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1 Einleitung

Die Energiewende stellt in der heutigen Zeit eine der grofften Herausforderungen auf dem
Gebiet der Energietechnik dar. Einen Beitrag zum Erreichen der anspruchsvollen Ziele fiir die
Energiewende und einen verbesserten Klimaschutz konnen zum einen die effizientere Nutzung
von Arbeitsfluiden in Prozessen und Anlagen der Energie- und Verfahrenstechnik und zum
anderen der Einsatz von Fluiden mit geringem Treibhauseffekt und Ozonabbaupotenzial als
Ersatz klimaschédlicher Fluide leisten.

Eine wesentliche Grundvoraussetzung zur fundierten Dimensionierung und Optimierung
von Apparaten in der Energie- und Verfahrenstechnik ist die genaue Kenntnis thermophysi-
kalischer Eigenschaften von Arbeitsfluiden mit industrieller Bedeutung. Thermodynamische
Referenzzustandsgleichungen in Form einer Fundamentalgleichung der freien Energie sind
geeignet, die thermodynamischen Eigenschaften von Arbeitsfluiden mit einer geringen Unsi-
cherheit bereitzustellen. Diese Zustandsgleichungen sind heutzutage fiir viele Fluide mit in-
dustrieller Bedeutung verfiigbar. Ihre Erstellung basiert auf hoch genauen Messwerten, die mit
einem modernen Strukturoptimierungsverfahren innerhalb ihrer Messunsicherheit wiederge-
geben werden. Im Ergebnis stehen in sich konsistente und gut extrapolierbare Algorithmen
zur Verfiigung.

Fiir die Transporteigenschaften wurden im Rahmen eines Forschungsprogramms der In-
ternational Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Viskosititskorrelationen erstellt
mit dem Ziel, genaue, in sich konsistente und theoretisch gut fundierte Zustandsflaichen der
TransportgroBBen von Fluiden fiir industriell bedeutende Anwendungen bereitzustellen. Dabei
wurden zundchst fiir Kohlendioxid und Ethan neue Korrelationen fiir die Viskositidt i und
die Warmeleitfihigkeit A entwickelt, wofiir neuere Messungen einschlieBlich solcher, die die
kritische Erhohung der Viskositits- und Wirmeleitfahigkeitskoeffizienten, 1. und A, betra-
fen, beriicksichtigt wurden. Die experimentellen Untersuchungen im nahe kritischen Gebiet
wurden durch die nahe Raumtemperatur liegenden kritischen Temperaturen der beiden Flui-
de begiinstigt. In fluiden Systemen nahe eines kritischen Punktes werden weitreichende ther-
mische Fluktuationen dominant, die Anomalien in den thermodynamischen und den Trans-
porteigenschaften hervorrufen. Dies fiihrt zu Divergenzen fiir die Warmeleitfihigkeit A als
auch fiir die Viskositit 1 eines Fluids am kritischen Punkt. Die kritische Erhhung der Vis-
kositit belduft sich auf n./n > 0,01 bei T/T. — 1 < 0,01 und T > T, wobei diese auch mit
einem theoretischen Modell gut beschrieben werden kann. Im nahe kritischen Bereich sind
Messergebnisse mit einer geringen Unsicherheit umso schwieriger zu erhalten, je weiter die
kritische Temperatur von Raumtemperatur entfernt ist. Fiir Propan, eine weitere im Rahmen
des ITUPAC-Programms untersuchte Substanz, konnte aufgrund der gro3en Unsicherheiten fiir
die Messwerte im nahe kritischen Gebiet die kritische Erhohung der Viskositit nicht korreliert
werden. Analoge Probleme hinsichtlich der kritischen Erhohung ergaben sich schlieBlich auch



1 Einleitung

fiir zwei weitere in diesem Forschungsprojekt untersuchte Fluide, n-Butan und Isobutan. Die
Viskositétskorrelationen fiir diese beiden Fluide sind durch Unsicherheiten von (3 bis 6) % im
jeweiligen Giiltigkeitsbereich charakterisiert, basierend auf den Unsicherheiten der zugrunde
liegenden experimentellen Viskosititsdaten, und erreichen damit das von der IUPAC formu-
lierte Ziel genauer Viskositétskorrelationen nicht.

Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten bei der Bestimmung genauer Viskositéts-
messwerte wurden auch theoretische Methoden entwickelt, mit denen die thermophysikali-
schen Eigenschaften ab-initio, d. h. ohne den Einsatz von experimentellen Ergebnissen, be-
rechnet werden konnen. Allerdings sind diese Methoden lediglich in eng abgegrenzten ther-
modynamischen Bereichen, z. B. im Limit von Nulldichte, und nur fiir Molekiile mit wenigen
Atomen, z. B. Wasser, Schwefelwasserstoff, Methan und Ethylenoxid, mit der heutigen Re-
chentechnik anwendbar.

