnitt B.3 des Anhangs.

Da im Rahmen von Kapitel 7 bereits eine lineare Beschreibung der Daten existiert,
konnen direkt die Geradensteigungen in Abhdngigkeit des Molmassenverhéltnisses
M; /M, betrachtet werden, wie in Abb. 9.2 dargestellt. In dieser Auftragung ergibt
sich ein in erster Ndherung linearer Verlauf der Steigung von Dt in Abhéngigkeit
des Molmassenverhiltnisses. Die Daten aller Systeme fallen dabei anndhernd auf eine
gemeinsame Kurve, welche bei M; ~ M, das Vorzeichen wechselt.

| | | |
2,5F i
T ook | i
~~~ Y2 '
g/ 'y
~ [ J
B 1,5F =
~ Vr ® o
= @ o o ® F:
= 05 ® - 4
,5F @ .
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| | |

|
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
c/gg!
® Hexan @ Dekan ® Tetradekan

Heptan ® Dodekan Hexadekan
® Oktan

Abbildung 9.1.: Thermodiffusionskoeffizienten der Chlorbenzol/Alkan-Mischungen
bei T = 25°C. Diese Abbildung zeigt exemplarisch wie die Konzen-
trationsabhingigkeit von Dt mit dem Molmassenverhéltnis der Mi-
schungskomponenten zusammenhéngt. Die Legende bezeichnet dabei
das jeweilige Losungsmittel der Mischung.
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Abbildung 9.2.: Konzentrationsabhéingigkeit des Thermodiffusionskoeffizienten, genau-
er die Geradensteigungen dDt/dc aus Tab. B.11 & B.12 in Abhdngig-
keit des Molmassenverhéltnisses der beiden Mischungskomponenten
M; /M,. Die Legende bezeichnet Komponente 1. Die verwendeten Li-
teraturdaten finden sich in den Referenzen wie folgt: MN (FS) in [88],
MN (ML) und Tol in [20, 113], sowie IBB in [105]. Die gestrichelten
Linien sollen den Vorzeichenwechsel bei M; ~ M, verdeutlichen.
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9. Konzentrations- und Molmassenabhiingigkeit

9.2. Verschiedene Molekiile im selben Losungsmittel

Im vorangegangenen Abschnitt wurde jeweils ein Molekiil in unterschiedlichen Lo-
sungsmitteln betrachtet, z.B. Fluorbenzol in Alkanen. Der umgekehrte Fall, d.h. unter-
schiedliche Molekiile im jeweils selben Losungsmittel, beispielsweise Halogenbenzole
in Hexan, liefert ebenfalls interessante Beobachtungen, welche im Folgenden aufgezeigt
werden.

In Abb. 9.3 (a) finden sich exemplarisch die Thermodiffusionskoeffizienten der
Fluorbenzol/Oktan-, Chlorbenzol/Oktan- und Brombenzol/Oktan-Mischungen. Die
Daten zeigen eine deutliche Konvergenz im Bereich hoher Konzentrationen ¢ — 1. Zu-
sdtzlich beinhaltet die Abbildung auch Literaturdaten von Toluol/Oktan-Mischungen
(aus [113]), welche den gleichen Trend wie die Halogenbenzol/Oktan-Mischungen
aufweisen. Abb. 9.3 (b) zeigt selbiges Verhalten fiir die Bromnaphthalin/Oktan- und
Methylnaphthalin/Oktan-Mischungen (aus [88]). Auch hier ergibt sich im Bereich ho-
her Konzentrationen ein Zusammenlaufen der Daten. Jedoch fiihrt diese Konvergenz
auf einen anderen Wert als im Falle der Halogenbenzol /Oktan-Mischungen bzw. der
Toluol/ Alkan-Mischung.
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7 | [ ] a
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
c/gg”! c/gg
(a) Halogenbenzole und Toluol in Oktan (b) Naphthalinderivate in Oktan

Abbildung 9.3.: Thermodiffusionskoeffizienten der Systeme Fluor-, Chlor-, Brombenzol
sowie Toluol [113] jeweils in Oktan (a) und Brom- bzw Methylnaphtha-
lin [88] in Oktan (b) bei unterschiedlichen Konzentrationen. T = 25 °C.

Dieses Verhalten zeigt sich nicht nur im Falle von Oktan als Losungsmittel, sondern
auch bei allen Alkanen (Losungsmittel). Da bereits in Kapitel 7 die Werte von Dr bei
¢ = 0 und ¢ = 1 bendtigt wurden und diese in Tab. B.13 und B.14 aufgefiihrt sind,
konnen direkt beide Konzentrationsrdnder miteinander verglichen werden, was in
Abb. 9.4 gezeigt ist. Hierbei beinhalten die Abbildungen auf der linken Seite den Ther-
modiffusionskoeffizienten in unendlicher Verdiinnung und im Vergleich dazu, bei selber

126
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Skalierung, auf der jeweils rechten Seite den gegeniiberliegenden Grenzfall fiir c — 1.
Aufgetragen wurden diese Werte gegen die Molmasse des jeweiligen Losungsmittels
(Alkan). Bei dieser Gegentiberstellung zeigt sich nun fiir alle Systeme das in Abb. 9.3
anhand von Mischungen mit Oktan exemplarisch dargestellte Verhalten. Im Bereich
unendlicher Verdiinnung ergeben sich deutlich unterschiedliche Werte fiir Dt im sel-
ben Losungsmittel, wohingegen im Bereich hoher Konzentrationen diese kaum mehr
aufspalten und anndhernd einen einzigen Wert beschreiben. Zudem zeigt sich in Abhén-
gigkeit des Alkans eine deutliche Variation von Dr(c — 0), welche qualitativ auch im
Bereich ¢ — 1 zu finden ist, jedoch von wesentlich geringerer Auspragung. Selbige Aus-
sagen treffen ebenso auf die beiden Konzentrationsrander der Bromnaphthalin/Alkan-
und Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen zu.

Wie bereits erwédhnt ergeben sich im Bereich hoher Konzentrationen unterschiedliche
Werte fiir die Halogenbenzol/ Alkan- und Toluol/ Alkan-Mischungen im Vergleich zu
den Naphthalinderivat/Alkan-Mischungen. Zur Verdeutlichung vereint Abb. 9.5 noch-
mals die Thermodiffusionskoeffizienten aller Systeme in Bereich ¢ — 1. Hier erkennt
man, dass sich zwei unterschiedliche Trends ergeben, in Abb. 9.5 durch die beiden Lini-
en dargestellt, welche jedoch das selbe Verhalten in Abhingigkeit des Losungsmittels
(Alkan) zeigen. Weshalb sich die betrachteten Mischungen in diese beiden Verldufe
gruppieren kann an dieser Stelle nicht erkldrt werden. Das augenscheinlichste Merkmal
der beiden Gruppen ist der Molekiilaufbau. Bei den Halogenbenzolen wie auch bei
Toluol handelt es sich bei dem Grundbaustein um einen Benzolring, bei welchem ein
Wasserstoffatom durch entweder ein Halogenatom (Fluor, Chlor oder Brom) bzw. bei
Toluol durch eine Methylgruppe substituiert wurde. Die Molekiile Brom- bzw. Methyl-
naphthalin bestehen dagegen jeweils aus einem Naphthalinmolekiil, wobei hier ein
Wasserstoffatom durch Brom bzw. eine Methylgruppe substituiert wurde. Vereinfacht
ausgedriickt: die Systeme lassen sich in Molekiile, bestehend aus einem oder zwei
aromatischen Ringen, einteilen.
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Abbildung 9.4.: Vergleich der Thermodiffusionskoeffizienten der Systeme Ha-
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logenbenzol/Alkan bzw. Toluol/Alkan (obere Reihe) mit den
Naphthalinderivat/ Alkan-Mischungen (untere Reihe), jeweils an den
beiden Konzentrationsrdandern ¢ — 0 (linke Spalte), sowie ¢ — 1 (rech-
te Spalte). Die Auftragung erfolgt stets gegen die Molmasse M, des
Losungsmittels (Alkan). Die zur Extrapolation verwendeten Daten
der Toluol/Alkan- und Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen wurden
[20, 113] entnommen. T = 25 °C.
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Abbildung 9.5.: Thermodiffusionskoeffizienten im Bereich hoher Konzentratio-
nen ¢ — 1 der Halogenbenzol/Alkan-, Toluol/Alkan- und
Naphthalinderivat/Alkan-Mischungen jeweils gegen die molare Mas-
se des Losungsmittels (Alkan) aufgetragen. Diese Darstellung ver-
eint die beiden rechten Graphen aus Abb. 9.4. Die eingezeichneten
Linien sollen den gemeinsamen Trend der Halogenbenzol/Alkan-
und Toluol/Alkan-Mischungen (obere Linie) und den Trend der
Naphthalinderivat/ Alkan-Mischungen (untere Linie) verdeutlichen.
T =25°C.
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9.3. Dt in Abhangigkeit der Viskositat und des
thermischen Expansionskoeffizienten

Die beiden Beobachtungen in Abschnitt 9.1 und 9.2 zeigen jeweils interessante Kon-
zentrationsabhingigkeiten des Thermodiffusionskoeffizienten. In der Literatur existiert
nach Wissen des Autors keine theoretische Vorhersage bzw. Beschreibung von Dr(c).
Jedoch findet sich in Referenz [54] eine Parametrisierung des Thermodiffusionskoeffizi-
enten fiir unterschiedliche Alkan/Alkan-Mischungen. Hierbei wurde unter anderem
gezeigt, dass Dt von dem Quotienten des thermischen Expansionskoeffizienten y der
Mischung und der jeweiligen Mischungsviskositidt 77 abhdngt. Um den Beobachtun-
gen in diesem Kapitel nachzugehen werden die Daten im Folgenden auf etwaigen
Zusammenhang gepriift.

9.3.1. Bestimmung der Mischungsparameter

Fiir das weitere Vorgehen miissen zundchst 7y und 7 fiir alle betrachteten Mischungen
bestimmt werden. Die thermischen Expansionskoeffizienten konnen anhand der Werte
des thermischen Kontrastfaktors (91n/9T)p bestimmt werden. Eine ausfiihrliche Dar-
stellung der Berechnung sowie der erhaltenen Daten findet sich unter Abschnitt D des
Anhangs.

Die jeweiligen Viskositdten lassen sich anhand von Mischungsregeln bestimmen.
Hierzu muss lediglich # der beteiligten Reinsubstanzen bekannt sein. In der Litera-
tur werden zur Berechnung von Mischungsviskositdten unterschiedliche Verfahren
vorgeschlagen [130]:

(Bingham) IMix = H1X1 + §2X2 9.1)
(Kendall-Munroe) In (nvix) = 2110 (171) + x2In (172) (9.2)
(Wassiljewa) IMix = i + 2 (9.3)

1+ Ap? 1+ An3t

AH:} - i 1/2 % 3/8+2
T4 1j M;
11, 12 und M;, M; bezeichnen dabei jeweils die Viskositdten bzw. die Molmassen der

reinen Substanzen von Komponente 1 bzw. Komponente 2. Die Mischungsviskositit bei
der betrachteten Konzentration x; = (1 — x,) wird durch #yix beschrieben.

Welche der genannten Mischungsregeln zum weiteren Vorgehen verwendet wird,
zeigt ein Vergleich mit Literaturdaten, wie in Abb. 9.6 dargestellt. Da bereits 1 der
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Reinsubstanzen bekannt sind, wurden Alkan/Alkan-Mischungen aus Ref. [89] zum
Vergleich herangezogen.

Die Gleichung nach Wassiljewa stimmt hierbei am besten mit den Literaturdaten
tiberein, weshalb im Folgenden die Mischungsviskositdten mit Gl. (9.3) bestimmt
wurden.
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Abbildung 9.6.: Vergleich der Modelle zur Berechnung von Mischungsviskosita-
ten. Die durchgezogene Linie stellt die Berechnung nach Kendall-
Munroe (Gl. (9.2)), die gepunktete die Berechnung nach Bingham
(Gl. (9.1)) und die gestrichelte Linie die Bestimmung geméafs Wassiljewa
(Gl. (9.3)) dar. Zum Vergleich wurden Literaturwerte von Alkan/Alkan-
Mischungen [89] eingetragen. Die Legende bezeichnet die Mischungen,
wobei z.B. nCq,/nCq eine Mischung von Dodekan in Hexan bedeutet.
Die schwarzen Punkte an den Rédndern bezeichnen die Viskositdten
der Reinsubstanzen anhand derer die unterschiedlichen Mischungsvis-
kositdten berechnet wurden.
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9. Konzentrations- und Molmassenabhiingigkeit

9.3.2. Einfluss von 7 und # auf die Massenabhdngigkeit von dDt/dc

In Abschnitt 9.1 wurde als erste Beobachtung die Abhédngigkeit der Steigung von D(c)
von der Molmasse des Losungsmittels (Alkan) beschrieben. Abb. 9.7 (a) zeigt nun
im Vergleich zu Abb. 9.1 die Thermodiffusionskoeffizienten der Chlorbenzol/Alkan-
Mischungen multipliziert mit dem Quotienten der Viskositdt und des thermischen
Expansionskoeffizienten.

Die erhaltenen Daten zeigen weiterhin einen anndhernd linearen Verlauf in Abhédngig-
keit der Konzentration, jedoch hat sich das Steigungsverhalten gedndert. Mischungen
welche zuvor eine negative Steigung von D(c) aufzeigten, z.B. Chlorbenzol /Hexan,
weisen nun eine positive auf und umgekehrt. Zudem zeigen nun auch Mischungen
mit My =~ M, eine endliche Steigung. Der Vorzeichenwechsel der Steigung hat sich zu
Mischungen mit htheren Molmassen des Losungsmittels verschoben. Die in Abb. 9.7 (a)
eingezeichneten Fehler wurden berechnet gemafs:

2 2y /2
-t )]
Y Y Dt

Abb. 9.7 (b) bildet einen Vergleich der Steigungen aller Systeme analog zu Abb. 9.2
und zeigt die selben Beobachtungen wie im Falle der Chlorbenzol/Alkan-Mischungen.
Besonders auffillig sind hierbei die Mischungen mit Brom- bzw. Methylnaphthalin,
welche beide eine dhnliche, aber deutlich grofiere Steigung aufweisen als die anderen
Systeme. Isobutylbenzol/ Alkan-Mischungen konnten aufgrund fehlender Daten von
thermischen Expansionskoeffizienten der Mischungen nicht mit einbezogen werden.

Des Weiteren ergibt sich bei den (17/7)Dz1(c)-Daten innerhalb eines Systemes, d.h.
z.B. Chlorbenzol/Alkan wie in Abb. 9.7 (1) gezeigt, ein gemeinsamer Schnittpunkt aller
Kurven. Die Lage dieses Schnittpunktes scheint von der Molmasse von Komponen-
te 1 abzuhdngen. Es ergeben sich fiir Toluol/Alkan-Mischungen annidhernd parallele
Kurven, so dass ein vermeintlicher Schnittpunkt aufierhalb des moglichen Konzentrati-
onsbereiches liegt. Die Mischungen Fluorbenzol/Alkan verzeichnen einen gemeinsamen
Schnittpunkt im Bereich ¢ ~ 0,05 — 0,10, Chlorbenzol/Alkan bei c ~ 0,25, Bromben-
zol/Alkan bei ¢ ~ 0,4 und Methylnaphthalin/Alkan bei ¢ ~ 0,53. Der Schnittpunkt der
Bromnaphthalin/ Alkan-Mischungen kann im Bereich ¢ ~ 0,7 — 0,9 noch erahnt werden;
siehe hierzu auch Abb. 9.9 (b).
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9.3. Dr in Abhiingigkeit der Viskositit und des thermischen Expansionskoeffizienten
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(a) Chlorbenzol/Alkan-Mischungen (b) Steigungen von %DT
Abbildung 9.7.: (a) Produkt des Thermodiffusionskoeffizienten Dt mit dem Quotienten

aus der Viskositdt 7 und dem thermischen Expansionskoeffizienten -y
der Chlorbenzol/Alkan-Mischungen. Die Legende bezeichnet hierbei
das Losungsmittel (Alkan). (b) Steigungen von (17/)Dr(c) aller Syste-
me. In diesem Fall wird Komponente 1 durch die Legende beschrieben.
Der Schnittpunkt der grauen Linien markiert den Vorzeichenwechsel
der Steigungen von Dr(c) aus Abb. 9.2. Beide Abbildungen gelten bei
T = 25°C. Die zur Auswertung verwendeten Daten der Toluol/Alkan-
sowie Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen wurden aus [20, 113] ent-
nommen.
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9. Konzentrations- und Molmassenabhiingigkeit

9.3.3. Einfluss von 7 und 5 bei Betrachtung unterschiedlicher
Molekiile im selben Losungsmittel

Im Folgenden werden auch die Beobachtungen der Konvergenz des Thermodiffusi-
onskoeffizienten fiir dhnliche Molekiile im selben Losungsmittel (siehe Abschnitt 9.2),
hinsichtlich (/) Dr betrachtet. Abb. 9.8 zeigt die nun berechneten Daten in Analogie
zu Abb. 9.3, d.h. Halogenbenzol bzw. Toluol in jeweils Oktan und dem gegeniiber
die Mischungen von Brom- und Methylnaphthalin ebenfalls jeweils in Oktan. Der
Vergleich zwischen den gemessenen Thermodiffusionskoeffizienten und jenen die mit
dem Quotienten (/) multipliziert wurden, fithrt zu einer deutlichen Verdnderung
der Konzentrationsabhédngigkeit. Wo zuvor eine Konvergenz der Systeme im Bereich
hoher Konzentrationen zu beobachten war, liegen nun die Daten anndhernd parallel vor.
Dabei reprasentieren die Mischungen mit Oktan in Abb. 9.8 erneut exemplarisch alle
betrachteten Systeme, da fiir jedes Losungsmittel (Alkan) das selbe anndhernd parallele
Verhalten der Daten zu beobachten ist.
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(a) Halogenbenzole und Toluol in Oktan (b) Naphthalinderivate in Oktan

Abbildung 9.8.: Produkt des Thermodiffusionskoeffizienten Dt der Systeme Fluorben-
zol/Oktan, Chlorbenzol/Oktan, Brombenzol/Oktan und Toluol/Oktan
(a) sowie Bromnaphthalin/Oktan und Methylnaphthalin/Oktan (b) mit
dem Quotienten aus Viskositdt 7 und thermischen Expansionskoeffizi-
enten 7y bei jeweils T = 25°C.

Neben der verdnderten Steigung lédsst sich auch eine weitere Beobachtung feststellen.
Hierzu zeigt Abb. 9.9 (1) die gemessenen Thermodiffusionskoeffizienten und Abb. 9.9 (b)
(n/7)Dr aller Systeme im direkten Vergleich. Bei den reinen Werten von Dr ldsst sich
kaum etwas erkennen, da die Daten aller Mischungen {iber einen gewissen Bereich
aufspannen und sich iiberlappen. Die Multiplikation mit dem Quotienten aus Viskositét
und thermischen Expansionskoeffizienten hingegen sortiert die Daten entsprechend
der Mischungssysteme und diese wiederum liegen nun gemaéfl der Molmasse von
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9.3. Dr in Abhiingigkeit der Viskositit und des thermischen Expansionskoeffizienten

Komponente 1 aufgereiht vor. So erhilt man in Abb. 9.9 (b) die hochsten Werte fiir
(7/7)D1 im Falle von Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen und die geringsten fiir
Toluol/ Alkan-Mischungen. Dieses Schema wird einzig durch die Mischungen von
Methylnaphthalin in Alkanen gebrochen, welche oberhalb der Brombenzol/Alkan-
Mischungen liegen, jedoch die Molmasse von Brombenzol (Mg = 157,01 gmol~!)
grofier ist als die von Methylnaphthalin (Myy = 142,1971 gmol ! [131]). Gruppiert
man hingegen die Systeme in Mischungen mit Komponente 1 bestehend aus einem
Molekiil mit einem Ring (Benzolderivate) bzw. zwei Ringen (Naphthalinderivate), so
ergibt sich innerhalb dieser Gruppen ein konsistentes Bild der Reihung gemafd M;.
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(a) Dr aller Mischungen (b) %DT aller Mischungen

Abbildung 9.9.: Thermodiffusionskoeffizienten Dt (a) im Vergleich zu (1/v)Drt (b)
der Mischungen von Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol, Brom-
naphthalin, Methylnaphthalin [20, 113] und Toluol [20, 113] jeweils in
unterschiedlichen Alkanen (Losungsmittel). Hierbei ist das jeweilige
Alkan durch die unterschiedlichen Symbole und Komponente 1 durch
die Farbe gekennzeichnet. Diese Notation gilt fiir (a2) sowie (b) und
wird durch die beiden Legenden in (a) beschrieben.