Die Viskositidt 11 wird in weiten fluiden Bereichen im Allgemeinen in Abhéngigkeit von
Temperatur und Dichte korreliert. Da die meisten Messungen der Viskositit als Funktion von
Druck p und Temperatur 7' durchgefiihrt wurden und im Schrifttum als 1n(p,T)-Werte do-
kumentiert sind, wird eine Zustandsgleichung fiir die jeweilige Substanz benétigt, um aus p
und 7 eine Dichte p zu berechnen. Damit verbunden ist eine Weitergabe der Unsicherheit der
Dichteberechnung an den Viskositédtskoeffizienten. Im nahe kritischen Gebiet fiihren die stark
zunehmenden Werte fiir den Kompressibilitdtskoeffizienten und den thermischen Expansions-
koeffizienten zu besonders groen Unsicherheiten in der Dichte und demzufolge auch in der
Viskositidt. Daher werden Unsicherheiten einer Zustandsgleichung im nahe kritischen Gebiet
oft als Unsicherheit im Druck angegeben. Ein weiterer Ansatz nutzt die verfiigbaren Refe-
renzzustandsgleichungen, um durch Aufspalten des Druckes in einen attraktiven und einen
repulsiven Anteil eine Modellierung der Viskositit im Bereich hoherer Driicke bzw. Dichten
durchzufiihren. Hierzu sind aber auch gute experimentelle Daten notwendig.

Von Seibt wurde im Ergebnis seiner Dissertation in unserer Arbeitsgruppe gezeigt, dass
bei simultanen Viskositits- und Dichtemessungen Unsicherheiten in der Viskositit von (0,25
bis 0,4) % in einem groferen Temperatur- und Druckbereich einschlieBlich des nahe kriti-
schen Gebiets moglich sind. Dazu sind Unsicherheiten von 0,1 % oder besser mit der inte-
grierten Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage als Voraussetzung zu realisieren. Die Ergebnisse
von Seibt fiir Ethan und Propan sind als primire experimentelle Daten fiir die Uberarbeitung
der verfiigbaren Viskositédtszustandsflichen geeignet. Mit Messungen an n-Butan und Isobutan
sollen im Ergebnis der vorliegenden Arbeit Voraussetzungen fiir die Erstellung neuer Viskosi-
titskorrelationen dieser beiden industriell relevanten Fluide geschaffen werden. Die Untersu-
chungen an den genannten vier Fluiden schlieBen auch Messungen im nahe kritischen Gebiet
ein, was die Qualitit der noch zu entwickelnden Viskosititszustandsflichen auf ein sehr ho-
hes Niveau bringen wird. Die Generierung der neuen Viskositéitskorrelationen ist aber nicht
Gegenstand dieser Arbeit.

Durch die simultanen Dichtemessungen werden auch hoch genaue Dichtewerte fiir n-Butan
und Isobutan verfiigbar, die den fiir die beiden Fluide bei der Generierung ihrer Referenzzu-
standsgleichungen genutzten Primérdatensatz verbessern und damit auch die Erstellung von
verbesserten Zustandsgleichungen, insbesondere im nahe kritischen Bereich, ermoglichen.



1 Einleitung

In Kapitel 2 dieser Arbeit wird das an der Universitidt Rostock entwickelte und hier ein-
gesetzte Schwingdrahtviskosimeter ndher erldutert. Dabei wird auf die theoretischen Grund-
lagen und das Messprinzip eingegangen, was auch Korrekturen und eine Fehlerrechnung mit
einschlieft. In Kapitel 3 wird die experimentelle Anordnung, bestehend aus Schwingdrahtvis-
kosimeter, Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage, Druckmess-, Gas- und Vakuumsystem sowie
Temperaturmess- und -regelungssystem beschrieben. Die Thermostatisierung und das Zusam-
menwirken der verschiedenen Komponenten der Gesamtanlage sind ebenfalls in diesem Ka-
pitel erldutert. In Kapitel 4 sind die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen an Helium,
Stickstoff, n-Butan und Isobutan und deren Auswertung dargelegt. Die Dichtedaten dieser Ar-
beit werden in Kapitel 5 den fiir verschiedene im Schrifttum verfiigbare Zustandsgleichungen
berechneten Werten gegeniibergestellt. In Kapitel 6 werden schlieflich die experimentellen
Viskositidtsdaten mit Werten fiir die verschiedenen in der Literatur zuginglichen Viskositéts-
korrelationen verglichen. Kapitel 6 fiihrt zudem in die Modellansitze ein, die bei der Ge-
nerierung der Viskosititszustandsflichen eingesetzt wurden. Die Kapitel 4, 5 und 6 widmen
sich in der Diskussion insbesondere auch dem nahe kritischen Gebiet, da die neuen experi-
mentellen Daten zur besseren Charakterisierung dieses Zustandsbereichs in zukiinftigen Refe-
renzzustandsgleichungen und vor allem bei der Generierung neuer Viskosititszustandsflachen
genutzt werden sollen.



2 Schwingdrahtviskosimeter

Fiir die Bestimmung der Viskositit werden verschiedene Instrumente genutzt, die auf unter-
schiedlichen absoluten und/oder relativen Messverfahren basieren. Eine umfassende Ubersicht
ist bei Antoniadis et al. [2] zu finden. Kapillarviskosimeter werden zur Untersuchung von
Fliissigkeiten [3] und Gasen [4] gleichermal3en eingesetzt. Viskosimeter mit fallendem bzw.
rollendem Korper (Zylinder, Kugel) sind nicht den genauesten Instrumenten zuzuordnen, wer-
den insbesondere aber bei hohen Driicken verwendet [5]. Rotationsviskosimeter [6] sind in
den letzten Jahren deutlich verbessert und, mit einer Ein-Senkkdrper-Dichtemessanlage kom-
biniert, fiir Viskosititsmessungen an Gasen eingesetzt worden [7]. Bei den Messungen mit
schwingendem bzw. vibrierendem Korper ist zu unterscheiden, ob der feste Korper starr bleibt
und nicht verformt wird oder ob periodische Verformungen des festen Korpers erfolgen. Im
ersten Fall ist der Korper an einem elastischen Faden axial-symmetrisch aufgehdngt und wird
in harmonische Torsionsschwingungen versetzt, deren Ddmpfung unter Einwirkung des Fluids
beobachtet wird. Als Korper werden Scheiben [8—10], Zylinder [11], Becher [12, 13] und Ku-
geln [11] genutzt. Die Verformung des festen Korpers im zweiten Fall wird elektrisch ange-
regt, sodass die Moglichkeit besteht, die Dampfung der freien Schwingung oder die Resonanz
der erzwungenen Schwingung des Oszillators zu untersuchen und daraus die Viskositit des
umgebenden Fluids abzuleiten. Beim Schwingquarzviskosimeter wird die Torsionsschwin-
gung eines Zylinders meist bei Resonanz im stationdren Zustand beobachtet [14, 15]. Das
Viskosimeter mit schwingendem Draht ist durch transversale Schwingungen eines gestreckten
diinnen Zylinders, des Drahtes, charakterisiert. Bei diesem Viskosimeter werden fiir Messun-
gen an Gasen und Fliissigkeiten sowohl die Resonanz des Drahtes [16—18] als auch seine freie
Dampfung [19-21] zur Bestimmung der Viskositit ausgenutzt. Auch ein auf einem akusti-
schen Messprinzip [22] beruhendes Verfahren wird verwendet.

Wilhelm et al. [20, 21] konzipierten am Institut fiir Chemie der Universitdt Rostock ein
Schwingdrahtviskosimeter, bei dem die frei gedimpfte Schwingung eines Chromel-Drahtes
zur Ermittlung der Viskositit genutzt wurde. Die Messapparatur wurde von Seibt ef al. [23-25]
weiterentwickelt und mit einer Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage (s. Abschnitt 3.2) kombi-
niert, da bei der Auswertung der Messungen mit Schwingdrahtviskosimetern im Allgemei-
nen die Dichte mit genauen thermodynamischen Zustandsgleichungen aus Messwerten von
Temperatur und Druck berechnet wird, was die Unsicherheit der Viskosititsresultate erhoht.
Mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage wurden im zugéinglichen thermodynamischen Zu-
standsbereich separat Dichtemessdaten mit einer Unsicherheit von 0,1 % verfiigbar, wenn vom
nahe kritischen Bereich, der durch eine erhohte Unsicherheit charakterisiert ist, abgesehen
wird. Die Unsicherheit der Viskositéitsdaten verringert sich als Folge der simultanen Dichte-
messung auf 0,3 %.
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r,0,Y,§

Ly Ly

Abbildung 2.1: Modell des schwingenden Drahtes.