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9. Konzentrations- und Molmassenabhiingigkeit

9.4. Kurzzusammenfassung

Wie bereits eingangs erwdhnt, dient dieses Kapitel dem Zweck Beobachtungen, die
wiahrend der Datenanalyse auftraten, festzuhalten. Hierbei zeigten sich zwei systema-
tische Auffilligkeit: zum einen die Molmassenabhingigkeit der Steigung von Dr(c),
sowie eine Konvergenz der Thermodiffusionskoeffizienten dhnlicher Molekiile im selben
Losungsmittel bei hohen Konzentrationen. Ein erster Versuch diesen Beobachtungen
nachzugehen, war die Betrachtung des Produktes von (7/)Dr in beiden Féllen. Da-
mit ergab sich ein gedndertes Verhalten der Konzentrationsabhingigkeit, welches bei
Mischungen mit fester Komponente 1 in unterschiedlichen Losungsmitteln (Alkane)
invertiert vorliegt im Vergleich zu den Daten von Dr1. Zudem zeigt sich in den meisten
Mischungssystemen nun ein gemeinsamer Schnittpunkt, dessen Lage von der Molmasse
M; abzuhédngen scheint. Neben diesen Beobachtungen konnte festgestellt werden, dass
Dr(c) fur Mischungen mit dhnlichen Molekiilen (Benzolderivate oder Naphthalinde-
rivate) im jeweils selben Losungsmittel (Alkan) fiir hohe Konzentrationen auf einen
Punkt zusammenlaufen. Diese Konvergenz wird jedoch durch das Produkt von Dt mit
(17 /7) in anndhernd parallele Kurvenverldufe gedndert. Damit ist keine Erklarung tiber
die genannten Beobachtungen, jedoch ein guter Ausgangspunkt fiir weitere Forschung
gegeben. Anregungen hierzu konnten lauten:

e Statt der verwendeten Mischungsregeln entsprechende Viskositdten messen
um deren Genauigkeit zu verbessern.

® Mehr Systeme betrachten um die Zahl der Daten zu erhéhen und Systeme mit
einbeziehen bei denen nicht eine Komponente durch ein Alkan beschrieben wird
um somit deren Einfluss auszuschliefien.

e Die Steigungen des Thermodiffusionskoeffizienten in Abschnitt 9.1 mit den
Exzessvolumen der Mischungen (vgl. Abb. 6.6) in Zusammenhang bringen. Sys-
teme bei denen Dt mit zunehmender Konzentration steigt, weisen stets VE>D0
auf. Nimmt jedoch Dt mit steigender Konzentration ab, so ist VE < 0. Bei Mi-
schungen mit annihernd konstantem Konzentrationsverlauf besitzt VF(x) einen
Vorzeichenwechsel.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Thermodiffusion, Thermophorese oder auch Soret-Effekt beschreiben jeweils einen
Massen-Diffusionsstrom infolge eines Temperaturgradienten.

Diese Arbeit beschiftigte sich mit der Frage der Existenz eines allgemeinen moglicher-
weise universellen Grenzwerts des Thermodiffusionskoeffizienten, wie er fiir verdiinnte
Polymerlosungen vermutet wurde. Anhand neuer experimenteller Daten im Kombina-
tion mit Literaturdaten konnte dieser Grenzwert auch fiir andere Systeme gefunden
und anschlieffend im Rahmen des Pseudo-Isotopeneffekts erkldrt werden. Zusatzlich
wurden zwei additive Modelle zur Beschreibung des Soretkoeffizienten erfolgreich im
Rahmen der gemessenen Daten betrachtet: der Pseudo-Isotopeneffekt und das Modell
der Thermophobizititen. Im Falle von letzterem wurde eine bestehende Datenbank
nicht nur verifiziert, sondern auch um eine Substanz erweitert.

Hierzu wurde die Thermodiffusion bindrer Mischungen mit der experimentellen
Technik der Beugung an transienten holographischen Gittern (TDFRS) beobachtet.
Damit erhédlt man die unterschiedlichen Transportkoeffizienten der Mischung: den
Soretkoeffizienten St sowie den (Fick’schen) Diffusionskoeffizienten D. Deren Produkt
ergibt den Thermodiffusionskoeffizienten Dr.

Es wurden stets bindre Mischungen betrachtet. Diese setzten sich aus jeweils einem
Halogenbenzol (Fluor-, Chlor- oder Brombenzol) in Mischung mit einem linearen Alkan
(Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan, Tetradekan oder Hexadekan) zusammen.
Der Vorteil dieser Substanzen besteht darin, dass bei den Experimenten gezielt die
Molmasse einer Komponente variiert werden kann, wihrend ansonsten alle weiteren
physikalischen und chemischen Eigenschaften im Wesentlichen unverdndert bleiben.
Als weiteres System wurde ergdnzend Bromnaphthalin, ebenfalls in Mischung mit den
linearen Alkanen, betrachtet. Diese Substanz wurde besonders wegen ihrer deutlich
hoheren Molmasse im Vergleich zu den Halogenbenzolen gewihlt. Alle Mischungen
wurden bei 25 °C {iber den gesamten Konzentrationsbereich gemessen. Anhand der
Fiille von Daten der unterschiedlichen Mischungen und Transportkoeffizienten konnten
unterschiedliche Aspekte dieser Systeme beobachtet und beschrieben werden.

Pseudo-lIsotopeneffekt

Im Allgemeinen ldsst sich der Soretkoeffizient einer Fliissigkeitsmischung nicht einfach
vorhersagen. Jedoch existieren zwei Modelle, welche bereits erfolgreich St bestimmter
Mischungen reproduzieren konnten. Eines dieser Modelle ist der Isotopeneffekt, welcher
gemafs seinem Namen, urspriinglich der Beschreibung von Isotopenmischungen diente.
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Hierbei spielen Massen und Massenverteilung (Tragheitsmomente) der beteiligten
Molekiile eine Rolle. Die Erweiterung des Modells auf dhnliche, jedoch nicht-isotope,
Molekiile findet sich in der Literatur als Pseudo-Isotopeneffekt. Dabei wird von einer
additiven Zusammensetzung des Soretkoeffizienten aus einem chemischen Beitrag und
einem Isotopenbeitrag ausgegangen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Mischungen bestehen aus Molekiilen unterschiedli-
cher Geometrie, so liegen die Alkane als lineare Ketten vor und die Halogenbenzole
weisen eine ringformige Struktur auf (Benzolderivat). Da die Alkane sehr flexible Mole-
kiile darstellen, ist eine Bestimmung des Tragheitsmoments schwierig. Daher wurde
eine modifizierte Gleichung zur Berechnung des Isotopenbeitrags vorgeschlagen.

Damit konnte gezeigt werden, dass die unterschiedlichen Halogenbenzole in Mi-
schung mit jeweils dem selben Alkan einen gemeinsamen chemischen Beitrag zum
Soretkoeffizienten besitzen und die unterschiedlichen Messdaten einzig durch den Iso-
topenbeitrag beschrieben werden konnen. Selbiges Verhalten wurde fiir Bromnaphtha-
lin/Alkan - Mischungen zusammen mit Literaturdaten von Methylnaphthalin/Alkan-
Mischungen gefunden. Neben einer direkten Bestimmungsmoglichkeit des chemischen
Beitrags anhand der Messdaten konnte auch die angenommene Additivitdt des Soretko-
effizienten im Falle des Pseudo-Isotopeneffekts bestétigt werden.

Thermophobizitiaten

Durch diese Ergebnisse motiviert wurde auch eine weitere Moglichkeit zur Vorher-
sage des Soretkoeffizienten betrachtet: das additive Modell der Thermophobizitdten.
Hierbei kann jeder Substanz eine Kilteaffinitdt, oder auch Thermophobizitdt genannt,
zugeordnet werden. Ist von beiden Komponenten einer bindren Mischung dieser Wert
bekannt, so ist lediglich noch der thermodynamische Faktor dieser Mischung nétig um
den Soretkoeffizienten zu bestimmen. Dieses Modell wurde in der Literatur anhand
einer Datenbank von 23 Substanzen und hiervon 77 bekannten Mischungen erfolgreich
getestet.

Durch die zahlreichen Messungen in dieser Arbeit (28 Mischungen) und Literaturwer-
ten (10 Mischungen) konnte diese Datenbank von 23 auf 24 Substanzen und 115 von 267
moglichen Mischungen erweitert werden. Zur Berechnung der hierfiir nétigen thermo-
dynamischen Faktoren wurden die Aktivitdtskoeffizienten aller Mischungen benétigt.
Diese konnten im Rahmen der Gruppenbeitragsmethode UNIFAC in Zusammenarbeit
mit der TU Dortmund bestimmt werden.

Die neu berechneten Thermophobizitédten fiihren fiir einige bereits bekannte Substan-
zen zu einer besseren Anbindung an das System von Mischungen. Es zeigte sich kaum
eine Anderung der vorherigen Werte wodurch ein konsistentes Bild dieser Daten gefes-
tigt werden konnte. Auch kann nun innerhalb der homologen Reihe der Alkane eine der
Molmassen entsprechende Reihung der Thermophobizititen gefunden werden. Eben-
falls wurde auch auf die Moglichkeit zur Beschreibung der Konzentrationsabhiangigkeit
des Soretkoeffizienten eingegangen und mit Literaturdaten verglichen.
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Universeller Grenzwert

Mittels der gemessenen Thermodiffusionskoeffizienten konnte die urspriingliche Frage-
stellung dieser Arbeit behandelt werden. Hierbei galt es der Untersuchung eines (uni-
versellen) Grenzwertes von Dt in verdiinnten Polymerldsungen, welcher einzig von der
Losungsmittelviskositit abhangt, bzw. deren Produkt stets Dt = 0,6 x 1074 Pam? K1
ergibt.

Die eigenen Messungen der Halogenbenzol/Alkan- und Bromnaphthalin/Alkan -
Mischungen wurden mit zuséatzlichen Literaturdaten unterschiedlicher Molekiile, eben-
falls in Mischung mit linearen Alkanen, ergédnzt. Im asymptotischen Grenzfall M; > M,
zeigte 17Dy all dieser Systeme im verdiinnten Bereich eine deutliche Konvergenz, welche
im Rahmen der Messgenauigkeit mit dem fiir Polymerlosungen gefundenen Grenzwert
tibereinstimmt. Zuséatzlich konnte der selbe Grenzwert anhand von Literaturdaten fiir
Mischungen von Alkanen in Alkanen gefunden werden. Wohingegen unterschiedliche
Molekiile in Alkanen ebenfalls konvergieren jedoch gegen einen anderen Grenzwert.

Eine Erklarung dieser Beobachtungen wurde im Rahmen des Pseudo-Isotopeneffekts
des Soretkoeffizienten gegeben. So konnte fiir den Grenzfall asymptotischer Massenver-
héltnisse (M, /M; — 0) der Isotopenbeitrag auf einen konstanten Wert zuriickgefiihrt
werden. Da sich der Thermodiffusionskoeffizient aus dem Produkt von Soret- und
Diffusionskoeffizient zusammensetzt, wurde das Produkt 7D°SE° betrachtet. Aufgrund
des verschwindenden chemischen Beitrags konnte fiir Alkan/Alkan-Mischungen nicht
nur der Trend im Bereich M,/ M; — 0, sondern auch die Literaturdaten rekonstruiert
werden.

Auf selbige Weise wurden auch die Halogenbenzol/Alkan- und Bromnaphtha-
lin/ Alkan-Mischungen betrachtet, sowie die entsprechenden Literaturdaten. Hierbei
ist aus vorheriger Analyse im Kontext mit dem Pseudo-Isotopeneffekt bereits ein
deutlicher nicht-verschwindender chemischer Beitrag zum Soretkoeffizienten bekannt.
Daher erhielt man wie erwartet nicht die gemessenen Datenpunkte, wohl aber den
selben Trend im Bereich des asymptotischen Massenverhiltnisses. Damit konnte gezeigt
werden, dass in diesen Systemen der universelle Grenzwert 7D einzig durch den
(Pseudo-)Isotopeneffekt des Soretkoeffizienten bestimmt ist. Zudem konnte tiiber eine
Langenskalenabschidtzung das Kuhnsegment, welches als relevante Einheit der Poly-
mere beztiglich Thermophorese gilt, mit dem Isotopeneffekt in Verbindung gebracht
werden.

Tracer-Diffusionskoeffizienten

Die Grofie diffundierender Kolloide ladsst sich mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung
abschidtzen. Hierbei wird dem Diffusionskoeffizienten ein (hydrodynamischer) Radi-
us zugeordnet. Anhand der gemessenen Diffusionskoeffizienten wurde versucht im
Bereich unendlicher Verdiinnung die Grofie der verwendeten Substanzen zu berech-
nen. Interessant ist diese Betrachtung, da typischerweise im Stokes-Einstein-Bild von
einer Kugel im viskosen Medium ausgegangen wird, deren Radius deutlich grofer ist,
als der der sie umgebenden Molekiile, was bei den Mischungen dieser Arbeit jedoch
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nicht der Fall ist. Anhand der Experimente ergaben sich unterschiedliche berechne-
te Molekiilgroien abhingig vom jeweiligen Losungsmittel. Da eine aktive Anderung
der Molekiilgeometrie durch das Losungsmittel nicht moglich ist, wurde hierdurch
gezeigt, dass das verwendete Modell an die Grenze seiner Giiltigkeit gestofSen ist.
Dies ist bei Mischungen bestehend aus anndhernd gleichgrofien Molekiilen auch nicht
verwunderlich. Extrapoliert man hingegen die Daten in den Bereich unendlich klei-
ner Losungsmittelmolmassen und somit unendlich kleiner Losungsmittelmolekiile, so
stimmen die berechneten Radien mit Literaturwerten fiir beispielsweise van der Waals
Radien iiberein.

Die Fiille der gemessenen Daten liefert neben den bereits behandelten Effekten,
Modellen und Fragestellung noch weitaus mehr Informationen. Da jedoch der Rah-
men dieser Arbeit endlich ist, konnten weitere systematische Beobachtungen zum
Konzentrationsverhalten des Thermodiffusionskoeffizienten lediglich aufgezeigt und
dokumentiert werden.

Ausblick

Wie zu Beginn dieser Arbeit erwdhnt existiert bis heute keine vollstandige mikroskopi-
sche Theorie zur Beschreibung des Soret-Effekts von Fliissigkeitsmischungen. Daher ist
eine Vielzahl an Daten unterschiedlichster Systeme notig um ein einheitliches Modell
zu formen.

Bereits erprobte Ansitze wie der (Pseudo-)Isotopeneffekt sowie das Modell der Ther-
mophobizitidten miissen miteinander vereinbar sein. Jedoch zeigt sich hier bereits eine
Schwiche der Theorien, da z.B. der Isotopeneffekt vollig unabhédngig von der Konzen-
tration der Mischung angenommen wird. Im Falle der Thermophobizitdten dagegen
tindet sich der Einfluss der Konzentration im thermodynamischen Faktor wieder. Hier
besteht weiterer Forschungsbedarf, sowohl in theoretischer als auch experimenteller
Hinsicht.

Die Beobachtungen in dieser Arbeit im Zusammenhang mit dem universellen Grenz-
wert DT konnen fiir die besprochenen Daten mit dem asymptotischen (Pseudo-) Iso-
topeneffekt erklart werden. Auch hier gibt es noch offene Fragen. So konnte gezeigt
werden, dass im Falle unterschiedlicher Molekiile in Alkanen der chemische Beitrag
keinen Einfluss auf den asymptotischen Grenzwert hat. In den Systemen hingegen, bei
welchen Alkane in unterschiedlichen Losungsmitteln betrachtet wurden, wird dieser
Grenzwert nur erreicht wenn der chemische Beitrag null ist. Diese Beobachtung ist
aktuell noch auf die genannten Mischungen beschriankt, wodurch die Notwendigkeit
besteht weitere systematische Experimente durchzufithren um den Einfluss von S§em
auf den universellen Grenzwert ndher zu untersuchen.

Um 5 D7 allgemein besser bestimmen zu kénnen wire es giinstig, ndher an den Grenz-
fall My — 0 heranzuriicken. Jedoch liegen mit Pentan bzw. Hexan bereits die leichtesten
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und damit kleinsten moéglichen Losungsmittelmolekiile vor, die bei Raumtemperatur
noch fliissig sind.

Weiterhin wére auch eine Betrachtung von grofieren steifen Molekiilen, welche kein
Polymer darstellen, in Mischung mit Alkanen interessant. Hier stellt sich die Frage
ob auch der universelle Grenzwert erreicht wird, da die relevante Langenskala im
Zusammenhang mit diesem Grenzwert zu ungefihr 4 A abgeschitzt wurde, einer
Groflenordnung die auch der der verwendeten Molekiile entspricht.
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A. Fehlerrechnung

Nachfolgend wird eine kurze Ubersicht beziiglich der Fehlerabschitzung der wichtigs-
ten Groflen dieser Arbeit gegeben. Diese umfassen die Konzentration, den Brechungs-
index, sowie dessen Ableitungen welche die Kontrastfaktoren bilden. Ebenfalls wird
im selben Mafie auf die Transportkoeffizienten eingegangen. Fehlerabschitzungen zu
anderen Werten, wie z.B. den thermischen Expansionskoeffizienten, werden in den
entsprechenden Kapiteln besprochen.

A.1. Konzentration

Bei der Probenherstellung wurde die Konzentration ¢ einer Probe in Form des Massen-

bruchs bestimmt:
_mMm (A1)
mg

mit m; Masse von Komponente 1 und mg der Gesamtmasse der Mischung. Diese
beiden Einwaagen unterliegen dem Fehler der Waage (sw = £ 0,5mg [53]). Gemafs
Fehlerfortpflanzung ergibt sich der Fehler der Konzentration s. zu:

Sc = CSw/ ml_2 + méz, (A.2)

Da dieser Fehler stets im Bereich < 0,3% der Probenkonzentration liegt, wurde er
vernachlassigt.

A.2. Brechungsindex

Der Brechungsindex wurde mittels eines kommerziellen Refraktometers bestimmt (siehe
hierzu auch Abschnitt 3.2.2). Hierbei ist der vom Hersteller angegebene Fehler s,=
+ 4 x 107° [52]. Die Wiederholgenauigkeit liegt typischerweise im Bereich von 107°
und kann bei der Fehlerbetrachtung vernachléssigt werden.
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A. Fehlerrechnung

A.3. Kontrastfaktor (9n/dT),

Der Kontrastfaktor (01/0T)p c wurde interferometrisch ermittelt und liegt in der Form

d
(a—”) — 4+ a1 T + a, T2 (A.3)
T),.

vor (vgl. Abschnitt 3.2.1). Hierbei wurden mehrere Experimente gleichzeitig durchge-
fiihrt und diese auch mehrfach wiederholt. Daher wurde der statistische Fehler als Maf3
verwendet:.

T(an/dT)epsec
50n/9T)pe — (—, (A4)

N-1
mit ¢ Standardabweichung des thermischen Kontrastfaktors bei T = 25°C und N
Anzahl der Messungen.

A.4. Kontrastfaktor (dn/dc), 1

Um den Kontrastfaktor (dn/dc),,r fiir eine Temperatur T zu erhalten wurde der Bre-
chungsindex fiir verschiedene Konzentrationen bei 20°C gemessen, mit Hilfe von
(0n/0T)p,c auf die gewiinschte Temperatur (hier 25°C) umgerechnet und anschlie-
Bend ein Polynom dritter Ordnung angepasst um so n(c), bzw. davon die Ableitung
(on/ ac)p,T zu erhalten (siehe Abschnitt 3.2.2). An dieser Stelle wird nun mittels einer
Monte-Carlo-Simulation der Fehler abgeschatzt (vgl. [45]). Hierzu werden die konzen-
trationsabhidngigen Brechungsindexwerte um deren Fehler s, .. verrauscht:

Nos5oc — 1’125oc+ksn250c mit k € {—1,0,1} (AS)
Der Fehler s, ergibt sich allgemein aus:

2 2

1 12
+ (B -Tsel +3,. ), (A6

sy = {[(T2 = T)su]? + [5(T3 = THsu ) + 5

2
wobei a;,5,(i € {0,1,2}) die Parameter aus Gl. (A.3) bzw. deren statistische Feh-
ler darstellen und T; die unterschiedlichen Temperaturen, welche in dieser Arbeit
Ty = 20°C und T = 25°C betragen. AnschliefSend wird an jede dieser Kurven ein
Polynom angepasst womit man eine Beschreibung von n(c, 25 °C) und somit aus der
Ableitung (9n/dc)p, 1 erhélt. Dieses Verfahren wurde 10° mal wiederholt. Die erhaltene
Haufigkeitsverteilung kann durch eine Normalverteilung beschrieben werden, deren
Halbwertsbreite den Fehler von (9n/dc), 1 angibt; dieser liegt im Allgemeinen bei

S(@n/ac)pr ~ 10~%. Abb. A.1 zeigt beispielhaft das Ergebnis einer solchen Simulation.