2.1 Theoretische Grundlagen der
Schwingdrahtviskosimetrie

Retsina et al. [26,27] entwickelten die Theorie des Schwingdrahtverfahrens fiir die Bestim-
mung der Viskositit, aber auch der Dichte des umgebenden Fluids. Bei der Variante einer
freien geddmpften Schwingung miissen Werte fiir das logarithmische Dekrement und die
Frequenz des beidseitig eingespannten Drahtes des Viskosimeters, fiir den Drahtradius und
die Drahtdichte sowie fiir die Dichte des Fluids bestimmt werden bzw. bekannt sein. Zur
Ermittlung der Viskositét ist zum einen die Schwingung des Drahtes und zum anderen die
Stromungsmechanik des den Draht umgebenden Fluids zu berticksichtigen.

2.1.1 Mechanik einer gedampften harmonischen Schwingung

Zur Beschreibung des Schwingungsvorgangs wird der Draht als beidseitig eingespannter Stab
mit dem Radius R und der Lidnge L mit L = 2L/, angendhert. Im Ruhezustand entspricht die
Stabachse der z-Achse des in Abbildung 2.1 eingezeichneten Koordinatensystems. Die bei-
den Enden des Stabes befinden sich bei z = —L; , und bei z = Ly /. Fiir eine freie geddmpfte
harmonische Schwingung kann das folgende Kriftegleichgewicht in der allgemeinen Diffe-
renzialform formuliert werden:
%y , 9y

m=s +D8t+Ky_0' (2.1)
In Gleichung 2.1 sind m die Masse, D der Dampfungskoeffizient und K die Federkonstante
des eingespannten Schwingdrahtes. Als Summe der drei in Gleichung 2.1 dargestellten Sum-
manden Tréagheitskraft, Ddmpfungskraft und Federkraft (Riickstellkraft) resultiert der Wert
Null.

Aus Abbildung 2.1 wird deutlich, dass die Auslenkung y auch von der Lingenkoordinate z
abhiéngig ist. Retsina et al. [27] formulierten das Kriftegleichgewicht fiir eine zum Zeitpunkt
t = 0 angeregte lianger andauernde freie gedimpfte Schwingung unter der Annahme L > R
zu:

2 4 2
(mp + Mpid) % + <DFluid +D0) % +E1§—;: - Tg—g =
Dabei wird die Gesamtmasse als Summe der beiden auf die Ldnge bezogenen Massen des
Drahtes mp und des den Draht umgebenden Fluids mg;q gebildet. Die auf die Liange bezogene

0. (2.2)
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Dimpfungskraft im zweiten Summanden beriicksichtigt neben dem Démpfungskoeffizienten
Dy, der durch die innere Reibung des Drahtmaterials bewirkt wird, auch den Dampfungskoeffi-
zienten 5Fluid als Folge des den Draht umgebenden Fluids. Betrachtet man die Schwingung des
Drahtes zunichst ohne das umgebende Fluid, z. B. fiir Vakuum, so wird der Zusammenhang
zwischen der auf die Linge bezogenen Masse mp und der Dampfung durch die innere Reibung
deutlich:

mp = 7TR*pp, (2.3)
Dy = 2mpwAy=27R*>ppwA. (2.4)

In den Gleichungen 2.3 und 2.4 sind pp die Drahtdichte, @ die Kreisfrequenz der Schwin-
gung im Fluid und Ag das logarithmische Dekrement der Schwingung im Vakuum. Ist der
Schwingdraht von einem Fluid umgeben, muss der Draht aufgrund seiner Bewegung das Fluid
mitbewegen, wobei das Fluid damit gleichzeitig aufgrund seiner Viskositit dimpfend wirkt.
Der folgende Zusammenhang gilt zwischen den beiden in Gleichung 2.2 eingefiihrten GréBen
Masse pro Liange mpy,iq und Dampfungskoeffizient pro Lange Druid:

Mpia = TROPK, (2.5)
/

~ ~ k
DFluid = szluidwE = 2717R2p (Dk/. (26)

In den Gleichungen 2.5 und 2.6 ist p die Dichte des Fluids, wihrend die GroBen k und &’
frequenzabhingig sind und die zusitzliche Masse und Dampfung aufgrund des den Draht
umgebenden Fluids charakterisieren.

Die Riickstellkraft resultiert aus den von der Linge z abhiingigen Anteilen der Gleichung
2.2, die mit dem Elastizitdtsmodul E des Drahtmaterials und dem Fldchentrigheitsmoment /
des Drahtquerschnitts sowie mit der um den Auftrieb korrigierten Einspannkraft 7', die am
Draht wirkt, gebildet werden. Neben dem vom Drahtmaterial abhidngigen Werkstoffkennwert
E, der den Herstellerangaben entnommen werden kann, ergeben sich die GroBen / und 7" wie
folgt:

_ T
r= TR 2.7)
T — mgg(1—£>. 2.8)
PG

Der Index G in Gleichung 2.8 charakterisiert das Gewicht, mit dem die Einspannkraft 7" er-
zeugt wird. Die Gewichts- und Auftriebskrifte des Schwingdrahtes konnen aufgrund seiner
geringen Masse und seines geringen Volumens gegeniiber dem Gewicht in Gleichung 2.8 ver-
nachlidssigt werden.

Zur Losung von Gleichung 2.2 werden die folgenden Rand- und Anfangsbedingungen ge-

nutzt: 3
y=0 und a—z —0 bei z=+L,), (2.9)

dy .
y(t.z) = yof(z) und 5 = 0 bei t=0, (2.10)
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wobei yg die maximale Anfangsauslenkung des Drahtes und f eine Funktion von z mit | f(z)| <
1 sind.

Weiter werden die folgenden dimensionslosen Variablen definiert:

g = 2, (2.11)
Yo
Z
- = (2.12)
: Ly
TL?
o = E;/Z, (2.13)
pk
= 2.14
B o5 (2.14)
, pK
- 2 2.15
B P (2.15)

El

T = 1 =71 (216)
mDL1/2
mpL?

o = o\ —L. 2.17)
El

Fiir die Schwingungsgleichung 2.2 ergibt sich dann mit einer verkiirzten Schreibweise fiir die
Differenzialquotienten in reduzierter Form:

(14 B) &cc+20 (B’ + Ao) &+ Epere — e =0, (2.18)
Dabei entsprechen: 517 = 826/81'2, 51 = 8&/81’, éCCCC = 345/8C4 und ggg = 825/8§2

Die Anfangs- und Randbedingungen sind nun wie folgt definiert:

E=0 und & =0 bei {==1, (2.19)
E=/() und & =0 bei 7=0. (2.20)

Bezieht man nun bereits das spiter hergeleitete Ergebnis der stromungsmechanischen Ana-
lyse mit ein, so ergibt sich als Losung fiir Gleichung 2.18:

(L) =Y 0;(0)eli-4)ar (2.21)
j=1

In Gleichung 2.21 sind ¢; der Eigenvektor des Oszillators fiir die j-te normale Mode im Be-
reich L;5(—1 < § < 1), i die imaginére Einheit und A das logarithmische Dekrement der
Drahtschwingung. Die Gleichung gibt die Losung einer geddmpften harmonischen Schwin-
gung wieder. Einsetzen von Gleichung 2.21 in Gleichung 2.18 fiihrt zu

(1+B)(i— Aj)2 @7 9;+2 (B +A0) (i—A;) @7 ; + 07" — adp] =0, (2.22)
wobei’ = d/d{ entspricht. Fiir Moden, die Symmetrie zu { = 0 aufweisen, gilt weiter:

¢j=Ajcosa;C. (2.23)
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Um den Randbedingungen zu geniigen, gilt:
aj:g(Zj—l) fir j=123... (2.24)

Unter Beriicksichtigung der Bedingungen der Gleichungen 2.23 und 2.24 in Gleichung 2.22
resultiert:

[(1+B) (A2 —1-2iA)) +2(B'+Ao) (i—4))] @ +at —add=0.  (2.25)

Im Fall, dass Fluid den Schwingdraht umgibt, erhilt man fiir den Imaginérteil von Gleichung
2.25

Ao+ B’
Aj= , 2.26
714 (2:20)
wihrend fiir den Realteil resultiert:

a; (a5 +a) = [(1+B) (1-A7) +24; (B’ + A0) ] @ (2.27)

Durch Entreduzieren der in Gleichung 2.17 eingefiihrten Variable @ erhilt man:

35 +a)s e
oz~ L0880 +28, (¢ +a0)] o] .29
1

Nun wird die Mode j = 1 betrachtet, da das Schwingdrahtviskosimeter (s. Wilhelm [21],
Seibt [23,24]) so konstruiert wurde, dass der Draht nur in seiner ersten Mode schwingt. Der
Index fiir die Mode wird daher nachfolgend weggelassen.