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A.5. Soretkoeffizient St

87 Abbildung A.1: Haufigkeitsverteilung
der mittels der Monte-Carlo-Simulation

S 61 erhaltenen (dn/dc), -Werte. Das abge-
~
2 bildete Beispiel zeigt die Simulation fiir
Ly Fluorbenzol in Hexan bei ¢ = 0,3. Der
< in der Auswertung verwendete Wert
ﬂé fiir den solutalen Kontrastfaktor wurde
T 27 durch einen senkrechten Strich markiert.

0_

I I I I I
0,0707 0,0708 0,0709 0,0710 0,0711
(dn/dc)pr

A.5. Soretkoeffizient St

Der Soretkoeffizient berechnet sich gemaf3 (vgl. Abschnitt 3.1.5):

C A(n/aT)p,
(11— c)(0n/0c)p T

Anhand des Fehlerfortpflanzungsgesetzes lasst sich der Fehler berechnen als:

2 2 2 2y /2
S S(an/aT)p,c (1 —2cq)sq, S(an/oc)px
T B I e B e I e 2 ,
A (0n/0T)p,c co(1—c¢p) (0n/ac)pT
(A.8)

St

(A7)

mit A Amplitude des Konzentrationssignals im TDFRS-Experiment und s 4 der zugeho-
rige statistische Fehler. ¢y bezeichnet die mittlere Konzentration der Mischung.

A.6. Diffusionskoeffizient D

Der Diffusionskoeffizient berechnet wie folgt (vgl. Abschnitt 3.1.5):

1 g=2n/a d2

D=_——"T=
Tg? 472t

(A9)
und somit ldsst sich der Fehler berechnen zu:

=03+ (2} w10

mit d Gitterkonstante des holographischen Gitters im TDFRS-Experiment. Der Fehler
hierfiir s; ergibt sich als statistischer Fehler aus mehreren Messungen. Selbiges gilt fiir
den Fehler s; der Diffusionszeitkonstante .
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A. Fehlerrechnung

A.7. Thermodiffusionskoeffizient Dt

Den Thermodiffusionskoeffizienten Dt erhidlt man aus dem Produkt des Soret- und
Diffusionskoeffizienten (vgl. Abschnitt 3.1.5):

Dr = SD (A.11)

und somit ergibt sich der Fehler aus:

o =or{ (2)"+ (37} i

146



B. Extrapolationen

In mehreren Kapiteln dieser Arbeit wurden die verschiedenen Transportkoeffizien-
ten an den Rdndern des Konzentrationsbereichs betrachtet. Da in diesen Bereichen
Experimente schwierig oder auf Grund zu geringen optischen Kontrasts nahezu un-
moglich durchzufiihren sind, wurden die vorhandenen Daten entsprechend extrapoliert.
Mangels theoretischer Modelle zur Beschreibung oder gar Vorhersage der Transportko-
effizienten, wurden, je nach Kriimmung des Datenverlaufes, Polynome erster bis dritter
Ordnung verwendet.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Extrapolationen der Soret-, Diffusions-
und Thermodiffusionskoeffizienten gezeigt, die Vorgehensweise erldutert und auf die
entsprechenden Kapitel verwiesen an denen die Daten Verwendung finden. Eben-
falls werden fiir alle Systeme und Mischungen die verwendeten Polynome und deren
Parameter tabellarisch angegeben, sowie auch die jeweiligen Daten an den Konzentrati-
onsrandern samt einer Fehlerabschdtzung. Neben den Daten aus eigenen Messungen
werden jeweils auch die verwendeten Literaturdaten und deren Extrapolationen mit
angegeben.

B.1. Soretkoeffizient

Die Soretkoeffizienten an den Riandern des Konzentrationsbereichs finden in dieser
Arbeit wie folgt Verwendung:

Bereich System Abschnitt

x — 0  Halogenbenzol/Alkan 52,64
Methylnaphthalin/Alkan 5.3
Bromnaphthalin/Alkan 53

x —+1 Halogenbenzol/Alkan 6.4

Die Extrapolationen fiir den Bereich unendlicher Verdiinnung x — 0 sind in Abb. B.1
sowie B.2 aufgezeigt. Hierbei wurde auf Grund eines weitestgehend linearen Verlaufs
im Bereich kleiner Konzentrationen eine Gerade zur Bestimmung von St(x = 0) ge-
wihlt. Die offenen Symbole in den beiden Abbildungen wurde nicht zur Extrapolation
verwendet. Dies liegt an der Kriimmung des Kurvenverlaufs im Bereich hoherer Konzen-
trationen und bei vereinzelten Punkten, wie z.B. Fluorbenzol /Hexadekan bei x ~ 0,2,
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B. Extrapolationen

an zu grofien Messungenauigkeiten. Die verwendeten Daten wurden in Abb. B.1 & B.2
durch graue Punkte markiert. Die Bestimmungsgeraden konnen Tab. B.1 entnommen
werden.

T T T T T T T T
10 -
®e O"‘: i () ¢ ®
° s
[ ) . o ]
T o o 980 v B e ° "
N ® ® ¢ *3 X ® €
i o ° ey 2 1 & () ® ¢ L] -
= [ 'S ° = o
~ _ ~ - ® o
& & % °
] () e }
[ )
1 1 1 1 | | | | | |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x /mol mol ™1 x /mol mol~1
(a) Fluorbenzol/Alkan (b) Chlorbenzol/Alkan
1 1 1 1 60 T T T T
14 ® = ® Hexan ® Dodekan
® 50+ Heptan ® Tetradekan .
12 ® o - @ ©@. ® Oktan Hexadekan
T L -~ ° ¢ T 40 ® Dekan 4
2 0F | e 0 o 1 X .
| I L ® \
2 4% s, é 1 2 30F %o T4om .
& [ e & . oe
e . 201 L/ o ]
e
i o
10! .
1 1 1 1 | | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x /mol mol 1 x /mol mol~!
(¢) Brombenzol/Alkan (d) Bromnaphthalin/Alkan
Abbildung B.1.: Soretkoeffizienten der Halogenbenzol/ Alkan- und

Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen bei T = 25° mit jeweiliger
Extrapolationsgerade fiir x — 0. Die Geradengleichungen finden sich
in Tab. B.1. Die grauen Punkte stellen die verwendeten extrapolierten
Daten dar. Die Farben bezeichnen das Losungsmittel und richten sich
in allen Abbildungen nach der Legende in (d).

Auf Grund der Krimmung des Soretkoeffizienten mit zunehmender Konzentration
wurde zur Bestimmung von St(x — 1) ein Polynom dritter Ordnung verwendet. Diese
Kurven sind in Abb. B.3 abgebildet und die entsprechenden Parameter in Tab. B.2
gegeben. Die verwendeten Daten wurden in Abb. B.3 mit grauen Punkten dargestellt.
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B.1. Soretkoeffizient

20,0 T T T T
17,5} g ®g .
e 2ogs
T 15,0F ® .
N [ ]
L1 ¢ 2 O§
o = _
A o ®
3 10 *% % ® Hexan @ Dodekan
"1l ﬁ. Heptan @ Tetradekan
7 % ® Oktan Hexadekan |
® Dekan
1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x /mol mol~1

Abbildung B.2: Soretkoeffizienten der
Methylnaphthalin/ Alkan-Mischungen
bei T = 25°C [88]. Die Linien stellen
Extrapolationsgeraden fiir den Bereich
x — 0 dar, wobei die offenen Symbole
nicht zu deren Berechnung verwendet

wurden.

Tabelle B.1.: Parameter zur Beschreibung der Extrapolationsgeraden Sp(x — 0) =
ap + a1x aus Abb. B.1 & B.2, T = 25°. Die verwendeten Messdaten der
Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen wurden aus [88] entnommen.

Mischung ap ai Mischung ap ai
/103K~ /1073K™! /103K~ /1073K™!

FB/nCq 4,114 4,979 CIB/nCq 6,005 5,943
FB/nCy 3,039 5,892 CIB/nCy 5,109 5,701
FB/nCg 3,009 4,560 CIB/nCg 4,364 5,684
FB/nCy 2,167 4,594 CIB/nCjg 3,865 4,591
FB/nC1, 1,420 5,523 CIB/nCq, 2,845 5,090
FB/nCy4 2,133 9,934 CIB/nCy4 2,242 4,756
FB/nCy4 -2,541 9,188 CIB/nCy4 1,701 4,710
BrB/nCgq 8,610 9,741 BrN/nCgq 12,323 65,995
BrB/nC- 7,502 9,626 BrN/nC- 11,748 51,834
BrB/nCg 7,879 6,782 BrN/nCg 10,944 45,816
BrB/nC 5,869 8,010 BrN/nCy 9,925 37,349
BrB/nCi, 5,012 7,492 BrN/nCi» 9,447 31,545
BrB/nCyy 3,949 7,638 BrN/nCy4 8,595 29,909
BrB/nC 3,208 8,362 BrN/nCq¢ 8,526 26,041
MN/nCg 9,798 21,701

MN/nC7 8,719 19,605

MN/nCg 8,303 16,879

MN/nCyy 7,267 14,793

MN/nCq, 6,910 12,815

MN/I’IC14 6,634 11,578

MN/nCq4 6,565 10,626
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B. Extrapolationen

Tabelle B.2.: Parameter zur Beschreibung der Polynome St(x) = by + b1x + byx? + bsx3
aus Abb. B.3, T = 25°C.

Mischung by by by bs
/103Kt /10 83K! /1073k! /103K!

FB/nCs 4,921 -4,183 24,795 -19,103
FB/nCy 2,684 8,170 -1,581 -1,807
FB/nCg 3,827 -3,067 17,898 -11,859
FB/nCyg 2,714 0,970 4,838 -0,964
FB/nCy» 2,054 4,530 -5,226 6,507
FB/nCy4 -8,952 52,940 -80,822 46,093
FB/nCyg 5,680 -18,433 26,536 -6,585
CIB/nC 5,298 11,471 -5,410 -3,895
CIB/nC; 4,740 7 575 1,716 -6,159
CIB/nCg 4,347 3,954 9,699 -10,695
CIB/nCy 5,148 -7,663 29,135 -19,995
CIB/nCys 4,006 4,472 19,856 -11,972
CIB/nCya 3,672 -5,051 16,514 -7,711
CIB/nC4 2,499 2,058 -2,788 6,612
BrB/nCq 7,805 16,746 -5,141 -10,837
BrB/nC; 6,761 15,579 -4,163 -7,989
BrB/nCg 8,568 2,748 30,246 26,564
BrB/nCig 6,098 4,064 14,368 -13,539
BrB/nCy» 5,609 0,895 17,862 -13,756
BrB/nCyy 4,884 -0,084 15,240 -8,458
BrB/nCye 4,445 -1,756 20,550 -12,051

Zusammenfassend stellt Tab. B.3 die in dieser Arbeit verwendeten Werte fiir Sp(x = 0)
dar. Da sich die Extrapolation der Daten keines Modells bedient, wurde neben der auf-
gezeigten linearen Extrapolation auch ein Polynom (zweiter oder dritter Ordnung) und
dessen Wert fiir x — 0 betrachtet. Die Differenz aus diesem Wert und dem verwendeten
Wert der linearen Extrapolation bildet die in Tab. B.3 angegebene Fehlerabschidtzung.

Die extrapolierten Daten St(x = 1) sind in Tab. B.4 aufgefiihrt. Auf eine Fehler-
abschédtzung anhand unterschiedlicher Extrapolationen wurde hierbei verzichtet, da
diese Daten ausschliefilich in Abb. 6.7 Verwendung finden und hierbei ein mittleres
Fehlerintervall eines typischen Messfehlers eingezeichnet wurde. Dies begtinstigt zum
einen die Ubersichtlichkeit in der genannten Abbildung und spiegelt die Unsicherheiten
der Messung besser wieder.
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B.1. Soretkoeffizient

Tabelle B.3.: Extrapolierte Werte der Soretkoeffizienten unterschiedlicher Mischun-
gen bei T = 25°C im Bereich x — 0. Die Rohdaten der
Methylnaphthalin/ Alkan-Mischungen wurden aus [88] entnommen. Die
Fehlerabschdtzung wurde entweder mittels Polynom 2. Ordnung oder 3.
Ordnung durchgefiihrt (siehe Text), markiert durch @ bzw. @.

Mischung St(x =0) Mischung St(x = 0)
/103 K1 /1073 K1

FB/nCg 411 £0,16 @ CIB/nCqg 6,00 £+ 0,71 )

FB/nC7; 3,04 £ 0,36 » CIB/nC; 5,11 £+ 0,37 v

FB/nCg 3,01 £0,05 @ CIB/nCg 4,36 + 0,02 )

FB/nCqg 2,17 + 0,47 @) CIB/nCyy 3,86 = 0,09 w

FB/nCy, 142 £ 0,63 w CIB/nCyp 2,84 £+ 0,20 @

FB/nCyy 2,13 £ 6,82 v CIB/nCyy 2,24+ 0,74

FB/nCig 254 +741 @ CIB/nCy4 1,70 £+ 0,80 )

BrB/nCy 8,61 4+ 0,80 m BrN/nC¢ 12,32 + 0,89 v

BrB/nC; 7,50 £ 0,74 v BrN/nC; 11,75 £+ 0,07 v

BrB/nCg 7,88 + 0,45 BrN/nCg 10,94 £+ 0,95 )

BrB/nCyy 5,87 £ 0,23 v BrN/nCqy 9,93 +£ 1,51

BrB/nCy, 5,01 £ 0,25 @ BrN/nCqp 9,45 £ 0,56 (@

BrB/nCyy 3,95 + 0,35 @ BrN/nCy4 8,60 + 0,36 @

BI‘B/IIC16 321 £0,24 @ BI‘N/I’IC16 8,53 £ 048 @

MN/nCg 9,80 + 0,19

MN/nC; 8,72 + 0,15 w

MN/nCg 8,30 + 0,01 o)

MN/HClO 7,27 + 0,74 v

MN/nClz 6,91 4+ 0,92

MN/nCy4 6,63 + 0,66 @

MN/nCi4 6,56 + 0,36 @
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B. Extrapolationen
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Abbildung B.3.: Soretkoeffizienten der Halogenbenzol/Alkan-Mischungen bei T =
25 °C mit jeweiligen Polynom zur Extrapolation x — 1. Die Parameter
hierzu finden sich in Tab. B.2. Das jeweilige Losungsmittel ist in (2)-(c)
durch die unterschiedlichen Farben gekennzeichnet.
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B.1. Soretkoeffizient

Tabelle B.4.: Extrapolierte Soretkoeffizienten St(x = 1) anhand eines Polynoms 3. Ord-
nung (siehe Tab. B.2) bei T = 25°C.

Mischung St(x =1)

Mischung St(x =1)

Mischung St(x =1)

/103K /1073K™! /1073K™!
FB/nCq 6,43 CIB/nCg 7,46 BrB/nCg 8,57
FB/nCy; 7,46 CIB/nC7; 7,87 BrB/nC; 10,19
FB/nCg 6,80 CIB/nCg 7,30 BrB/nCs 9,50
FB /nC10 7,56 CIB /nC10 6,62 BI‘B/I‘IClO 10,99
FB/nC12 7,86 CIB /nC12 7,42 BrB/nC12 10,61
FB /nC14 9,26 ClB /nC14 7,42 BI‘B/DC14 11,58
FB /IIC16 7,20 ClB /HC16 8,38 BI‘B/I’IC16 11,19
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B. Extrapolationen

B.2. Diffusionskoeffizient

Neben den Soretkoeffizienten wurden auch Diffusionskoeffizienten im Bereich ¢ — 0
und ¢ — 1 benotigt. Diese finden Anwendung in:

Bereich System Abschnitt

c —+0  Halogenbenzol/Alkan 82,73
Methylnaphthalin/Alkan 7.3
Bromnaphthalin/Alkan 7.3
Isobutylbenzol/Alkan 7.3

c —1  Halogenbenzol/Alkan 83,73
Methylnaphthalin/Alkan 7.3
Bromnaphthalin/Alkan 7.3
Isobutylbenzol/Alkan 7.3

Die Diffusionskoeffizienten wurden im Falle der Halogenbenzol / Alkan-Mischungen
an den entsprechenden Konzentrationsrdndern linear extrapoliert; dies ist in Abb. B.4
und B.5 dargestellt. Offene Symbole wurden hierbei nicht zur jeweiligen Extrapolation
verwendet. Aufgrund der gekriimmten Konzentrationsabhdngigkeit wurde zusatzlich
ein Polynom (zweiter oder dritter Ordnung) an die Diffusionskoeffizienten angepasst.
Die jeweilige Differenz bei ¢ = 0 und ¢ = 1 im Vergleich zu den Werten anhand des
linearen Fits bilden die Fehlerabschédtzung der extrapolierten Daten.

Die Daten der Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen hingegen wurden linear und ku-
bisch betrachtet. Hierbei wurden fiir c — 0 die Werte der linearen Extrapolation gewahlt
(siehe Abb. B.5 (¢)) und fiir c — 1 die Daten anhand des Polynoms (siehe Abb. B.5 (d)).
Die Fehlerabschitzung erfolgte wie bei den Halogenbenzol/ Alkan-Mischungen anhand
der Differenz zu einer quadratischen bzw. kubischen Extrapolation fiir den Bereich
unendlicher Verdiinnung. Fiir den Konzentrationsrand ¢ — 1 wurde die Differenz aus
kubischer und quadratischer Extrapolation betrachtet.

Weiterhin wurden in Abb. B.6 & B.7 auch Literaturdaten betrachtet, welche sich
aus den Systemen Methylnaphthalin/Alkan (aus [88]) und Isobutylbenzol/Alkan (aus
[105]) zusammensetzen. Analog zu den Halogenbenzol/Alkan-Mischungen wurden die
Mischungen mit Methylnaphthalin linear gegen die Rander des Konzentrationsbereiches
extrapoliert und die entsprechenden Werte eines kubischen Polynoms als Fehlermaf3
verwendet. Die Daten der Isobutylbenzol / Alkan-Mischungen hingegen wurden kubisch
tiir die Bereiche ¢ — 0 und ¢ — 1 ermittelt und deren Unsicherheit anhand eines
entsprechenden Polynoms 2. Ordnung abgeschitzt.

Die Parameter zur Beschreibung der Halogenbenzol/Alkan-Mischungen sind in
Tab. B.5, die der Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen in Tab. B.5 & B.6 und jene der
Literaturdaten Methylnaphthalin/Alkan bzw. Isobutylbenzol/Alkan in Tab. B.7 bzw.
B.8 angegeben.
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B.2. Diffusionskoeffizient

AbschliefSend finden sich in den Tabellen B.9 sowie B.10 die verwendeten Werte
D(c =0) bzw D(c = 1) zusammen mit den abgeschétzten Unsicherheiten anhand der
unterschiedlichen Extrapolationsmethoden.

T T T T 4 C T T T T
5 ® Hexan ® Dodekan
® Heptan ® Tetradekan
4 ® Oktan Hexadekan _| 3k @ T
Tw ® Dekan H‘m : ®
i ] T - o | D b 'y
b | ® T 2F ® oo ‘» 4
= P g ® O = 0 & e T
~2 -9 @ ° 8 ® 8) — ~ @ [ ® ® x
A } 0] ® ® : Q . 8 [ ]
8 " . . ; o 1 r @ (’ <
0 1 1 1 1 = 1]= 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
c/gg! c/gg!
(a) Fluorbenzol/Alkan, ¢ — 0 (b) Fluorbenzol/Alkan, ¢ — 1
1 1 1 1 I I I I
- 4 - -
0]
73 ) - T3 -
1) [ ] n 0)
NE e 0 Na ® T
o ® A [ ]
IS 2r ® ® o & s 2F : ® 4 ° o
~ L ° © & 8 < ¢ ® ® ° 8
A 'Y o o) A 0) ® e
19 e . 2 ) 69 . 1+ ® @ 2 ‘ ;
Ok 1 1 1 1 = 1]= 1 1 L L o
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
c/gg™! c/gg!