Befindet sich der Schwingdraht im Vakuum, so ist die Ddmpfung durch ein Fluid gleich
Null. Fiir diesen Sonderfall mit p = 0 folgt § = B’ = 0. Damit resultiert aus Gleichung 2.26:

A = Ap. (2.29)
Dann vereinfacht sich auch Gleichung 2.28 zu:

2 2
a; <aj+oc) El

T4
mDLl/2

= wj (1+47). (2.30)

Durch Einsetzen des Ausdrucks fiir a aus Gleichung 2.24 und Entreduzieren von o geméif
Gleichung 2.13 erhilt man:

g (1+43) = (E>2 {ﬂ <E>2+ d ] . 2.31)

L) |mp \L np

Fiir den Fall, dass Messfluid den Draht umgibt und aufgrund seiner Viskositit eine zu-
satzliche Dampfung der Schwingung bedingt, resultiert aus den Gleichungen 2.26, 2.28 und
2.30:

oj (1+45) = (B+1)0* (1+A4%). (2.32)
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Damit ergeben sich weitere Beziehungen:

_of (1+47)
ﬁ+1_276125’ (2.33)
oder 2( 2)
RELY 1+ A .| Pp
02 (17 A2) 1] k (239
und 2 (14 A2
aﬁ=ﬁﬁ+iygl—i—l. (2.35)

1+A45
Es ist noch darauf hinzuweisen, dass mit Gleichung 2.34 theoretisch auch die Dichte aus den

experimentell bestimmten Schwingungsparametern im Messfluid und im Vakuum berechnet
werden kann, worauf in dieser Arbeit jedoch verzichtet wurde.

2.1.2 Stromungsmechanisches Problem
2.1.2.1 Bewegungsgleichung

Der Schwingdraht des Viskosimeters wird fiir die stromungsmechanische Behandlung als lan-
ger Draht mit kreisformigem Querschnitt betrachtet, wobei der Radius R viel kleiner als seine
Linge L ist: R < L. Unter dieser Voraussetzung konnen an den Einspannstellen des Drah-
tes auftretende Randeffekte (z. B. Kriimmungen) vernachlidssigt werden. Der Draht ist von
einem (unendlichen) Fluid mit der Dichte p und der Viskositit 1 umgeben und verursacht
durch seine periodische transversale Bewegung eine Stromung des Fluids um den Draht. Mit
den Polarkoordinaten r und 6 werden, bezogen auf den Querschnittsmittelpunkt des ruhenden
Drahtes als Ursprung, die resultierenden Geschwindigkeiten und Spannungen charakterisiert.
Abbildung 2.2 symbolisiert neben r und 6 die Radial- und Tangentialgeschwindigkeiten v,
und vy sowie die Komponenten des Spannungstensors 7, und 7,g.

Abbildung 2.2: Koordinatensystem fiir die Analyse der Stromungsmechanik.

In Abbildung 2.2 ist € = yo/R eine dimensionslose Amplitude, die sich auf die Anfangsam-
plitude yg bezieht. Aufgrund der ebenen Stromung des Fluids ist die Auslenkung y unabhingig
von z:

y = gReli-4)or, (2.36)
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Weiter wird angenommen, dass die Mach-Zahl klein ist, sodass Kompressibilititseffekte ver-

nachlidssigt werden konnen:
WERV1+ A2

Ma 1. (2.37)

In Gleichung 2.37 ist ¢ die Schallgeschwindigkeit im Fluid. Der Massenerhaltung im Fluid
entspricht die Kontinuititsgleichung:
d
P +V.-(pv)=0. (2.38)
ot
v ist der Geschwindigkeitsvektor und V der Nabla-Operator. Fiir den Fall zeitlich und 6rtlich
konstanter Dichte (p = const), z. B. wenn das Fluid als inkompressibel angenommen wird,
folgt aus Gleichung 2.38 fiir das Geschwindigkeitsfeld v Divergenzfreiheit:

V.-v=0. (2.39)

Fiir kompressible newtonsche Fluide wird der Impulserhaltungssatz mit der Navier-Stokes-
Gleichung reprisentiert:
&V — — h—d — =

p E—FV-VV =F—-Vp+nAv+(A+n)V(V-¥). (2.40)
In dieser Gleichung sind p der Druck, A = V? der Laplace-Operator und A die erste Lamé-
Konstante, wahrend der Kraftvektor F duBere Krifte wie die Gravitations- oder Corioliskraft
beriicksichtigt. Werden dufere Krifte und Terme zweiter Ordnung vernachléssigt, vereinfacht
sich Gleichung 2.40 und beschreibt nun ein Gleichgewicht zwischen der Tréagheit des Fluids,
dem Gradienten des Druckes und viskosen Reibungsverlusten:

P (g +v.vv) — —Vp+nAv. (2.41)

Wird zu Zylinderkoordinaten iibergegangen und die z-Koordinate weggelassen, folgt aus
Gleichung 2.39 [28]:

li( )—Fl%_% 1%4_&
ror "V ro0 Jdr roe r

Die Navier-Stokes-Gleichungen resultieren mit Gleichung 2.41 zu:

2 2
p(av,+vr8v,+v_98v,_v79>: 8p+n{i{1(9 rvr)}—i—la vr_g%}’

= 0. (2.42)

ot or  r 06 ~or or ?E( 29602 1296
X (2.43)
dvg dvg vedvg vivg\  ldp d[10 1 d%vg 2 dv,
P(at e T e T )“?%*” arlrar |t roe T Rge
(2.44)

Fiir die Losung der Stromungsproblematik wird angenommen, dass das Fluid nicht durch
die Drahtoberflache hindurchtritt und auch nicht an dieser entlanggleitet. Als Randbedingun-
gen zur Losung werden fiir die Geschwindigkeitskomponenten v, und vy des Fluids an der

10
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Oberfliche des Drahtes bei der Position r, bezogen auf den Ursprung des Koordinatensys-
tems, formuliert:

vy = (i—A)weRe™)cos6 und (2.45)
vg = —(i—A)weRe™2)sing (2.46)
bei r = eRel % cosf+RYV1—g2e2li-4)rsin20. (2.47)

AuBlerdem muss die Bewegung des Fluids in groer Entfernung vom Draht verschwinden,
sodass fiir die beiden Geschwindigkeitskomponenten gilt:

v,=vg=0 Dbei r—>oco. (2.48)

Entsprechend dem Experiment wird als Anfangsbedingung angenommen, dass sich Draht und
Fluid im Ruhezustand befinden:

v,=vg=0 Dbei r=0 fiir alle Abstinde r. (2.49)

Die beiden Geschwindigkeitskomponenten v, und vg werden in Abhingigkeit von einer Stro-
mungsfunktion ¥ so formuliert, dass die Kontinuitdtsgleichung 2.42 jederzeit erfiillt ist:

1 0¥

Vy = ;%, (250)
ek d

Nach Einsetzen der Beziehungen 2.50 und 2.51 in die Navier-Stokes-Gleichungen 2.43 und
2.44 konnen diese so kombiniert werden, dass nach Kreuz-Differenziation und Eliminierung
des Druckes p eine einzelne Gleichung mit der Stromungsfunktion ¥ resultiert. Zudem wer-
den die folgenden dimensionslosen Variablen definiert:

r

o = . (2.52)
T = %, 2.53)
® — Kiz, (2.54)
Q = p“T’]Rz. 2.55)

Damit resultiert fiir die Beschreibung der Bewegung des Fluids unter Nutzung der verkiirzten
Schreibweise fiir Differenzialquotienten folgender Ausdruck:

1 1 2
—Pyg7 + Poz + 0 Pp o7 + €L <—2‘P9¢cee — —Pog Do —
o (o2 (e}
1 1 1 1
¢G¢O‘69 - F(ch’eee - 5(1509‘150 + ¢9¢0'66 + E(pe(pcc - ?(DGCDG -

2 2 1 1 1 4
E co66 — ?(pcee + 3(159699 +2‘p666 + G(pocrac - E(PGG + ?(DG + 3¢99-

(2.56)

11
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Mit den dimensionslosen Variablen ergeben sich folgende Ausdriicke fiir die Rand- und An-
fangsbedingungen:

Py = o(i—A)el™%7coso und (2.57)
D = (i—A)el22%ing (2.58)
bei 0 = el 2050+ /1 —e2e2i-4)Q75in2 g, (2.59)
® = 0 bei 06— und (2.60)
® = 0 bei T=0. (2.61)

Zur Losung von Gleichung 2.56 wird angenommen, dass sowohl die dimensionslose Ampli-
tude € als auch die Reynolds-Zahl Re sehr klein sind:

e < 1, (2.62)
Re = eQ < 1. (2.63)

Die oben eingefiihrte dimensionslose Stromungsfunktion & wird durch eine Taylorreihenent-
wicklung angenihert:
D=0 +ed' +0(e?). (2.64)