(¢) Chlorbenzol/Alkan, ¢ — 0 (d) Chlorbenzol/Alkan, ¢ — 1

Abbildung B.4.: Diffusionskoeffizienten und Extrapolationen der Fluorbenzol/Alkan
((a), (b)), sowie der Chlorbenzol/Alkan-Mischungen ((c), (d)) bei
T = 25°C. Die grauen Punkte bezeichnen jeweils die anhand der Extra-
polation erhaltenen Daten. Offene Symbole wurden zur Extrapolation
nicht verwendet. Die Farben bezeichnen das jeweilige Losungsmittel
und sind der Legende in (1) zu entnehmen.
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Abbildung B.5.: Diffusionskoeffizienten und Extrapolationen der Brombenzol/Alkan-
Mischungen ((a), (b)), sowie der Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen
((c), (d)) bei T = 25°C. Die grauen Punkte bezeichnen jeweils die an-
hand der Extrapolation erhaltenen Daten. Offene Symbole wurden zur
Extrapolation nicht verwendet. Die Farben bezeichnen das jeweilige
Losungsmittel und sind der Legende in (c) zu entnehmen.
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Abbildung B.6.: Diffusionskoeffizienten der Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen bei
T = 25° (Daten aus [88]). Die grauen Punkte markieren die extra-
polierten Punkte an den entsprechenden Konzentrationsrandern. Of-
fene Symbole wurde nicht zur Berechnung verwendet. Die Farben
bezeichnen jeweils das Losungsmittel und sind der Legende in (b) zu

entnehmen.
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Tabelle B.5.: Geradenparameter zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten an den
Réndern des Konzentrationsbereichs ¢ — 0 und ¢ — 1 bei T = 25 °C (siehe
Abb. B.4, sowie Abb. B.5 (a)-(c)). Die Angabe erfolgt jeweils in der Form
D(c) = ag + ayc.

c—0 c—1
Mischung ag a ag a
/1072 m?%s 1 /10 2m2s~ ! | /1072 m?2s~ ! /109 m2s~!

FB/nCq 3,691 -1,875 3,574 -1,603
FB/nCy 3,133 -1,775 2,683 -0,761
FB/nCg 2,371 -0,872 2,240 -0,519
FB/nCy 1,538 -0,051 1,650 -0,198
FB/nC» 1,192 -0,051 1,110 0,108
FB/nCy4 0,907 0,294 0,920 0,278
FB/nCy4 0,755 0,353 0,755 0,353
CIB/nCq 3,895 -3,546 2,587 -0,877
CIB/nCy 3,199 -2,521 2,351 -0,840
CIB/nCg 2,722 -2,056 1,928 -0,507
CIB/nCqg 1,730 -0,760 1,410 -0,181
CIB/nCqs 1,288 -0,368 1,079 0,005
CIB/nCq4 1,016 -0,154 0,870 0,116
CIB/nCyq 0,793 0,054 0,730 0,149
BrB/nCgq 3,612 -3,202 2,774 -1,624
BrB/nCy 2,953 -2,467 2,286 -1,237
BrB/nCg 2,304 -1,642 1,879 -0,903
BrB/nCy 1,724 -1,212 1,332 -0,489
BrB/nC;, 1,251 -0,682 1,026 -0,284
BrB/nCy4 0,966 -0,383 0,846 -0,182
BrB/nCyq 0,771 -0,217 0,628 0,003
BrN/nCgq 2,687 -3,758

BrN/nC-, 2,203 -3,038

BrN/nCg 1,807 2,413

BrN/nCy 1,254 -1,667

BrN/nCy, 0,880 -1,068

BrN/nCyy 0,665 -0,780

BrN/nCq¢ 0,504 -0,565

158



B.2. Diffusionskoeffizient

Tabelle B.6.: Parameter zur Beschreibung der Polynome D(c) = by + bic + byc? + bsc3
in Abbildung B.5 (d). T = 25°C.

Mischung bo b1 by bs
/1072 m?%s™ 1 /10 2m2s! /10 ?m?s~ ! /109 m?s!

BrN/nCg 3,245 -8,270 8,554 -3,192
BrN/nCy 2,493 -5,211 3,249 0,106
BrN/nCg 2,050 -4,290 3,075 -0,403
BrN/nCy 1,424 -2,977 2,136 -0,261
BrN/nCj» 0,967 -1,743 1,113 -0,154
BrN/nCy4 0,714 -1,137 0,446 0,181
BrN/nCi6 0,527 -0,709 0,058 0,297

Tabelle B.7.: Geradenparameter zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten der
Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen (aus [88]) an den Réandern des Kon-
zentrationsbereichs ¢ — 0 und ¢ — 1 bei T = 25°C (siehe Abb. B.6). Die
Angabe erfolgt jeweils in der Form D(c) = ag + a;c.

c—0 c—1
Mischung ap aq ag aq
/107%m?%s 1 /107 2m2s ! | /1072 m?2s ! /102 m2s~!

MN/nCg 3,034 -4,590 1,534 -0,924
MN/nC> 2,605 -4,175 1,292 -0,745
MN/nCg 2,136 -3,485 1,065 -0,580
MN/nCqg 1,447 -2,158 0,733 -0,330
MN/nC, 1,045 -1,480 0,536 -0,187
MN/nCq4 0,751 -0,904 0,400 -0,091
MN /nCqq 0,566 -0,582 0,305 -0,028

Tabelle B.8.: Parameter zur Beschreibung der Polynome D(c) = by + bic + byc? + b3
der Isobutylbenzol/ Alkan-Mischungen (aus [105]) bei T = 25 °C. Darstel-
lung der Daten in Abb. B.7.

Mischung bo by by bs
/1079m2s™1 /1077 m?s™! /107 m?s! /107 m?s!
IBB/nCgq 3,409 -3,439 2,415 -0,729
IBB/nCg 2,446 -3,260 3,991 -1,875
IBB/nCg 1,483 -0,635 0,013 0,313
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Tabelle B.9.: Extrapolierte Diffusionskoeffizienten fiir den Bereich unendlicher Verdiin-
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nung (c — 0) bei T = 25°C. Die zur Extrapolation verwendeten Daten
stammen fiir die Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen aus [88], sowie
tiir die Isobutylbenzol/ Alkan-Mischungen aus [105]. Die Parameter der
Extrapolationsfunktionen finden sich in Tab. B.5, B.7 und B.8. Die Fehler-
abschitzung wurde anhand der Differenz zwischen linearer Extrapolation
und Polynom zweiter @ oder dritter Ordnung ®) durchgefiihrt, oder an-
hand der Differenz von kubischer und quadratischer Extrapolation «).

Mischung  D(c =0) Mischung D(c=0)
/1079 m?s~! /1079 m?s~!
FB/nCg 3,69 + 0,52 ) CIB/nC¢ 3,89 + 0,20
FB/nCy 3,13 £0,15 @ CIB/nC; 3,20 £ 0,09 ®
FB/nCs 2,37 «+ 0,09 m) CIB/nCs 2,72 + 0,04 @
FB/I’lClO 1,54 + 0,32 (a) ClB/nCw 1,73 + 0,05 (a)
FB/nClz 1,19 &+ 0,01 w ClB/nC12 1,29 + 0,03
FB/nCyy 091 + 0,04 w CIB/nCyy 1,02 £ 0,02 @
FB/nCis 0,75 + 0,39 w CIB/nCis 0,79 + 0,01 @
BrB/nCy 3,61 4+ 0,04 » BrN/nC¢ 2,69 + 0,40
BrB/nC; 2,95+ 0,09 w BrN/nC; 2,20 + 0,29 @
BrB/nCg 2,30 + 0,06 @ BrN/nCg 1,81 + 0,22 @
BrB/nCyy 1,72 + 0,05 @ BrN/nCyy 1,25 4 0,16 @
BrB/nCy; 1,25+ 0,04 @ BrN/nCy; 0,88 £ 0,08 @
BI‘B/I‘IC14 0,97 4+ 0,03 BI'N/I'IC14 0,66 = 0,06 @
BrB/nCq 0,77 + 0,02 w BrN/nCqi 0,50 £+ 0,04 @
MN/nCq 3,03 £ 0,07 o) IBB/nCq 3,41 £+ 0,04 ©
MN/nC; 2,60 & 0,08 o) IBB/nCg 2,45+ 0,11 (0
MN/nCg 2,14 + 0,07 IBB/nCyy 1,48 + 0,02
MN/I’IClO 1,45 £+ 0,04 v
MN/DC12 1,05 £+ 0,02 )
MN/nCy4 0,75 £ 0,01 o)
MN/nCy¢ 0,57 £ 0,01 o)




B.2. Diffusionskoeffizient

Tabelle B.10.: Extrapolierte Diffusionskoeffizienten fiir den Bereich ¢ — 1 bei
T = 25°C. Die zur Extrapolation verwendeten Daten stammen
fir die Methylnaphthalin/Alkan-Mischungen aus [88], sowie fiir die
Isobutylbenzol/ Alkan-Mischungen aus [105]. Die Parameter der entspre-
chenden Extrapolationsfunktionen finden sich in Tab. B.5, B.6 sowie in
Tab. B.7 und B.8. Die Fehlerabschdtzung wurde anhand der Differenz
zwischen linearer Extrapolation und Polynom zweiter @ oder dritter
Ordnung @ durchgefiihrt, oder anhand der Differenz von kubischer und
quadratischer Extrapolation ().

Mischung  D(c=1) Mischung D(c=1)
/1079 m?s! /1079 m?s!
FB/nCg 1,97 £ 0,04 w CIB/nC¢ 1,71 = 0,19 )
FB/nC; 1,92 £ 0,20 w CIB/nC; 1,51 +0,13 @
FB/nCg 1,72 £ 0,31 w CIB/nCg 1,42 £0,11 @
FB/I’lClO 1,45 + 0,08 (a) ClB/nCm 1,23 + 0,04 (a)
FB/I’lClz 1,22 + 0,08 CIB/HCQ 1,08 + 0,02
FB/nCyy 1,20 £ 0,02 @) CIB/nCqyy 0,99 %+ 0,02 (@
FB/IIC16 1,11 £ 0,08 () CIB/HC16 0,88 4+ 0,01
BrB/nCs 1,15 =+ 0,11 @ BrN/nCs 0,34 + 0,24 (o
BrB/nC; 1,05 £ 0,06 @ BrN/nC; 0,64 + 0,02 0
BrB/nCg 0,98 £ 0,04 @ BrN/nCg 0,43 4+ 0,06 (0
BrB/nCyy 0,84 + 0,04 w BrN/nCqy 0,32 £ 0,04 0
BrB/nCp 0,74 + 0,02 @ BrN/nCp, 0,18 + 0,02 (0
BrB/nCqyy 0,66 £ 0,02 @) BrN/nCyy 0,20 + 0,03 (0
BrB/nCqi¢ 0,63 £ 0,01 @ BrN/nCq 0,17 0,04 0
MN/nCq 0,61 £ 0,10 @) IBB/nCq 1,66 £ 0,04 (0
MN/nC; 0,55 4 0,06 o) IBB/nCg 1,30 £ 0,11 (0
MN/nCg 0,49 £ 0,05 o) IBB/nCyg 1,17 4+ 0,02 )
MN/HClO 0,40 + 0,05 »
MN/nCq, 0,35 £ 0,04 o)
MN/nCy, 0,31 = 0,04 o)
MN/nCq¢ 0,28 £ 0,04 o)
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B.3. Thermodiffusionskoeffizient

Analog zu den Transportkoeffizienten St und D, wurde der Thermodiffusionskoeffizient
ebenfalls an beiden Réndern des Konzentrationsbereichs betrachtet. Die extrapolierten
Daten finden in dieser Arbeit wie folgt Anwendung;:

Bereich System Abschnitt

c — 0  Halogenbenzol/Alkan 7.2.1,9.2
Methylnaphthalin/Alkan 7.2.1,9.2
Bromnaphthalin/Alkan 7.2.1,9.2
Isobutylbenzol/Alkan 7.2.1
Toluol/Alkan 7.2.1,9.2

c —1  Halogenbenzol/Alkan 7.2.4,9.2
Methylnaphthalin/Alkan 7.2.4,9.2
Bromnaphthalin/Alkan 7.2.4,9.2
Isobutylbenzol/ Alkan 7.2.4
Toluol/ Alkan 7.2.4,9.2

Auf Grund der weitestgehend linearen Konzentrationsabhédngigkeit von Dt konnten
alle Mischungen mittels einer Geraden in beide Bereiche ¢ — 0 als auch ¢ — 1 extrapo-
liert werden. Diese sind zusammen mit den Messdaten in Abb. B.8 im Falle der eigenen
Experimente und in Abb. B.9 fiir Literaturdaten abgebildet. Offene Symbole bezeichnen
Daten welche nicht zur Bestimmung der Geraden verwendet wurden. Die berechneten
Parameter der linearen Funktion sind in Tab. B.11 sowie B.12 aufgefiihrt.

Die verwendeten Extrapolationen, d.h. Dy(c = 0) und Dt(c = 1) sind in den Abb. B.8
und B.9 als graue Punkte dargestellt und finden sich zusammen mit einer Fehlerabschiit-
zung in den Tabellen B.13 bzw. B.14. Die angegebenen Unsicherheiten wurde jeweils
anhand der Differenz linearer und quadratischer Extrapolation abgeschatzt.
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Abbildung B.8.: Lineare Extrapolationen der Thermodiffusionskoeffizienten der
Halogenbenzol/Alkan-  ((a)-(c)) und Bromnaphthalin/Alkan-
Mischungen (d). Offene Punkte wurden nicht zum Fit verwendet. Die
grauen Punkte markieren die Werte fiir Dy(c = 0) bzw. Dt(c = 1). Die
Legende in (d) beschreibt das Losungsmittel der jeweiligen Mischung.
Diese Farbzuordnung gilt fiir (a)-(d). T = 25°C.
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Abbildung B.9.: Lineare Extrapolationen der Thermodiffusionskoeffizienten der

164

Methylnaphthalin/Alkan- ((a) [88], (b) [20, 113]), Toluol/Alkan-
Mischungen (c) [20, 113] und Isobutylbenzol / Alkan-Mischungen [105].
Die grauen Punkte markieren die Werte fiir Dy(c = 0) bzw. Dr(c = 1).
Die Legende in (a) beschreibt das Losungsmittel der jeweiligen Mi-
schung. Diese Farbzuordnung gilt fiir (a)-(d). T = 25°C.
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Tabelle B.11.: Parameter zur Beschreibung der Extrapolationsgeraden Dt (c) = ag + ajc
aus Abb. B.8, T = 25°.

Mischung ap a,
/1071 m?(sK)~! /107" m?(sK) !

FB/nCg 1,733 -0,032
FB/nCy 1,150 0,439
FB/nCg 0,732 0,652
FB/nCqp 0,325 0,811
FB/nCq, 0,240 0,615
FB/nCyy -0,063 1,050
FB/nCqq -0,078 0,856
CIB/nCgq 2,314 -0,749
CIB/nCy 1,779 -0,423
CIB/nCg 1,326 -0,130
CIB/nCy 0,723 0,270
CIB/nCq, 0,420 0,442
CIB/nCyy 0,258 0,475
CIB/nCqg 0,143 0,527
BrB/nCg 3,497 -2,023
BrB/nC; 2,607 -1,259
BrB/nCg 1,897 -0,668
BrB/nCq 1,138 -0,094
BrB/nCy, 0,738 0,127
BrB/nCy 0,434 0,367
BrB/nCqg 0,303 0,431
BrN/nCgq 4,110 -2,892
BrN/nC; 3,203 -2,359
BrN/nCg 2,513 -1,728
BrN/nCq 1,615 -1,065
BrN/nCq, 1,098 -0,563
BrN/nCq4 0,778 -0,265
BrN/nCy¢ 0,589 -0,200
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Tabelle B.12.: Parameter zur Beschreibung der Extrapolationsgeraden Dr(c) = ag +
aic aus Abb. B9, T = 25°. Die Extrapolationen wurden anhand von
Literaturdaten gewonnen. Hierbei stammen die Daten fiir Mischungen
mit MN (FS) aus [88], MN (ML) sowie Tol aus [20, 113] und Mischungen
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mit IBB aus [105].

Mischung

ap

/1071 m?(sK)~!

a

/1071 m?(sK) !

MN/nCs (FS)
MN/nCg (FS)
MN /nC; (ES)
MN /nC;g (FS)
MN/ nC10 (FS)
MN / nC12 (FS)
MN/ nC14 (FS)
MN/ 1’1C16 (FS)

MN/nCq (ML)
MN/nCg (ML)
MN/ nC10 (ML)
MN/ HC12 (ML)
MN/ nC14 (ML)
MN/ 1’1C16 (ML)

Tol/nC6
Tol/nCs
TOl/l’lClo
TOI/I’lCu
TO]/HC14
Tol/nC16

IBB/nCq
IBB/nCg
IBB / nC10

3,856
3,108
2,361
1,822
1,126
0,773
0,546
0,410

3,057
1,786
1,156
0,723
0,506
0,380

1,345
0,539
0,183
-0,060
-0,213
-0,254

1,661
0,871
0471

-2,879
-2,309
-1,580
-1,147
-0,533
-0,251
-0,073
0,018

-1,890
-0,960
-0,460
-0,110
0,035
0,106

0,075
0,555
0,670
0,766
0,820
0,749

-0,627
-0,105
0,146
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Tabelle B.13.: Extrapolierte Thermodiffusionskoeffizienten fiir den Bereich ¢ — 0 bei
T = 25°C. Die zur Extrapolation verwendeten Daten stammen fiir Mi-
schungen mit MN (FS) aus [88], MN (ML) sowie Tol aus [20, 113] und
Mischungen mit IBB aus [105]. Die Parameter der entsprechenden Extra-
polationsfunktionen finden sich in Tab. B.11 und B.12.

Mischung Dr(c =0) Mischung Dr(c =0)
/1071 m?(sK)~! /1071 m?(sK)~!

FB/nCg 1,73 £ 045 CIB/nCgq 2,31 £ 0,06
FB/nC; 1,15 £ 0,20 CIB/nCy 1,78 0,18
FB/nCs 0,73 = 0,04 CIB/nCg 1,33 £ 0,13
FB/HC10 0,32 + 0,03 ClB/l’lClo 0,72 + 0,01
FB/nCq, 0,24 + 0,04 CIB/nCq; 0,42 + 0,01
FB/nCy4 -0,06 = 0,30 CIB/nCy4 0,26 £ 0,03
FB/nCyg -0,08 + 0,21 CIB/nC¢ 0,14 -+ 0,07
BrB/nCg 3,50 £ 0,59 BrN/nCg 411 £0,11
BrB/nC; 2,61 + 0,53 BrN/nCy 3,20 £ 0,14
BrB/nCg 1,90 £ 0,04 BrN/nCg 2,51 £ 0,18
BrB/nCqg 1,14 = 0,10 BrN/nCqg 1,62 = 0,06
BrB/nCqp 0,74 £ 0,08 BrN/nCy; 1,10 = 0,08
BrB/nCyy 0,43 £ 0,01 BrN/nCy4 0,78 = 0,04
BrB/nCqq 0,30 = 0,01 BrN/nCqq 0,59 £ 0,04
MN/nCs (FS) 3,86 + 0,13 -

MN/nCg (FS) 3,11 £ 0,01 MN/nCq (ML) 3,06 0, 32
MN/nC; (FS) 2,36 + 0,01 -

MN/nCjg (FS) 1,82 4 0,01 MN/nCg (ML) 1,79 40,09
MN/nCyo (FS) 1,13 + 0,01 MN/nCyo (ML) 1,16 40,11
MN/nCy, (FS) 0,77 + 0,01 MN/nCp, (ML) 0,72 £0,01
MN/nCy4 (FS) 0,55 £ 0,01 MN/nCy4 (ML) 0,51 £0,02
MN/nCy¢ (FS) 041 £+ 0,02 MN/nCy¢ (ML) 0,38 +0,01
Tol/nCg 1,34 £ 0,02 IBB/nCq 1,66 £0,03
Tol/nCg 0,54 + 0,01 IBB/nCg 0,87 £0,01
Tol/nCyg 0,18 =+ 0,04 IBB/nCyg 0,47 0,01
Tol/nCy; -0,06 = 0,15

Tol/nCqy -0,21 £ 0,21

Tol/nCy¢ -0,25 £ 0,36
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B. Extrapolationen

Tabelle B.14.: Extrapolierte Thermodiffusionskoeffizienten fiir den Bereich ¢ — 1 bei
T = 25°C. Die zur Extrapolation verwendeten Daten stammen fiir Mi-
schungen mit MN (FS) aus [88], MN (ML) sowie Tol aus [20, 113] und
Mischungen mit IBB aus [105]. Die Parameter der entsprechenden Extra-
polationsfunktionen finden sich in Tab. B.11 und B.12.
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Mischung Dr(c=1) Mischung Dr(c=1)
/1071 m?(sK)~! /1071 m?(sK)~!

FB/nCg 1,70 £ 0,17 CIB/nCgq 1,57 £ 0,07
FB/nCy 1,59 = 0,05 CIB/nCy 1,36 = 0,05
FB/nCs 1,38 £ 0,03 CIB/nCg 1,20 £ 0,04
FB/nCyp 1,14 + 0,03 CIB/nCy 0,99 + 0,06
FB/nCy; 0,85 £ 0,04 CIB/nCqp 0,86 £ 0,01
FB/nCy4 0,99 + 0,12 CIB/nCyy 0,73 £ 0,04
FB/nCyg 0,78 =+ 0,08 CIB/nCyg 0,67 + 0,08
BrB/nCg 1,47 £ 0,18 BrN/nCq 1,22 £ 0,24
BrB/nCy 1,35 £ 0,14 BrN/nCy 0,84 = 0,29
BrB/nCg 1,23 £ 0,04 BrN/nCg 0,78 £ 0,38
BrB/nCqg 1,04 = 0,02 BrN/nCqg 0,55 £0,13
BrB/nCy; 0,86 + 0,02 BrN/nC; 0,53 £ 0,17
BrB/nCyy 0,80 £ 0,01 BrN/nCyy 0,51 £ 0,09
BrB/nCy¢ 0,73 = 0,01 BrN/nCqq 0,39 = 0,09
MN /nCs (FS) 0,98 +0,14 -

MN/nCq (FS) 0,80 0,01 MN/nCgs (ML) 1,17 £0,32
MN/nC;7 (FS) 0,78 £0,01 -

MN/nC;s (FS) 0,68 £0,01 MN/nCg (ML) 0,83 £0,09
MN/nCyy (FS) 0,59 +£0,01 MN/nCyy (ML) 0,70 £0,11
MN/nCy; (FS) 0,52 +£0,01 MN/nCy, (ML) 0,61 £0,01
MN/nCy4 (FS) 047 +0,01 MN/nCyq (ML) 0,54 40,02
MN/nCy¢ (FS) 0,43 £0,02 MN/nCi¢ (ML) 0,49 £0,01
Tol/nCg 1,42 £0,02 IBB/nCq 1,03 40,03
Tol/nCg 1,09 £0,01 IBB/nCg 0,77 £0,01
Tol/nCyg 0,85 40, 04 IBB/nCp 0,62 40,01
Tol/nCyy 0,71 £0,06

Tol/nCyy 0,61 £0,06

Tol/nCq4 0,50 +=0,10




C. Polymerphysik

In Kapitel 7 wurden unter anderem auch Polymermischungen betrachtet. Nachfolgend
werden hierfiir kurz die wichtigsten Begriffe und Definitionen zur Beschreibung von
Polymeren eingefiihrt. Hierbei stiitzt sich die Beschreibung im Wesentlichen auf die
Werke von STrROBL [132] und Dor [133].

Allgemeines

Polymere sind im Allgemeinen Makromolekiile, welche aus einer Anzahl sich wie-
derholender molekularer Einheiten aufgebaut sind. Diese Einheiten werden Monomere
genannt und sind iiber kovalente Bindungen miteinander verbunden [132]. Die Anzahl
an Monomeren wird als Polymerisationsgrad N bezeichnet.

N/ oy
C=C —
SC=C o=t

H H H H
Ethylen Polyethylen-Monomer

Abbildung C.1.: Darstellung des Molekiils Ethylen (links), welches die Monomereinheit
des Polymers Polyethylen (rechts) bildet (nach [132]).

Abb. C.1 zeigt als Beispiel das Molekiil Ethylen, welches die Wiederholeinheit (Mo-
nomer) des Polymers Polyethylen darstellt. Kurze Polymere, die nur aus wenigen
Wiederholeinheiten bestehen werden Oligomere genannt. Die in dieser Arbeit betrachte-
ten linearen Alkane sind beispielsweise Oligomere von Polyethylen.

Molmassen

Bei der Herstellung von Polymeren kann meist kein einheitlicher Polymerisations-
grad erreicht werden, weswegen man eine Verteilungsfunktion p(M) in Form einer
relativen Haufigkeit betrachtet. M bezeichnet hierbei die molare Masse des Polymers.
Das Produkt p(M)dM gibt somit den Anteil der Polymere wieder, deren Molmasse im
Bereich M + dM liegt. Da hierbei eine Verteilungsfunktion vorliegt, muss diese normiert
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C. Polymerphysik

sein, d.h.:

/p(M)dM ~1. (C.1)

Nun lassen sich zwei unterschiedliche Mittelwerte definieren: das Zahlenmittel M, und
das Gewichtsmittel My, welche sich wie folgt berechnen:

My = / p(M)MdM (C2)
M)M?*dM
[ p(M)MdM
Das Verhiltnis dieser beiden Grofien wird Polydispersititsindex (PDI) genannt:

Ein Wert PDI=1 wiirde bedeuten, dass die betrachteten Polymere alle den selben
Polymerisationsgrad hatten und somit Monodispersitiit vorherrscht.

Liangenskalen einer Polymerkette

Eine Polymerkette kann anhand einer krummlinigen Koordinate / beschrieben werden,
welche von | = 0 bis | = I reicht. [; bezeichnet hierbei die Konturlinge des Polymers. An
jeder Stelle kann ein Einheitsvektor e(!) definiert werden, welcher die lokale Richtung
der Kette wiedergibt. Betrachtet man nun die Korrelation K, zwischen zwei Punkten
auf der Kette:

Kor(Al) = (e(D)e(I + Al)), (C.5)

so lasst sich hiermit ein Mafs fiir die Flexibilitdit der Kette geben. Ist die Kette ent-
sprechend flexibel, dann nimmt diese Korrelation mit steigender Kettenldnge ab bis
letztlich Ko (Al — 0) — 0. Die integrale Breite von Ko (Al) wird als Persistenzlinge 1,
bezeichnet.

Betrachtet man nun eine Polymerkette bestehend aus geraden Teilstiicken einheitlicher
Lange, dargestellt durch den Vektor a;, so ergibt sich fiir die Kette ein End-zu-End
Vektor R gemafs:

N;
R=Y a, (C.6)
I=1

wobei N; die Gesamtzahl aller a; beschreibt. Je nach Kettenkonformation liegt ein
anderer Wert fiir R vor. Nach [132] lasst sich das quadratische Mittel ausdriicken als:

(R?) = Ny(|ay|?). (C.7)
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Zur weiteren Beschreibung wird eine mittlere Segmentlinge as = (|a;|?)"/?, sowie die
maximale Lange der gestreckten Kette Rmax eingefiihrt:

Rmax = Nsas. (C.8)
Ein Vergleich von Gl. (C.7) mit (C.8) fiihrt zu:

(R?) _

as = = dg. (C9)

Rmax

ax wird als Kuhnlinge bezeichnet, bzw. die korrespondierenden Segmente werden als
Kuhnsegment zusammengefasst. Dies stellt ebenfalls ein gingiges Maf fiir die Kettensteif-
heit dar, da im Falle einer komplett steifen Kette (R?) = Rpax und somit ax = 1 ware.

Zwischen Kuhnldnge und Persistenzldnge besteht nach Definition der Zusammenhang
[134]:

ag = 21, (C.10)

Neben dem Kuhnsegment, ldsst sich auch noch eine weitere Grofie zur Angabe der
Kettensteifheit angeben: das charakteristische Verhaltnis C, welches nach FLory wie
folgt definiert ist [135]:

(C.11)

mit [, Bindungsldnge der Monomere. Das Produkt Coo My, kann als Masse des Kuhn-
segments angenommen werden [29]. Hierbei bezeichnet My, die molare Masses des
Monomers.
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D. Thermische
Expansionskoeffizienten

D.1. Berechnung

Der thermische Expansionskoeffizient 7 beschreibt die Volumendnderung bei einer
Anderung der Temperatur gemafs [136]:

1 /dV
T=v <ﬁ)p (D.1)

Wobei V das Volumen und (dV/dT), die Ableitung des Volumens nach der Tempera-
tur T bei konstantem Druck p bezeichnet. Dies kann mit Hilfe der Dichte p = m/V und
der Masse m umgeschrieben werden gemafs:

_ (dp\ _ a9\ _ 1 (9p on
r=olar), = (G), = (), (57), 2

Somit kann der thermische Expansionskoeffizient durch die Dichte, bzw. deren Ablei-
tung und den optischen Kontrastfaktor (97/0T)p berechnet werden. Letztere wurden
bereits in Abschnitt 3.2.1 besprochen und die nétigen Parameter hierzu sind tabellarisch
in Abschnitt E.2 des Anhangs aufgefiihrt. Zur Berechnung von y wird nun noch die
Dichte bendétigt. Um diese aus vorhandenen Daten berechnen zu kénnen, bietet sich
die Lorentz-Lorenz-Gleichung (LL) oder auch die abgewandelte Variante nach Looyenga
(LO) an. Diese verkniipfen den Brechungsindex einer Substanz mit unterschiedlichen
Grofien, darunter auch ihrer Dichte. Die beiden Gleichungen lauten [137, 138]:

2
n-—1 47t Na
LL = D.
A B SR YY (D3)
47tNp

3M

(LO) n*—1=p (D.4)

wobei 1 den Brechungsindex, N die Avogadro-Konstante, M die molare Masse und
« die molekulare Polarisierbarkeit bezeichnet.
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D. Thermische Expansionskoeffizienten

Anhand der Gleichungen (D.3) und (D.4) findet sich ein Ausdruck fiir die Dichte und
somit auch fiir die Ableitungen in Gl. (D.2), welche wie folgt lauten:

apLL o 3M 3n

( on )p - 2maNp (n2 +2)2 D:5)
dJooy _ M

( on >p " 27aNy (D.6)

Hierbei bezeichnet p1 1 und p;o jeweils die Dichte, wie man sie anhand der Lorenz-
Lorentz-Gleichung bzw. der Looyenga-Gleichung erhilt. Setzt man nun die jeweilige
Dichte und deren Ableitung in Gl. (D.2) ein, so ergibt sich fiir :

6n on
L (e § [ R (ﬁ>p,c (B7)
2 on
YLO = —m (ﬁ)p/c (D8)

Um zu entscheiden mit welcher der beiden aufgezeigten Moglichkeiten anschliefsend
die Werte fiir v berechnet werden, wird zundchst ein Vergleich mit Literaturdaten
vorgenommen. Hierzu bieten sich die Alkane (Reinstoffe) an, da hierfiir auch Literatur-
daten [40] vorliegen. Abb. D.1 zeigt die berechneten thermischen Expansionskoeffizien-
ten Yperechnet gegen die Daten aus der Literatur 7y jieratur aufgetragen. Im Optimalfall
wiirde man bei dieser Auftragung eine Winkelhalbierende erwarten, was durch die
graue Linie dargestellt wird. Man erkennt, dass beide Moglichkeiten zur Berechnung
von 7y die Literaturwerte im Wesentlichen reproduzieren. Jedoch zeigt die Methode
anhand der Looyenga-Gleichung eine geringere Abweichung und wurde daher zur
weiteren Bestimmung der thermischen Expansionskoeffizienten verwendet. Abb. D.2
zeigt die erhaltenen Werte fiir v der unterschiedlichen Halogenbenzol/Alkan- und
Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen.

In Abschnitt D.2 finden sich alle berechneten Werte tabellarisch aufgefiihrt. Hierbei
wurde der Fehler s = s,, ; wie folgt berechnet.

1,,—2/3 2 2512
B 3N -1 5(0n/9T)p,c
S0 = r)/LO{( n— 1’11/3 'Sn> + (—(an/aT)p,C) } (D9)
B 3n® +n+(2/n) 2 50n/9T)p,c 2\
S = ’m{ ((1 — n2)(n2 +2)S”> * ((an/aT)p,C) } (D10
(D.11)

Der Fehler s, , der Berechnung des thermischen Expansionskoeffizienten entspre-
chend der Lorentz-Lorenz-Gleichung wurde fiir den Vergleich mit den Literaturdaten
(Abb. D.1) benétigt.
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D.1. Berechnung

=
N
T

=
N
T

1,0

“Yberechnet /10*31(*1

0,8

] ] ]
0,8 1,0 1,2 1,4
YLiteratur /10_3K_1

Abbildung D.1.: Vergleich der anhand von Gl. (D.7) bzw. (D.8) berechneten thermischen
Expansionskoeffizienten 7perechnet Mit entsprechenden Literaturwerten
YLiteratur [40]. Diese umfassen unterschiedliche Alkane (Reinsubstan-
zen), welche jeweils in der Form nC; (z.B. nCg¢ fiir Hexan) gekenn-
zeichnet wurden. Die graue Linie stellt die Winkelhalbierende und
somit den Fall perfekter Ubereinstimmung zwischen Literatur und be-

rechneten Werten dar. Es wurden Fehlerbalken eingezeichnet, jedoch
unterschreiten diese die Symbolgrofie. T = 25 °C.
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D. Thermische Expansionskoeffizienten

T T T T T T T T
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(a) Fluorbenzol/Alkan (b) Chlorbenzol/Alkan
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
c/gg! c/gg !
(c) Brombenzol/Alkan (d) Bromnaphthalin/Alkan

Abbildung D.2.: Thermische Expansionskoeffizienten -y der Mischungssysteme Fluor-
benzol/Alkan (a), Chlorbenzol/Alkan (b), Brombenzol/Alkan (c) so-
wie Bromnaphthalin/Alkan (d) bei T = 25°C. Die eingezeichneten
Fehler unterschreiten in dieser Darstellung die Symbolgrofie und kon-
nen den Tabellen unter Abschnitt D.2 entnommen werden. Die Farben
bezeichnen jeweils das Losungsmittel und sind in der Legende in (d)
aufgefiihrt.
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D.2. Tabellen

D.2. Tabellen
Fluorbenzol/Hexan Fluorbenzol/Heptan
¢ Y ¢ Y
/gg—l /10—3 K—l /gg—l /10—3 K—l
0,0000 11,3992 + 0,0027 0,0000 1,2650 + 0,0057
0,0997 1,3810 4+ 0,0011 0,0992 11,2545 + 0,0016
0,2977 11,3445 + 0,0026 0,2988 11,2480 + 0,0005
0,4999 1,3070 + 0,0010 0,4992 11,2378 + 0,0004
0,6958 11,2593 + 0,0006 0,6995 1,2086 + 0,0056
0,8931 11,2043 + 0,0004 0,8996 1,1851 + 0,0007
1,0000 1,1684 + 0,0004 1,0000 1,1684 + 0,0002
Fluorbenzol/Oktan Fluorbenzol/Dekan
c v c Y
/gg—l /10—3 K1 /gg—l /10—3 K1
0,0000 1,1642 + 0,0004 0,0000 11,0481 + 0,0003
0,0978 1,1681 + 0,0006 0,0986 1,0591 + 0,0009
0,1995 1,1728 + 0,0006 0,2999 1,0860 4+ 0,0006
0,2999 1,1770 + 0,0004 0,5001 11,1196 + 0,0076
0,3988 11,1798 + 0,0004 0,6977 1,1369 4+ 0,0011
0,4959 11,1811 + 0,0093 0,8952 11,1583 + 0,0003
0,5972 11,1825 + 0,0006 1,0000 1,1684 + 0,0002

0,6999 1,1807 £ 0,0004
0,7902 1,1799 £ 0,0004
0,8911 1,1743 £ 0,0005
1,0000 1,1684 + 0,0002

Fluorbenzol/Dodekan Fluorbenzol/Tetradekan
c Y c Y

/gg—l /10—3 K—l /ggfl /1073 Kfl

0,0000 0,9778 £ 0,0040 0,0000 10,9353 + 0,0002
0,0993 10,9940 £ 0,0003 0,0896 10,9493 + 0,0004
0,3001 11,0284 + 0,0004 0,2909 10,9892 + 0,0004
0,4988 1,0677 £ 0,0008 0,4944 11,0356 + 0,0005
0,6976 1,1074 £ 0,0005 0,6968 1,0864 + 0,0005
0,8984 11,1462 + 0,0003 0,8913 11,1383 =+ 0,0004
1,0000 1,1684 + 0,0002 1,0000 1,1684 + 0,0002
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D. Thermische Expansionskoeffizienten

Fluorbenzol/Hexadekan

c

/gg!

Y
/103 K1

0,0000
0,0998
0,2948
0,4961
0,6978
0,8865
1,0000

0,9071 £ 0,0007
0,9268 + 0,0058
0,9588 + 0,0057
1,0145 + 0,0004
1,0710 £ 0,0013
1,1318 +£ 0,0005
1,1684 + 0,0002

Chlorbenzol/Heptan

c

/gg!

v
/1073 K1

0,0000
0,0999
0,2987
0,4985
0,6976
0,8914
1,0000

1,2650 + 0,0057
1,2347 £ 0,0004
1,1840 +£ 0,0006
1,1293 +£ 0,0006
1,0705 £ 0,0006
1,0092 + 0,0003
0,9728 + 0,0003

Chlorbenzol/Dekan

178

c

/gg!

Y
/103 K1

0,0000
0,0999
0,2987
0,4985
0,6976
0,8914
1,0000

1,0481 + 0,0003
1,0419 £ 0,0006
1,0315 £ 0,0008
1,0178 + 0,0009
1,0021 =+ 0,0006
0,9837 £ 0,0005
0,9728 + 0,0003

Chlorbenzol/Hexan

c

/gg!

0%
/103 K1

0,0000
0,0993
0,2995
0,4974
0,6867
0,8669
1,0000

1,3992 £ 0,0027
1,3479 £ 0,0017
1,2790 %= 0,0009
1,1957 + 0,0008
1,1202 + 0,0032
1,0341 £ 0,0004
0,9728 + 0,0003

Chlorbenzol/Oktan

C
/gg !

0%
/103 K1

0,0000
0,1000
0,2994
0,4990
0,6982
0,8921
1,0000

1,1642 + 0,0004
1,1430 + 0,0019
1,1166 + 0,0004
1,0807 + 0,0006
1,0415 £ 0,0007
0,9995 =+ 0,0003
0,9728 =+ 0,0003

Chlorbenzol/Dodekan

c

/gg!

Y
/103 K1

0,0000
0,0999
0,2998
0,4983
0,6971
0,8829
1,0000

0,9778 £ 0,0040
0,9776 = 0,0004
0,9774 £ 0,0007
0,9765 =+ 0,0009
0,9760 =+ 0,0008
0,9747 £ 0,0006
0,9728 + 0,0003




D.2. Tabellen

Chlorbenzol/Tetradekan Chlorbenzol/Hexadekan
c Y c Y
/gg—l /10—3 K—l /gg—l /10—3 K—l
0,0000 0,9353 + 0,0002 0,0000 0,9071 =+ 0,0007
0,0996 0,9360 =+ 0,0003 0,1000 10,9064 + 0,0004
0,2987 0,9415 + 0,0008 0,2992 0,9163 + 0,0013
0,4960 0,9484 + 0,0007 0,4990 0,9279 + 0,0014
0,6993 0,9576 + 0,0010 0,6932 0,9433 + 0,0010
0,8663 00,9654 + 0,0005 0,8712 0,9618 =+ 0,0005
1,0000 0,9728 £ 0,0003 1,0000 0,9728 £ 0,0003
Brombenzol/Hexan Brombenzol/Heptan
c Y c Y
/gg ! /1073 K1 /gg ! /1073 K!
0,0000 1,3992 + 0,0027 0,0000 1,2650 + 0,0057
0,0991 1,3620 £ 0,0022 0,0980 1,2343 =+ 0,0005
0,3012 1,2761 + 0,0012 0,3012 1,1777 + 0,0005
0,5004 1,1853 + 0,0008 0,5004 1,1142 + 0,0006
0,6986 1,0855 + 0,0014 0,6986 1,0404 + 0,0004
0,8947 0,9658 + 0,0005 0,8987 00,9528 + 0,0005
1,0000 0,9054 £ 0,0008 1,0000 0,9054 + 0,0008
Brombenzol/Oktan Brombenzol/Dekan
c Y c Y
/ggfl /1073 Kfl /ggfl /1073 Kfl
0,0000 1,1642 + 0,0004 0,0000 1,0481 + 0,0003
0,1003 11,1458 + 0,0005 0,1000 1,0378 + 0,0009
0,3003 1,1068 + 0,0004 0,2996 1,0170 =+ 0,0008
0,4968 1,0615 £ 0,0004 0,4983 0,9923 + 0,0006
0,6989 1,0071 =+ 0,0007 0,7016  0,9615 =+ 0,0005
0,8999 0,9408 + 0,0003 0,8919 0,9283 + 0,0007
1,0000 0,9054 + 0,0008 1,0000 0,9054 + 0,0008
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Brombenzol/Dodekan

c

/gg !

04
/103 K1

0,0000
0,0999
0,2991
0,4970
0,6976
0,9006
1,0000

0,9778 £ 0,0040
0,9732 £+ 0,0006
0,9614 £ 0,0007
0,9482 + 0,0009
0,9330 £ 0,0009
0,9140 = 0,0005
0,9054 + 0,0008

Brombenzol/Hexadekan

c

/gg!

Y
/103 K1

0,0000
0,0991
0,3002
0,5004
0,6998
0,9269
1,0000

0,9071 £ 0,0007
0,9011 £ 0,0008
0,8980 =+ 0,0007
0,8968 + 0,0006
0,8980 =+ 0,0006
0,9007 =+ 0,0003
0,9054 + 0,0008

Bromnaphthalin/Heptan

180

¢ Y
/ggfl /1073 K*l
0,0000 1,2650 + 0,0057

0,1492
0,2999
0,4998
0,6999
1,0000

1,1841 £ 0,0016
1,1131 +£ 0,0038
0,9915 =+ 0,0020
0,8683 = 0,0014
0,6586 =+ 0,0001

Brombenzol/Tetradekan

c

/gg!

0%
/103 K1

0,0000
0,0990
0,2987
0,4959
0,6971
0,9009
1,0000

0,9353 + 0,0002
0,9311 + 0,0005
0,9243 £ 0,0004
0,9185 £ 0,0008
0,9127 £ 0,0009
0,9071 =+ 0,0010
0,9054 + 0,0008

Bromnaphthalin/Hexan

C
/gg!

04
/103K~

0,0000
0,1500
0,2579
0,4923
0,6981
1,0000

1,3992 + 0,0027
1,3003 £ 0,0014
1,2407 + 0,0069
1,0834 + 0,0159
0,9058 =+ 0,0024
0,6586 £ 0,0001

Bromnaphthalin/Oktan

c

/gg!

0%
/103 K1

0,0000
0,1491
0,2986
0,4993
0,6966
1,0000

1,1642 + 0,0004
1,1062 £ 0,0003
1,0420 £ 0,0005
0,9520 £ 0,0036
0,8470 £ 0,0029
0,6586 + 0,0001




D.2. Tabellen

Bromnaphthalin/Dekan

c

/gg”!

04
/1073 K1

0,0000
0,1492
0,2948
0,4979
0,6960
1,0000

1,0481 £ 0,0003
1,0058 + 0,0006
0,9602 =+ 0,0006
0,8876 £ 0,0018
0,8091 = 0,0006
0,6586 =+ 0,0001

Bromnaphthalin/Tetradekan

c

/gg!

Y
/103 K1

0,0000
0,1498
0,3005
0,4986
0,6974
1,0000

0,9353 + 0,0002
0,9060 £ 0,0003
0,8733 +£ 0,0004
0,8245 + 0,0004
0,7676 =+ 0,0003
0,6586 =+ 0,0001

Bromnaphthalin/Dodekan

C
/gg!

0%
/103 K1

0,0000
0,1498
0,3011
0,4977
0,6974
1,0000

0,9778 + 0,0040
0,9449 =+ 0,0005
0,9072 £ 0,0005
0,8510 £ 0,0006
0,7842 +£ 0,0006
0,6586 + 0,0001

Bromnaphthalin/Hexadekan

C
/gg!

r),
/103 K1

0,0000
0,1506
0,3001
0,4996
0,6986
1,0000

0,9071 £ 0,0007
0,8788 £ 0,0002
0,8515 £ 0,0004
0,8061 +£ 0,0003
0,7544 £ 0,0003
0,6586 =+ 0,0001
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E. Messdaten

Nachfolgend werden die im Rahmen dieser Arbeit experimentell bestimmten Daten
tabellarisch aufgefiihrt. Alle Fehlerangaben wurden gemifl Abschnitt A des Anhangs
berechnet.

E.1. Brechungsindizes

Die Brechungsindizes wurden mit Hilfe eines kommerziellen Refraktometers (vgl.
Abschnitt 3.2.2) bei den Wellenldngen 437,00nm, 487,70nm, 532,30nm, 589,30 nm,
632,60 nm und 684,40 nm gemessen. Zusétzlich wurde mit einem baugleichen Gerat bei
A = 404,90 nm der Brechungsindex bestimmt. Dieser Wert fehlt bei einigen Messungen,
da diese Wellenldnge fiir die Experimente nicht n6tig war und teilweise nicht gentigend
Probenvolumen zur Verfiigung stand. Im Falle von Bromnaphthalin (Reinsubstanz)
wurde dieser Wert gemessen, jedoch lag hier der Brechungsindex (n > 1,7) aufserhalb
des messbaren Bereichs des Refraktometers. Alle Messungen wurden auf Grund der
gerdtespezifischen Kalibration bei T = 20°C durchgefiihrt. Es wurde jeweils zehn
mal der Brechungsindex (pro Wellenldnge) gemessen und anschlieflend der Mittelwert
verwendet. Die Streuung der Daten liegt hierbei weit unterhalb der Fehlerangabe des
Herstellers, weshalb dieser als Fehler fiir jeden Wert verwendet wird: s, = £4 X 10-°.

Fluorbenzol/Hexan

A/nm
c/ gg*1 404,90 437,00 487,70 532,30 589,30 632,60 684,40

0,0000 1,38656 1,38361 1,38007 1,37777 1,37558 1,37423 1,37308
0,0997 1,39291 1,38973 1,38603 1,38359 1,38118 1,37971 1,37845
0,2977 1,40825 1,40441 1,40015 1,39729 1,39439 1,39270 1,39125
04999 1,42686 1,42217 1,41696 1,41355 1,41023 1,40830 1,40662
0,6958 1,44897 1,44330 1,43735 1,43341 1,42932 1,42712 1,42518
0,8931 1,47467 1,47031 1,46075 1,45609 1,45141 1,44881 1,44653
1,0000 - 1,48492 147655 1,47123 1,46633 1,46349 1,46099
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E. Messdaten
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Fluorbenzol/Heptan

c/gg ™}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0992
0,2988
0,4992
0,6995
0,8996
1,0000

1,39969
1,40539
1,41867
1,43483
1,45449
1,47789

1,39664
1,40209
1,41478
1,43004
1,44882
1,47115
1,48492

1,39300
1,39825
1,41037
1,42482
1,44265
1,46364
1,47655

1,39061
1,39570
1,40743
1,42134
1,43863
1,45881
1,47123

1,38833
1,39318
1,40443
1,41786
1,43458
1,45418
1,46633

1,38692
1,39168
1,40272
1,41593
1,43232
1,45161
1,46349

1,38572
1,39039
1,40125
1,41427
1,43031
1,44932
1,46099

Fluorbenzol/Oktan

c/gg "}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0978
0,1995
0,2999
0,3988
0,4959
0,5972
0,6999
0,7902
0,8911
1,0000

1,40990
1,41495
1,42065
1,42681
1,43371
1,44103
1,44933
1,45867
1,46780
1,47894

1,40680
1,41157
1,41690
1,42281
1,42915
1,43620
1,44409
1,45293
1,46152
1,47219
1,48492

1,40305
1,40766
1,41250
1,41818
1,42407
1,43097
1,43810
1,44666
1,45443
1,46472
1,47655

1,40059
1,40506
1,40969
1,41515
1,42082
1,42754
1,43429
1,44260
1,44995
1,45994
1,47123

1,39824
1,40246
1,40690
1,41214
1,41756
1,42399
1,43058
1,43855
1,44572
1,45530
1,46633

1,39681
1,40092
1,40533
1,41040
1,41577
1,42198
1,42851
1,43625
1,44339
1,45269
1,46349

1,39557
1,39961
1,40387
1,40890
1,41410
1,42022
1,42660
1,43423
1,44119
1,45038
1,46099

Fluorbenzol/Dekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0986
0,2999
0,5001
0,6977
0,8952
1,0000

1,42456
1,42868
1,43846
1,45028
1,46430
1,48219

1,42134
1,42513
1,43419
1,44530
1,45859
1,47540
1,48492

1,41744
1,42107
1,42954
1,43986
1,45219
1,46799
1,47655

1,41486
1,41838
1,42646
1,43632
1,44805
1,46322
1,47123

1,41243
1,41568
1,42329
1,43270
1,44395
1,45841
1,46633

1,41095
1,41409
1,42151
1,43066
1,44165
1,45577
1,46349

1,40967
1,41271
1,41997
1,42887
1,43959
1,45343
1,46099




E.1. Brechungsindizes

Fluorbenzol/Dodekan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0993
0,3001
0,4988
0,6976
0,8984
1,0000

1,43477
1,43820
1,44634
1,45630
1,46836
1,48286

1,43144
1,43460
1,44216
1,45126
1,46251
1,47607
1,48492

1,42743
1,43036
1,43734
1,44564
1,45600
1,46861
1,47655

1,42479
1,42758
1,43417
1,44201
1,45180
1,46382
1,47123

1,42228
1,42484
1,43095
1,43839
1,44771
1,45912
1,46633

1,42076
1,42322
1,42915
1,43634
1,44537
1,45646
1,46349

1,41945
1,42182
1,42756
1,43453
1,44331
1,45411
1,46099

Fluorbenzol/Tetradekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0896
0,2909
0,4944
0,6968
0,8913
1,0000

1,44226
1,44485
1,45187
1,46066
1,47136
1,48406

1,43888
1,44121
1,44754
1,45559
1,46549
1,47723
1,48492

1,43478
1,43698
1,44271
1,45014
1,45904
1,46970
1,47655

1,43209
1,43419
1,43954
1,44657
1,45489
1,46489
1,47123

1,42954
1,43138
1,43631
1,44281
1,45068
1,46021
1,46633

1,42799
1,42975
1,43445
1,44071
1,44832
1,45754
1,46349

1,42665
1,42832
1,43283
1,43886
1,44623
1,45518
1,46099

Fluorbenzol/Hexadekan

c/gg "}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0998
0,2948
0,4961
0,6978
0,8865
1,0000

1,44800
1,45052
1,45642
1,46404
1,47360
1,48495

1,44458
1,44677
1,45204
1,45900
1,46773
1,47807
1,48492

1,44042
1,44248
1,44717
1,45336
1,46130
1,47059
1,47655

1,43769
1,43965
1,44396
1,44970
1,45714
1,46581
1,47123

1,43509
1,43678
1,44070
1,44597
1,45289
1,46107
1,46633

1,43352
1,43510
1,43880
1,44385
1,45049
1,45838
1,46349

1,43217
1,43365
1,43715
1,44201
1,44838
1,45602
1,46099
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Chlorbenzol/Hexan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0993
0,2995
0,4974
0,6867
0,8669
1,0000

1,38656
1,39722
1,42202
1,45079
1,48524
1,53441
1,55633

1,38361
1,39396
1,41766
1,44579
1,47857
1,52280
1,54723

1,38007
1,39018
1,41297
1,44002
1,47131
1,51391
1,53706

1,37777
1,38768
1,40990
1,43630
1,46677
1,50829
1,53077

1,37558
1,38519
1,40689
1,43266
1,46243
1,50289
1,52499

1,37423
1,38371
1,40514
1,43059
1,45997
1,49990
1,52171

1,37308
1,38243
1,40364
1,42878
1,45785
1,49726
1,51863

Chlorbenzol/Heptan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0999
0,2987
0,4985
0,6976
0,8914
1,0000

1,39969
1,40964
1,43225
1,45964
1,49219
1,49663
1,55633

1,39664
1,40628
1,42808
1,45417
1,48562
1,49006
1,54723

1,39300
1,40231
1,42328
1,44825
1,47844
1,48274
1,53706

1,39061
1,39971
1,42014
1,44443
1,47385
1,47808
1,53077

1,38833
1,39715
1,41705
1,44077
1,46939
1,47362
1,52499

1,38692
1,39563
1,41527
1,43863
1,46686
1,47106
1,52171

1,38572
1,39432
1,41371
1,43678
1,46463
1,46880
1,51863

Chlorbenzol/Oktan

c/gg?

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1000
0,2994
0,4990
0,6982
0,8921
1,0000

1,40990
1,41992
1,44066
1,46609
1,49663
1,53285
1,55633

1,40680
1,41621
1,43638
1,46079
1,49006
1,52471
1,54723

1,40305
1,41212
1,43143
1,45482
1,48274
1,51574
1,53706

1,40059
1,40948
1,42822
1,45096
1,47808
1,51017
1,53077

1,39824
1,40680
1,42508
1,44722
1,47362
1,50482
1,52499

1,39681
1,40530
1,42324
1,44505
1,47106
1,50184
1,52171

1,39557
1,40391
1,42165
1,44314
1,46880
1,49908
1,51863




E.1. Brechungsindizes

Chlorbenzol/Dekan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0999
0,2987
0,4985
0,6976
0,8914
1,0000

1,42456
1,43328
1,45280
1,47562
1,50298
1,53655
1,55633

1,42134
1,42957
1,44825
1,47011
1,49639
1,52839
1,54723

1,41744
1,42535
1,44302
1,46383
1,48884
1,51930
1,53706

1,41486
1,42263
1,43969
1,45988
1,48412
1,51367
1,53077

1,41243
1,41986
1,43647
1,45606
1,47960
1,50829
1,52499

1,41095
1,41831
1,43466
1,45392
1,47706
1,50528
1,52171

1,40967
1,41682
1,43295
1,45192
1,47471
1,50244
1,51863

Chlorbenzol/Dodekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0999
0,2998
0,4983
0,6971
0,8829
1,0000

1,43477
1,44293
1,46098
1,48214
1,50741
1,53559
1,55633

1,43144
1,43911
1,45627
1,47655
1,50059
1,52746
1,54723

1,42743
1,43471
1,45099
1,47022
1,49299
1,51841
1,53706

1,42479
1,43188
1,44762
1,46625
1,48824
1,51280
1,53077

1,42228
1,42907
1,44431
1,46234
1,48369
1,50749
1,52499

1,42076
1,42749
1,44246
1,46016
1,48111
1,50453
1,52171

1,41945
1,42599
1,44072
1,45811
1,47873
1,50174
1,51863

Chlorbenzol/Tetradekan

c/gg "}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0996
0,2987
0,4960
0,6993
0,8663
1,0000

1,44226
1,44993
1,46690
1,48664
1,51090
1,53438
1,55633

1,43888
1,44607
1,46217
1,48094
1,50402
1,52642
1,54723

1,43478
1,44156
1,45677
1,47452
1,49630
1,51752
1,53706

1,43209
1,43867
1,45336
1,47049
1,49149
1,51201
1,53077

1,42954
1,43582
1,45002
1,46657
1,48691
1,50672
1,52499

1,42799
1,43422
1,44812
1,46436
1,48432
1,50380
1,52171

1,42665
1,43269
1,44635
1,46232
1,48192
1,50103
1,51863
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Chlorbenzol/Hexadekan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1000
0,2992
0,4990
0,6932
0,8712
1,0000

1,44800
1,45541
1,47155
1,49062
1,51255
1,53946
1,55633

1,44458
1,45143
1,46678
1,48485
1,50569
1,53119
1,54723

1,44042
1,44688
1,46128
1,47834
1,49804
1,52206
1,53706

1,43769
1,44398
1,45781
1,47427
1,49328
1,51640
1,53077

1,43509
1,44107
1,45444
1,47031
1,48865
1,51101
1,52499

1,43352
1,43942
1,45254
1,46809
1,48605
1,50799
1,52171

1,43217
1,43788
1,45076
1,46601
1,48364
1,50518
1,51863

Brombenzol/Hexan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0991
0,3012
0,5004
0,6986
0,8947
1,0000

1,38656
1,39664
1,42083
1,45246
1,49557
1,55609
1,59557

1,38361
1,39337
1,41677
1,44721
1,48836
1,54751
1,58531

1,38007
1,38952
1,41206
1,44146
1,48077
1,53724
1,57384

1,37777
1,38705
1,40904
1,43780
1,47599
1,53094
1,56678

1,37558
1,38459
1,40609
1,43415
1,47146
1,52507
1,56028

1,37423
1,38319
1,40444
1,43215
1,46911
1,52208
1,55658

1,37308
1,38184
1,40290
1,43028
1,46696
1,51945
1,55310

Brombenzol/Heptan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0980
0,3012
0,5004
0,6986
0,8987
1,0000

1,39969
1,40909
1,43180
1,46164
1,50069
1,55757
1,59557

1,39664
1,40564
1,42761
1,45617
1,49406
1,54861
1,58531

1,39300
1,40168
1,42276
1,45011
1,48661
1,53881
1,57384

1,39061
1,39912
1,41968
1,44631
1,48197
1,53278
1,56678

1,38833
1,39657
1,41665
1,44266
1,47739
1,52705
1,56028

1,38692
1,39513
1,41494
1,44064
1,47489
1,52382
1,55658

1,38572
1,39375
1,41336
1,43875
1,47255
1,52080
1,55310




E.1. Brechungsindizes

Brombenzol/Oktan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1003
0,3003
0,4968
0,6989
0,8999
1,0000

1,40990
1,41912
1,44070
1,46836
1,50646
1,56002
1,59557

1,40680
1,41561
1,43642
1,46296
1,49966
1,55109
1,58531

1,40305
1,41151
1,43143
1,45685
1,49207
1,54128
1,57384

1,40059
1,40887
1,42825
1,45301
1,48738
1,53520
1,56678

1,39824
1,40626
1,42518
1,44932
1,48279
1,52939
1,56028

1,39681
1,40478
1,42344
1,44725
1,48021
1,52618
1,55658

1,39557
1,40337
1,42181
1,44531
1,47782
1,52316
1,55310

Brombenzol/Dekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1000
0,2996
0,4983
0,7016
0,8919
1,0000

1,42456
1,43318
1,45329
1,47931
1,51473
1,56043
1,59557

1,42134
1,42950
1,44886
1,47385
1,50777
1,55155
1,58531

1,41744
1,42521
1,44369
1,46765
1,50014
1,54167
1,57384

1,41486
1,42248
1,44040
1,46378
1,49541
1,53546
1,56678

1,41243
1,41979
1,43725
1,45991
1,49065
1,52968
1,56028

1,41095
1,41825
1,43546
1,45777
1,48802
1,52660
1,55658

1,40967
1,41679
1,43379
1,45578
1,48557
1,52371
1,55310

Brombenzol/Dodekan

c/gg "}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0999
0,2991
0,4970
0,6976
0,9006
1,0000

1,43477
1,44294
1,46198
1,48634
1,51914
1,56557
1,59557

1,43144
1,43919
1,45736
1,48075
1,51220
1,55655
1,58531

1,42743
1,43482
1,45216
1,47441
1,50439
1,54661
1,57384

1,42479
1,43204
1,44884
1,47044
1,49955
1,54046
1,56678

1,42228
1,42923
1,44558
1,46657
1,49483
1,53461
1,56028

1,42076
1,42765
1,44375
1,46439
1,49220
1,53133
1,55658

1,41945
1,42618
1,44202
1,46237
1,48974
1,52827
1,55310
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Brombenzol/Tetradekan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0990
0,2987
0,4959
0,6971
0,9009
1,0000

1,44226
1,45003
1,46840
1,49164
1,52296
1,56722
1,59557

1,43888
1,44621
1,46368
1,48596
1,51595
1,55818
1,58531

1,43478
1,44173
1,45834
1,47957
1,50808
1,54820
1,57384

1,43209
1,43887
1,45497
1,47557
1,50320
1,54204
1,56678

1,42954
1,43606
1,45167
1,47165
1,49846
1,53618
1,56028

1,42799
1,43446
1,44980
1,46944
1,49580
1,53287
1,55658

1,42665
1,43294
1,44805
1,46738
1,49333
1,52980
1,55310

Brombenzol/Hexadekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,0991
0,3002
0,5004
0,6998
0,9269
1,0000

1,44800
1,45562
1,47346
1,49629
1,52635
1,56810
1,59557

1,44458
1,45168
1,46872
1,49057
1,51927
1,55907
1,58531

1,44042
1,44716
1,46332
1,48404
1,51127
1,54909
1,57384

1,43769
1,44428
1,45990
1,47997
1,50631
1,54292
1,56678

1,43509
1,44140
1,45655
1,47601
1,50157
1,53705
1,56028

1,43352
1,43977
1,45466
1,47377
1,49889
1,53375
1,55658

1,43217
1,43824
1,45289
1,47168
1,49640
1,53066
1,55310

Bromnaphthalin/Hexan

c/gg?

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1500
0,2579
0,4923
0,6981
1,0000

1,38656
1,41243
1,43397
1,49279
1,56468

1,38361
1,40825
1,42897
1,48510
1,55265
1,70266

1,38007
1,40353
1,42317
1,47636
1,54075
1,68167

1,37777
1,40056
1,41956
1,47105
1,53357
1,66939

1,37558
1,39770
1,41615
1,46616
1,52683
1,65852

1,37423
1,39607
1,41427
1,46352
1,52304
1,65246

1,37308
1,39453
1,41255
1,46113
1,51952
1,64680




E.1. Brechungsindizes

Bromnaphthalin/Heptan

A/nm
c/g g_1 404,90 437,00 487,70 532,30 589,30 632,60 684,40

0,0000 1,39969 1,39664 1,39300 1,39061 1,38833 1,38692 1,38572
0,1492 1,42487 1,42054 1,41577 1,41269 1,40966 1,40802 1,40649
0,2999 1,45212 1,44909 1,44273 1,43876 1,43500 1,43296 1,43106
04998 1,50470 1,49652 1,48758 1,48218 1,47718 1,47439 1,47180
0,6999 1,57153 1,56097 1,54782 1,54014 1,53332 1,52970 1,52652
1,0000 - 1,70266 1,68167 1,66939 1,65852 1,65246 1,64680

Bromnaphthalin/Oktan

A/nm
c/g g_1 40490 437,00 487,70 532,30 589,30 632,60 684,40

0,0000 1,40990 1,40680 1,40305 1,40059 1,39824 1,39681 1,39557
0,1491 1,43450 1,43014 1,42514 1,42202 1,41896 1,41725 1,41565
0,2986 1,46383 1,45779 1,45135 1,44738 1,44354 1,44142 1,43943
04993 1,51236 1,50394 1,49505 1,48973 1,48455 1,48165 1,47903
0,6966 1,57549 1,56396 1,55135 1,54388 1,53707 1,53331 1,52987
1,0000 - 1,70266 1,68167 1,66939 1,65852 1,65246 1,64680

Bromnaphthalin/Dekan

A/nm
c/ gg_1 404,90 437,00 487,70 532,30 589,30 632,60 684,40

0,0000 1,42456 1,42134 1,41744 1,41486 1,41243 1,41095 1,40967
0,1492 1,44859 1,44399 1,43881 1,43553 1,43238 1,43062 1,42896
0,2948 1,47596 1,46990 1,46329 1,45921 1,45530 1,45310 1,45107
04979 1,52308 1,51445 1,50529 1,49975 1,49452 1,49161 1,48891
0,6960 1,58360 1,57163 1,55900 1,55147 1,54456 1,54072 1,53714
1,0000 - 1,70266 1,68167 1,66939 1,65852 1,65246 1,64680
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Bromnaphthalin/Dodekan

c/gg!

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1498
0,3011
0,4977
0,6974
1,0000

1,43477
1,45842
1,48636
1,53099
1,58995

1,43144
1,45374
1,48008
1,52219
1,57783
1,70266

1,42743
1,44842
1,47327
1,51280
1,56503
1,68167

1,42479
1,44508
1,46908
1,50716
1,55743
1,66939

1,42228
1,44184
1,46501
1,50186
1,55038
1,65852

1,42076
1,44002
1,46275
1,49889
1,54651
1,65246

1,41945
1,43832
1,46068
1,49615
1,54288
1,64680

Bromnaphthalin/Tetradekan

c/gg !

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1498
0,3005
0,4986
0,6974
1,0000

1,44226
1,46559
1,49292
1,53693
1,59409

1,43888
1,46079
1,48658
1,52806
1,58188
1,70266

1,43478
1,45537
1,47961
1,51847
1,56890
1,68167

1,43209
1,45198
1,47537
1,51270
1,56116
1,66939

1,42954
1,44869
1,47126
1,50737
1,55412
1,65852

1,42799
1,44684
1,46897
1,50438
1,55023
1,65246

1,42665
1,44511
1,46683
1,50160
1,54657
1,64680

Bromnaphthalin/Hexadekan

c/gg "}

A/nm

404,90

437,00

487,70

532,30

589,30

632,60

684,40

0,0000
0,1506
0,3001
0,4996
0,6986
1,0000

1,44800
1,47120
1,49793
1,54152
1,59773

1,44458
1,46636
1,49153
1,53255
1,58534
1,70266

1,44042
1,46083
1,48444
1,52287
1,57237
1,68167

1,43769
1,45738
1,48012
1,51707
1,56468
1,66939

1,43509
1,45405
1,47599
1,51166
1,55752
1,65852

1,43352
1,45217
1,47367
1,50864
1,55355
1,65246

1,43217
1,45041
1,47153
1,50582
1,54987
1,64680




E.2. Thermischer Kontrastfaktor

E.2. Thermischer Kontrastfaktor

Der thermische Kontrastfaktor (d1/0T), . wurde fiir jede Konzentration interferome-
trisch bestimmt (siehe Abschnitt 3.2.1) und liegt als Polynom vor in der Form:
(an/9T)p,c = ag + a1 T + ax T2 (E.1)

T ist hierbei in °C zu verwenden. Die nachfolgenden Tabellen geben die entsprechenden

Parameter ag,a; und a; an. Diese sind fiir einen Temperaturbereich T = [16 °C,29 °C]

glltig.
Fluorbenzol/Hexan
c/gg ! ap/1074°C! a;/1077°C~2 ay/1079°C—3
0,0000 —5,182+0,039 —14,089+3,256 10,917 £6,759
0,0997 —5,305+0,051 —6,137£3,8069 —3,138+7,101
02977 —5,726 £0,214 24,415+14,800 —65,459 + 28,905
04999 —5,5244+0,079 1,141+6,264 —15,804+11,972
0,6958 —5,575+0,026 —0,685+1,867  —9,482+3,755
08931 —5,606+0,065 —1,547+5,141 —7,746+ 10,412
1,0000 —5,635+0,008 —1,796+0,733  —5,492+1,615
Fluorbenzol/Heptan
c/ggt  ap/107*°Ct  4/1077°C2 ay/107%°C~3
0,0000 —4,957+0,018 —6,115+1,423 —1,777+3,503
0,0992 —-5,130£0,091 4,430+7,568 —19,768 £ 14,695
02988 —5,163+£0,043 —2,973+£3,106 —4,789 £6,337
04992 —5,289+0,038 —4,442+2,833 —0,549+£5,062
06995 —5,398£0,025 —4,043+£2,208 0,857+£5,118
0899 —5,507+0,042 —6,141+3,851 3,253 +£8,383
1,0000 —5,635+0,008 —1,796+0,733 —5,492+1,615

193



E. Messdaten

Fluorbenzol/Oktan

c/gg™l  ap/107*°C!  ay/1077°C? a,/1079°C—3

0,0000 —4,823+£0,072 2,552+6,187 —13,071 £13,027
00978 —4,8384+0,018 —1,595+1,598 5,018 3,654
0,1995 —4,896+0,034 —3,405+2,538 —0,715=*4,659
0,2999 —-5,010£0,027 0,098 £1,910 —9,769 + 4,081
03988 —5,042+0,019 —5,569+1,684 4,960 + 4,123
04959 —5,120+£0,027 —5,334+2,678 3,321 £ 5,881
05972  —5,208+0,035 —5,798 3,055 4,069 + 6,567
06999 —5,331+0,021 —2,466+1,782 —4,222+4,015
0,7902 —5,367+0,018 —7,314+1,702 6,672 £ 3,964
08911 —=5,5124+0,019 -2,699+1,749 —3,721+3,931
1,0000 —5,635+0,008 —1,796=+0,733 —5,492+1,615

Fluorbenzol/Dekan

c/gg™ ' ap/107*°C!  41/1077°C2  ap/107%°C3

0,0000 —4,476 0,008 —2,001=+0,744 0,484=+1,619
0,0986  —4,554+0,031 -2,578£2,808 1,921+5,954
02999 —4,7154+0,024 —5,452+1,982 6,437 +-4,378
05001 —4,937+0,041 —4,843+4,001 -2,221+6,908
06977 —=5,2154+0,032 —1,712+2,927 —4,733 £6,455
08952 —5,498+0,020 —1,851+1,394 —3,51242,471
1,0000 —5,635+0,008 —1,796=+0,733 —5,492+1,615

Fluorbenzol/Dodekan

c/gg ' ag/107*°C!  41/1077°C2  ap/107%°C3

0,0000 —4,364=+0,017 2,924+1,383 —5,757 2,898
00993 —4,3714+0,021 -3,606+1,877 5,802 4,080
03001 —4,563+0,018 —5,184+1,681 7,889 +3,724
04988 —4,8124+0,040 —4,761 3,608 4,159 +7,735
06976  —5,053 £0,049 —8,634+4,355 11,577 +9,363
08984 —5,370+0,022 —7,806+1,895 7,745+4,101
1,0000 —5,635+0,008 —-1,796+0,733 —5,492+1,615
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Fluorbenzol/Tetradekan

c/gg™l  ag/107*°C!  41/1077°C2  ap/107%°C3
0,0000 —4,250+0,015 1,656+1,303 —0,842+2,754
0,0806 —4,306 0,023 0,710+2,040 —0,990 £ 4,296
0,2909 —4,517+0,017 0,481+1,353 —3,251 +2,697
04944 —4,760+0,038 —1,814+3,224 —0,471+6,751
0,6968 —5,016 £0,036 —6,744+3,226 8,133 +6,881
0,8913 5,388 +£0,016 —4,501+1,350 1,256 + 2,997
1,0000 —5,6354+0,008 —1,796+0,733 —5,492+1,615
Fluorbenzol/Hexadekan
c/gg ' ag/107*°C! a;/1077°C~2 ay/1079°C—3
0,0000 —4,201+0,025 2,032 +2,221 1,213 + 4,909
0,098 —4,274+0,018 2,525+1,542 —6,022 +£2,593
0,2948 —4,406 +£0,029 —2,9194 2,202 7,291 + 4,585
04961 —4,668+0,021 —4,712+1,859 6,488 +4,118
0,6978 —5,190+0,211 11,465+18,112 —29,348 +37,943
0,8865 —5,345+0,211 —6,958 +18,112 7,456 + 37,943
1,0000 -5,635+0,008 —1,796+0,733 —5,492 + 1,615
Chlorbenzol/Hexan
c/gg ! ap/107%°C! a1/1077°C~2 a,/1072°C—3
0,0000 —5,182+0,039 —14,089 =+ 3,256 10,917 £ 6,759
0,0993 —5,505+0,074 19,085 £+ 5,136 —60,639 + 8,138
0,2995 —5,946 +£0,576 54,753 +52,835 —136,650 4+ 119,365
04974 —5,470+0,175 9,055 + 14,023 —27,107 & 27,765
0,6867 —4,790+0,291 —51,835 =+ 25,504 103,969 + 53,931
0,8669 —5,406 £ 0,088 1,842 + 7,081 —6,532 + 14,355
1,0000 -5,377+0,017 —0,629+1,473 0,151 + 3,382
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Chlorbenzol/Heptan

c/gg ! ap/107*°C1  ay/1077°C~? a,/1079°C—3

0,0000 —4,9574+0,018 —6,115+1,423 1,777 £3,503
0,0999 —5,006+0,030 —4,000+2,447 —1,546 4,960
0,2987 —5,035+0,031 —5,420+2,476 1,430 £ 5,136
04985 —5,191+0,075 1,792£5,790 —10,874+11,121
0,6976  —5,198 £0,030 —4,706 + 2,063 6,007 £ 3,882
08914 —5,296+£0,021 —2,638+1,644 2,039 £ 3,330
1,0000 —5,377+£0,017 —-0,629+1,473 0,151 £ 3,382

Chlorbenzol/Oktan

c/gg ! ap/107*°Cl  4y/1077°C? /1077 °C—3

0,0000 —4,823+0,072 2,552+6,187 —13,071£13,027
0,1000 —4,9194+0,180 9,181 +14,107 —27,218 £26,647
0,2994 —4,906+0,024 —1,662+2,007 —3,213+4,173
04990 —5,048+0,024 1,440=£2,007 —8,866 +4,173
06982 —5,068 0,013 —8,826+1,768 16,755=x5,087
08921 5,283 +0,020 —1,781+1,788 1,651 & 3,946
1,0000 —5,377+£0,017 —-0,629£1,473 0,151 £ 3,382

Chlorbenzol/Dekan

c/gg ! ap/107%°C! a1/1077°C~2 ay/1077°C—3

0,0000 —4,476+0,008 —2,001=+0,744 0,484 +1,619
0,0999 —4,509=+0,018 —4,694=+1,350 7,398 2,349
0,2987 —4,563+0,031 —11,381+2,601 20,373 5,208
04985 —4,908 £0,188 4,500£=15,979 —12,572 £ 33,492
06976  —4,955+0,019 —6,755=+1,653 10,963 =+ 3,564
08914 —5,224+0,013 —-2,794+1,103 3,597 + 2,389
1,0000 —5,377£0,017 —0,629+1,473 0,151 + 3,382

196



E.2. Thermischer Kontrastfaktor

Chlorbenzol/Dodekan
c/gg™l  ag/107*°C!  41/1077°C2  ap/107%°C3
0,0000 —4,364+0,013 2,924+1,113 —5,757+2,331
0,0999 —4,370+£0,020 —-1,613+1,747 2,008 £ 3,696
0,2998 —4,445+0,029 —8,388+2,560 15,483 £5,227
04983 —4,646+0,022 —6,705+1,924 11,018+3,703
0,6971 —4,870+0,024 —-7,012+2,250 12,291 +5,131
0,8829 —5,168£0,020 —2,815+1,789 3,621 +4,259
1,0000 —-5,377+0,017 —-0,629+1,473 0,151+ 3,382
Chlorbenzol/Tetradekan
c/gg ' ag/107*°C'  41/1077°C2  ap/107%°C3
0,0000 —4,250+0,016 1,656+1,346 —0,842 42,844
0,0996 —4,248+0,016 —3,298+1,413 8,004 + 3,037
0,2987 —4,370+0,017 —6,248+1,494 12,102 +2,788
04960 —4,581+0,014 —-5,062+1,196 8,745+2,252
0,6993 —4,856+0,016 —2,568+1,360 1,671+2,857
0,8663 —5,111+0,020 —2,993+1,699 4,475+4,177
1,0000 —-5,3774+0,017 —-0,629+1,473 0,151 43,382
Chlorbenzol/Hexadekan
c/ggl ap/107*°C!  4y/1077°C"2  ay/107%°C3
0,0000 —4,201+0,025 2,032+2,221 1,213 4+ 4,909
0,1000 —4,242+0,009 1,916+0,886 —0,697 £2,197
0,2992 —4,294+0,047 —6,974+4,060 14,815+8,173
04990 —4,557+0,024 -0,917+2,422 —1,7114+5,707
0,6932 —4,822+0,026 —1,302+2,349 0,009 + 4,869
0,8712 -5,132+0,014 -—-3,478+1,227 5,515+2,813
1,0000 —-5,3774+0,017 —-0,629+1,473 0,151+ 3,382
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Brombenzol/Hexan

c/gg ! ag/1074°C! a;/1077°C~2 ay/1079°C—3

0,0000 —5,182+0,039 —14,089=*3,256 10,917 6,759
00991 —-5,154+0,112 -15,969+£8,793 15,687 £16,121
03012 —-5,371+0,243 4,146 19,590 —22,765 =+ 39,293
05004 —5,461+0,157 9,111£11,729 —24,613 + 21,645
06986  —5,245+0,182 8,248 +13,827 11,697 = 26,080
08947 —5,390+£0,082 3,084 +5,976 —6,957 11,036
1,0000 —5,366+0,062 —0,083 5,655 —0,897 12,678

Brombenzol/Heptan

c/gg ! ap/107*°Cl  4y/1077°C? /1077 °C—3

0,0000 —4,9574+0,018 —6,115+1,423 —1,777£3,503
0,0980 —4,988+0,045 —3,764+3,685 —4,059 7,423
03012 —5,081+0,074 1,024£6,070 —11,880=*12,285
05004 —5,137+0,068 0,791 £4,535 —8,391 +7,519
06986 —5,183 0,071 -1,302+5,265 —1,155+9,792
08987 —5,263+0,056 —2,798+5,010 4,616+11,177
1,0000 —5,366 0,062 —0,083=*5,655 —0,897*12,678

Brombenzol/Oktan

c/gg ! ap/107*°C!  4y/1077°C? a,/1077°C—3

0,0000 —4,823+0,072 2,552+6,187 —13,071£13,027
0,1003 —4,800£0,021 —1,555+1,912 —4,063£4,125
0,3003 —4,821+0,028 —5,898+2,175 6,680 = 4,373
04968 —4,930£0,018 —3,988 +1,068 4,052 £2,107
06989  —5,0354+0,037 —5,552 + 3,494 9,372 +7,921
08999 —5,269+0,013 1,233+0,921 —3,733 +1,832
1,0000 —5,366 0,062 —0,083=x5,655 —0,897£12,678
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Brombenzol/Dekan

c/gg ! ag/1074°C! a;/1077°C~2 a,/1079°C—3

0,0000 —4,476 0,009 —2,001=+0,767 0,484 £ 1, 668
0,1000 —4,361+0,126 —17,692+11,315 38,681 + 24,901
0,2996  —4,539+0,037 —9,221+ 3,470 17,060 =7, 522
04983 —4,719+0,015 —4,699+1,249 6,669 = 2,759
0,7016  —4,900£0,059 —4,608 £5,274 7,510 £11,387
08919 —-5,188+0,122 1,580=£12,008 —7,653 & 28,938
1,0000 —5,366+0,062 —0,083+5,655 —0,897 £12,678

Brombenzol/Dodekan

c/gg ' ap/107*°C!  gy/1077°C? a,/1079°C—3

0,0000 —4,364+£0,017 2,924 +1,383 —5,757 2,898
0,0999 —4,4344+0,103 6,076 9,818 —15,716 &=23,003
0,2991 —4,4524+0,039 —2,934 + 3,445 4,421 + 7,408
04970 —4,619+0,029 —1,452+2,602 0,457 £5,311
06976  —4,8444+0,023 —-0,571+2,064 —1,115£5,078
09006 —5,109+0,027 —4,780+2,406  10,125=*5,429
1,0000 —5,366 0,062 —0,083=+5,655 —0,897*12,678

Brombenzol/Tetradekan

c/ggt ap/107*°C!  4y/1077°C2 a,/1072°C3

0,0000 —4,250+0,016 1,656 +1,346 —0,842 + 2,844
0,090 —4,2844+0,022 1,301=+2,050 —1,428 + 4,481
0,2987  —4,347+0,006 —3,443 +0,522 7,385 £ 1,548
04959 —4,502+0,016 —3,942+1,340 6,699 + 2,785
06971 —4,695=+0,021 -7,887=x1,609 15,262 £2,955
09009 —5,1824+0,131 5,2274+12,703 —14,501 £ 30,340
1,0000 —5,366 0,062 —0,083=x5,655 —0,897£12,678
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Brombenzol/Hexadekan

c/gg !l ap/107*°C~!  4y/1077°C2 a,/1072°C—3
0,0000 —4,201+0,025 2,032 +2,221 1,213 + 4,909
0,091 —4,216+0,012 0,673 +1,204 3,563 + 3,492
03002 —4,316+0,021 -0,021+1,785 0,935+3,717
0,5004 —4,468+0,023 —-2,101+1,939 4,202 +4,189
0,6998 —4,683+0,026 —5,596+2,043 11,554+4,152
09269 5,078 £0,038 —3,189+3,211 6,907 £6,771
1,0000 —5,366+0,062 —0,083+5,655 —0,897 12,678
Bromnaphthalin/Hexan
c/gg ! ag/107*°C! a;/1077°C~2 a,/1079°C—3
0,0000 —5,182+0,039 —14,089+3,256 10,917 £6,759
0,1500 —4,633+0,134 —53,091+9,549 90,898 +17,761
02579 5,076 0,715 16,223 +£65,775 14,013 £ 149,292
04923 —4,193+0,434 —80,231+33,310 143,698 + 54,835
06981 —4,651+0,246 —32,020+20,066 66,630 £ 44,074
1,0000 —4,713£0,010 5,259 £ 0,869 —7,460 £ 1,906
Bromnaphthalin/Heptan
c/gg™l  ag/107%eC! a;/1077°C~2 a,/1079°C—3
0,0000 —4,9574+0,018 —6,115+1,423 —1,777 £ 3,503
0,1492 5,156 0,147 13,739+ 13,166  —40,876 28,476
02999 —-5,094+0,074 11,783 £8,929  —43,503 & 26,361
04998 —4,561+0,408 —28,723+30,702 48,919 £ 58,665
06999 —4,926+0,076  2,280+7,814 —3,844 £ 18,813
1,0000 —4,713+0,010 5,259 £0, 869 —7,460 £ 1,906
Bromnaphthalin/Oktan
c/gg ! ag/107%°C! a1/1077°C~2 a,/1077°C—3
0,0000 —4,823+0,072  2,552+6,187  —13,071+£13,027
0,1491 —4,820+0,081 0,845+ 6,295 —7,986 + 12,406
02986 —4,795+0,026 —1,830+1,649 —0,796 £+ 3,106
04993 —4,415+0,196 —34,329+17,629 67,301 +37,737
06966 —4,4944+0,146 —25,944+12,534 53,680 £ 27,278
1,0000 —4,713£0,010 5,259 £ 0,869 —7,460 £ 1,906




E.2. Thermischer Kontrastfaktor

Bromnaphthalin/Dekan
c/gg ! ag/107*°C! a;/1077°C~2 ay/1079°C—3
0,0000 —4,476+£0,008 —2,001+0,744 0,484 +1,619
0,1492  —4,499+0,020 —3,808+1,828 5,677 13,901
0,2948 —4,508+0,081 —6,052+6,880 10,917 414,369
0,4979  —4,499+0,084 —10,289+6,928 21,033 +13,613
0,6960 —4,501+0,070 —14,033+5,187 30,577 +£9,379
1,0000 —4,713+0,010 5,259+£0,869  —7,460+1,906
Bromnaphthalin/Dodekan
c/gg ! ag/107*°C! a;/1077°C=2  a,/1079°C~3
0,0000 —4,364+0,017 2,924+1,383 —5,757+2,898
0,1498 —4,343+0,027 —3,338+2,351 7,083 +4,910
0,3011 —4,354+0,044 —6,802+3,483 14,192 +6,811
04977 —4,364+£0,065 —12,002+5,089 25,828 £9,633
0,6974 —4,460+£0,036 —10,006+2,409 22,743 +4,022
1,0000 —4,713+0,010 5,259+£0,869 —7,460+ 1,906
Bromnaphthalin/Tetradekan
c/gg ! ap/1074°C! a;/1077°C~2 a,/1079°C—3
0,0000 —4,250+£0,016 1,656+1,346 —0,842+2,844
0,1498 —4,280+0,020 —0,374+1,660 3,102+ 3,381
0,3005 —4,291+0,027 —4,421+1,979 11,272+ 3,599
04986 —4,388+0,030 —2,916+1,970 7,487 +3,021
06974 —4,417+0,031 —9,148+2,370 22,654=+4,770
1,0000 —4,713+0,010 5,259+0,869 —7,460=+1,906
Bromnaphthalin/Hexadekan
c/gg ! ap/107*°Ct  41/1077°C2  ap/1079°C3
0,0000 —4,201+£0,025 2,032+2,221 1,213 +4,909
0,1506  —4,256£0,015 2,461+1,243 —0,063+£2,739
0,3001 —4,311+0,013 1,334+1,021 1,678+2,124
04996 —4,347+0,010 —2,395+1,112 8,346+ 3,090
0,6986 —4,5074+0,030 3,429+£2,690 —5,351+6,095
1,0000 —4,713+0,010 5,259+0,869 —7,460=+1,906

201



E. Messdaten

E.3. Transportkoeffizienten

Die Transportkoeffizienten wurden, wie unter Abschnitt 3.1 beschrieben, mittels TDFRS
jeweils bei T = 25°C gemessen. Hierbei erhdlt man den Soretkoeffizienten St sowie
den (Fick’schen) Diffusionskoeffizienten D und aus dem Produkt von St und D den
Thermodiffusionskoeffizienten Dt. Diese Werte sind in den nachfolgenden Tabellen fiir
alle Mischungen und alle Konzentrationen aufgetragen.

Fluorbenzol/Hexan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s™! /1071 m?2s 1K!
0,0997 4,71 £1,19 3,05 + 0,07 1,43 + 0,36
02977 534 +£036 317 +0,54 1,69 £+ 0,31
04999 6,34 +114 2,68 +0,65 1,70 £ 0,51
0,6958 7,59 £0,30 2,42 +0,15 1,84 + 0,14
08931 7,39 £0,58 2,20 £+ 0,38 1,62 £ 0,31
Fluorbenzol/Heptan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s7! /1071 m?s 1K!
0,0992 3,49 +£2,16 3,01 £0,90 1,05 £ 0,72
0,2988 5,06 =047 2,50+ 0,30 1,27 + 0,19
04992 6,09+034 230+005 1,40 = 0,08
0,699 7,11 £0,28 2,03+0,11 1,44 + 0,10
0,89 7,42+ 0,88 2,08+ 0,26 1,54 £ 0,26
Fluorbenzol/Oktan

c ST D DT
/ggt /103K~ /1079m?s™! /107! m?2s 1K!
00978 3,73 +1,18 097 £1,72 0,36 £ 0,65
0,1995 3,88 £0,24 2,21 £0,02 0,86 + 0,05
02999 4,26 0,78 2,08+ 1,10 0,89 £+ 0,50
03988 5,10 0,29 2,01 +£0,10 1,02 £ 0,08
04959 547 +£0,14 1,99 £0,05 1,09 + 0,04
05972 6,18 £0,08 1,83 +0,03 1,13 £ 0,03
06999 642 +1,18 1,83+£0,34 1,18 £ 0,31
0,7902 6,76 =0,15 1,81 £ 0,06 1,22 + 0,05
08911 6,97 £0,39 1,90 +0,11 1,32 £ 0,11
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E.3. Transportkoeffizienten

Fluorbenzol/Dekan

c ST D DT
/ggt /103K~ /1079m?s™! /107! m?2s 1K!
0,0986 2,95 +229 1,28 +0,13 0,38 + 0,30
02999 3,69 +0,28 1,62 +0,12 0,60 = 0,06
0,5001 496 +0,23 1,51 +0,14 0,75 + 0,08
0,6977 5,79 +055 1,51 +0,12 0,87 + 0,11
0,8952 7,04 +044 1,49 +0,26 1,05 + 0,20
Fluorbenzol/Dodekan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s7! /107 m?s 1K!
0,0993 2,69+080 1,21 +£042 0,32 £ 0,15
0,3001 3,51 +060 1,13 +0,19 0,40 £+ 0,09
04988 462 +0,62 1,18+ 0,29 0,54 + 0,15
06976 559 +1,46 1,18 +0,26 0,66 =+ 0,22
08984 7,13 +1,16 1,13+ 0,46 0,81 + 0,36
Fluorbenzol/Tetradekan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s7! /107! m?s 1K™!
0,2909 2,77 +£0,15 0,99 &+ 0,07 0,27 + 0,02
04944 4,09 +053 1,07 +0,10 0,44 + 0,07
0,6968 5,61 +0,36 1,08+ 0,06 0,60 + 0,05
08913 7,78 +1,38 1,18 +0,22 0,92 +£0,24
Fluorbenzol/Hexadekan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?2s7! /1071 m?2s 1K!
0,0998 2,94 + 3,22 0,47 £ 0,25 0,14 £ 0,17
02948 2724 +122 0,88 +0,15 0,20 +£ 0,11
04961 3,58 +0,30 0,92 + 0,04 0,33 = 0,03
0,6978 5,00 £0,09 0,97 40,02 0,48 + 0,01
0,8865 6,48 +£1,19 1,09 £+ 0,30 0,71 + 0,23
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Chlorbenzol/Hexan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?2s™! /107 M!m?2s 1K!
0,0993 6,14 £0,72 3,58 4+ 0,59 2,20 £ 0,44
02995 7,78 +£0,11 2,75+0,14 2,14 + 0,11
04974 887 0,12 2,17 +0,14 1,93 + 0,13
06867 944 +0,25 1,94+ 0,25 1,83 + 0,24
08669 884 +026 1,85+0,15 1,63 + 0,14
Chlorbenzol/Heptan

c ST D DT
/gg~t /103Kl /1077m?s7! /107U m2sIK!
0,0999 544 +0,09 296 +0,14 1,61 4+ 0,08
0,2987 6,80 +0,21 241+ 0,09 1,64 + 0,08
04985 8,07 +0,11 1,96 + 0,02 1,58 £+ 0,02
06976 872+0,13 1,71 +0,03 1,49 + 0,03
08914 854 +050 1,63+0,08 1,39 £ 0,10
Chlorbenzol/Oktan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s7! /107! m?s 1K!
0,1000 4,84 +086 252+ 0,49 1,22 + 0,32
02994 6,12 +0,29 2,09 +£0,14 1,28 + 0,11
04990 745 +0,13 1,70 40,05 1,27 + 0,04
0,6982 8,18 +£0,03 1,52+ 0,02 1,24 £+ 0,02
0,8921 8,00+ 0,18 1,50+ 0,05 1,20 £ 0,05
Chlorbenzol/Dekan

c ST D DT
/ggt /103K /1079m?2s7! /1071 m?2s 1K!
0,0999 4,60 +060 1,65+0,12 0,76 £ 0,11
0,2987 522 +0,06 1,524+ 0,03 0,79 + 0,02
04985 6,39 £0,12 1,34 +0,03 0,86 + 0,03
06976 740+ 0,09 1,24+ 0,01 0,91 £ 0,01
08914 7,21 £0,27 1,27 £0,05 0,92 + 0,05




E.3. Transportkoeffizienten

Chlorbenzol/Dodekan
c ST D DT
/gg=t /1073K1 /107m?s7! /107U m2s 1K!
0,0999 3,74 £0,14 1,24 £+ 0,26 0,46 £+ 0,10
0,2998 4,60 +0,07 1,204+ 0,04 0,55 £+ 0,02
04983 5,86 +0,11 1,10 = 0,04 0,64 + 0,03
0,6971 6,92 +0,23 1,05+ 0,04 0,73 + 0,04
08829 7,37 +0,18 1,10 = 0,03 0,81 = 0,03
Chlorbenzol/Tetradekan
c ST D DT
/ggt /103K~ /1079m?s™! /107 !m?2s 1K!
0,096 3,25 +0,24 0,99 + 0,05 0,32 + 0,03
0,2987 3,95 +0,056 0,98 40,03 0,39 £+ 0,01
04960 5,11 £0,09 0,93 4+ 0,03 0,48 £+ 0,02
0,6993 6,31 0,24 094 4+ 0,07 0,59 + 0,05
0,8663 6,98 =051 0,98 + 0,13 0,68 + 0,10
Chlorbenzol/Hexadekan
c ST D DT
/ggt /103K /1079m?s™! /107 M!m?2s 1K!
0,1000 2,83 +0,21 0,79 = 0,13 0,22 + 0,04
02992 347 +0,06 0,83 = 0,05 0,29 + 0,02
04990 4,68 +0,12 0,81 &= 0,04 0,38 £+ 0,02
0,6932 586 +£0,06 0,824+ 0,03 0,48 £+ 0,02
08712 7,38 +0,07 0,86 = 0,02 0,64 + 0,02
Brombenzol/Hexan
c ST D DT
/ggt /103K ! /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,091 8,75+ 2,71 3,29 + 0,89 2,88 + 1,18
0,3012 10,73 = 0,05 2,65 4+ 0,02 2,84 + 0,02
0,5004 12,63 0,21 2,01 & 0,06 2,54 + 0,09
0,6986 13,66 0,12 1,55+ 0,02 2,11 £+ 0,03
0,8947 12,06 0,25 1,37 + 0,02 1,65 + 0,05
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Brombenzol/Heptan
C ST D DT
/gg=t  /1073K!  /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,0980 7,75+153 2,69 +0,57 2,09 + 0,61
03012 9,87 0,11 2,24 + 0,04 2,21 £ 0,05
0,5004 11,71 £0,19 1,70 + 0,02 1,99 + 0,04
0,6986 12,89 +0,22 1,35+ 0,04 1,74 4+ 0,06
0,8987 12,09 +0,32 1,21 £0,02 1,46 4+ 0,05
Brombenzol/Oktan
C ST D DT
/gg~t /103K ! /1077m?s7! /107U m?s1K!
0,1003 855+ 0,68 2,12+ 0,30 1,81 £+ 0,30
0,3003 9,17 +0,18 1,86 £+ 0,02 1,70 4+ 0,04
04968 10,88 +0,16 1,47 +£0,02 1,60 4 0,04
0,6989 12,13 +0,12 1,18 +0,01 1,43 4+ 0,02
0,8999 11,62 +0,27 1,10+ 0,01 1,28 + 0,03
Brombenzol/Dekan
c ST D DT
/gg~t /103K ! /1077m?s7! /107U m?s1K!
0,1000 6,59 £0,16 1,59 £+ 0,03 1,05 + 0,03
0299 803+124 139+0,14 1,11 4+ 0,20
04983 985+038 1,11 £0,05 1,09 + 0,07
0,7016 11,22 +0,22 0,95+ 0,04 1,07 £ 0,05
0,8919 11,58 +0,11 0,92 £ 0,01 1,06 £+ 0,01
Brombenzol/Dodekan
c ST D DT
/ggt /103K ! /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,0999 588 +028 1,17 +0,09 0,69 + 0,06
02991 7,31 +0,08 1,06 +£0,04 0,78 + 0,03
04970 8,85+0,08 0,90+ 0,01 0,80 4+ 0,01
0,6976 10,42 + 0,08 0,79 £ 0,02 0,82 4+ 0,02
0,9006 10,83 +0,63 0,79 £0,14 0,85 + 0,16




E.3. Transportkoeffizienten

Brombenzol/Tetradekan

C ST D DT
/gg=t  /1073K!  /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,090 5,07 +0,10 0,93 4+ 0,02 0,47 + 0,01
0,2987 642 +0,09 0,86+ 0,01 0,55 £+ 0,01
04959 798 +041 0,77 £0,04 0,62 4+ 0,05
06971 9,85+0,12 0,68 + 0,02 0,67 + 0,02
09009 11,10 +0,19 0,70 + 0,02 0,78 + 0,03
Brombenzol/Hexadekan
c ST D DT
/gg~!  /1073K!  /107%m?s7! /1071 m2s1K!
0,0991 455+041 0,73+0,15 0,33 £+ 0,08
0,3002 6,16 £ 047 0,74+0,14 0,45 4+ 0,09
0,5004 8,00+ 0,056 0,65+ 0,01 0,52 + 0,01
06998 9,86 +0,25 0,60 + 0,01 0,59 + 0,02
0,9269 10,96 + 0,20 0,65 £ 0,02 0,71 £ 0,02
Bromnaphthalin/Hexan
c ST D DT
/gg=t  /1073K™! /1077 m?s7! /107U m?s1K!
0,1500 16,64 + 1,36 2,19 + 0,07 3,64 + 0,32
0,2579 20,93 +2,02 1,63+ 0,08 3,40 + 0,37
04923 31,23+0,59 0,87 £0,02 2,70 £ 0,07
0,6981 37,40 +0,18 0,55+ 0,01 2,07 £ 0,05
Bromnaphthalin/Heptan
C ST D DT
/gg=t  /1073K!  /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,1492 15,69 +0,11 1,79 £ 0,02 2,81 + 0,04
0,2999 20,83 +0,12 1,23 +£0,02 2,55 + 0,04
04998 28,57 0,36 0,71 0,02 2,04 + 0,05
0,6999 32,254+0,81 0,47 +0,02 1,53 + 0,06
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Bromnaphthalin/Oktan
c ST D DT
/gg~t /1073K! /1077 m?s7! /107 M m2s1K!
0,1491 14,97 £ 0,06 1,48 +0,01 2,21 £ 0,02
02986 19,68 0,37 1,03 £ 0,02 2,03 + 0,06
04993 27,20+ 055 0,62 +0,03 1,70 £ 0,08
0,6966 30,33 +£0,57 0,42 £ 0,01 1,27 £ 0,04
Bromnaphthalin/Dekan
C ST D DT
/gg~t /103K ! /1077m?s7! /107 M m?s1K!
0,1492 14,04 £ 0,09 1,03 +0,01 1,44 £ 0,01
02948 18,09 =042 0,73 £0,06 1,31 £0,12
04979 2513 +£2,78 044 +£0,10 1,10 £ 0,27
0,6960 28,79 +£2,12 0,30 + 0,05 0,86 + 0,17
Bromnaphthalin/Dodekan
C ST D DT
/gg=!  /1073K'  /107%m?s7! /1071 m2s1K!
0,1498 13,64 = 0,16 0,73 £0,01 1,00 £ 0,02
03011 17,36 £ 0,20 0,54 £ 0,02 0,94 + 0,03
04977 23,76 £1,02 0,36 £+ 0,03 0,85 & 0,08
0,6974 28,36 £0,34 0,24 +£0,01 0,68 + 0,01
Bromnaphthalin/Tetradekan
C ST D DT
/gg=t  /1073K!  /107%m?s7! /107U m?s1K!
0,1498 13,12 4+0,29 0,55+ 0,02 0,73 = 0,03
0,3005 16,96 +=0,03 0,42 £ 0,01 0,71 £ 0,01
04986 2334 +047 0,28 +0,01 0,66 + 0,02
06974 29,23 £0,93 0,20 £ 0,01 0,58 + 0,02




E.3. Transportkoeffizienten

Bromnaphthalin/Hexadekan

c ST D DT
/gg ' /103Kt /1077m?s! /10 M m?s K]
0,1506 12,98 + 0,18 0,42 + 0,01 0,55 + 0,01
0,3001 16,44 + 0,08 0,33 & 0,01 0,54 + 0,01
04996 22,29 4+0,38 0,22 + 0,01 0,50 + 0,02
0,6986 27,28 +1,38 0,16 + 0,01 0,44 + 0,02
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Datenstruktur

Nachfolgenden werden die entsprechenden Pfade zu den in dieser Arbeit experimentell
ermittelten Daten angegeben. Dabei befinden sich die Dateien unter dem Verzeichnis
/home/btpw27/Alkane/Auswertungen/Zusammenfassung und alle weiteren Pfade wer-
den relativ dazu angegeben. Die Abkiirzungen fiir die Systeme unter Systemname
lauten: Fluor (Fluorbenzol), Chlor (Chlorbenzol), Brom (Brombenzol) und BrN bzw. BRN
(jeweils Bromnaphthalin).

Transportkoeffizienten

Die Transportkoeffizienten der einzelnen Mischungen finden sich unter den nachfolgen-
den Dateipfaden.

Halogenbenzol /Alkan-Mischungen

/ [Halogenbenzol] /Transportkoeffizienten_nachgemessen/[Alkan] _[Systemname]

mit Halogenbenzol = [Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol]
Alkan = [Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan, Tetradekan, Hexadekan]
Systemname = [Fluor, Chlor, Brom]

Bromnaphthalin/Alkan-Mischungen

/Bromnaphthalin/Transportkoeffizienten/[Alkan] _BrN

mit Alkan = [Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan, Tetradekan, Hexadekan]

Kontrastfaktoren

Die Brechungsindizes sowie Daten fiir den Kontrastfaktor (97/9T), . finden sich unter:
/Kontrast/[Systemname] _[Alkan]

mit Systemname = [Fluor, Chlor, Brom, BRN]
Alkan = [Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Dodekan, Tetradekan, Hexadekan]
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