Die Randbedingungen, die sich auf die Oberfliche des Drahtes beziehen, konnen mit dieser
Néherung auf die Ausgangsposition des Drahtes bei 6 = 1 transferiert werden. Weiter konnen
aufgrund der sehr geringen Reynolds-Zahl die in Gleichung 2.56 dargestellten Trégheitsterme,
die keine lineare Abhéngigkeit von der Stromungsfunktion ¢ aufweisen, vernachlissigt wer-
den. Wird die nach dem linearen Glied abgebrochene Taylorreihenentwicklung (s. Gleichung
2.64) in Gleichung 2.56 eingesetzt, resultieren nach Koeffizientenvergleich fiir die Terme null-
ter und erster Ordnung in € folgende Beziehungen:

1 0 0 0 2 0 2 0 1 0 0
(Deer"‘(p i1 0P = _‘D 5600 ~ 52 ¢099+—3‘I’9999 +2P@66 +
1 1 4
Gq)gcoc (I)go + qu + qb@e’ (2.65)
lqbl + P +0d, +Q(1q>qb 2 0 ) —
00T 60T 6066 o3 66 0
050 1 050 1 0 0 0450 1 0450 1 050
D5 Ps560 — gcbcqbeee - Ecboe‘pc + Py Pso6 + Eq)eqbca - gqjeqja =
2 2 1 I 1 ., 4
‘I’ooee qu 66 + q59699 +2¢GGO'+ G¢GGGG q) oo + ¢0+ ‘I’ee
(2.66)
Die Rand- und Anfangsbedingungen sind:
D) = (i—A) el 427050
@) = (i—A)ell=)2%ing _
| bei o=1, (2.67)

12
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®’ =0 ,

o 0 bei G — oo, (2.68)
®" =0 o

o _ bei 7=0. (2.69)

2.1.2.2 Lésung

Ausgehend von den Randbedingungen, formuliert in Gleichung 2.67, werden folgende Lo-
sungsansitze fiir ®° und ! gewihlt:

®' = f(o)el9%ing, (2.70)
®' = g(0)e?174)%% o505 6. 2.71)
Mit diesen Losungsansitzen werden Terme der Gleichungen 2.65 und 2.66 sowie der Rand-
bedingungen der Gleichungen 2.67, die von 6 und T abhingen, eliminiert, sodass in diesen

Gleichungen nur noch die Funktionen f(o) und g(o) sowie ihre ersten bis vierten Ableitun-
gen auftreten. Es resultieren:

3f// 3f/ 3f ) f
/11 2 /11 3 Q /! / O 2 2
Cf f o 62 63 (1 ) 0 f f c — Y ( 7 )
9g” gl . 8g
" " g 1 /
2f2 flz /11 ! ol f " f !
( 63 c ff f f o 62 ( )

In den Gleichungen 2.72 und 2.73 entspricht ' = d /d 6. Die Randbedingungen verindern sich
zu:

f=i-A

fl=i-A |
bei o=1, (2.74)

bei 0 — oo. (2.75)

Gleichung 2.73 fiir ®! liefert keinen Beitrag zum auf das Fluid wirkenden Geschwindigkeits-
feld, da die dimensionslosen radialen und winkelabhéngigen Komponenten nicht nur symme-
trisch zu den Achsen fiir 6 = 0 und 6 = &, sondern auch zu denen fiir 6 = 7 /2 und 6 = 37 /2
sind [26]. Daher wird im Folgenden nur noch die Gleichung 2.72 betrachtet; ihre Losung ist:

f= %+DK1 (oh) (2.76)

13



2 Schwingdrahtviskosimeter

mit

h=+({i—A4)Q. (2.77)
A und D sind Integrationskonstanten, die durch die in den Gleichungen 2.74 und 2.75 formu-
lierten Randbedingungen bestimmt werden.

A = (i-4) [1+2§;EZ;] (2.78)
o 2(i-4)
D = —W. (2.79)

Ko und K sind modifizierte Besselfunktionen [29].

2.1.2.3 Kraft zwischen Draht und Fluid

Die Losung fiir die dimensionslose Stromungsfunktion @ bzw. ®° unter Nutzung der Glei-
chungen 2.70, 2.76, 2.77, 2.78 und 2.79 ermdglicht die Bewertung der Kraft pro Léingeneinheit
3§, die vom Draht an das Fluid in Schwingungsrichtung libertragen wird. Der Ausdruck fiir die
Kraft § wird aus einem Produkt der Anteile fiir den Druck p sowie fiir die Spannungsten-
sorelemente in radialer und tangentialer Richtung, 7, und 7,9 (s. Abbildung 2.2), mit einem
differentiellen Anteil des Drahtumfangs rd@ gebildet, dass iiber den gesamten Drahtumfang
integriert wird.

(2.80)

o
§=- / [(—p+ 1) cosO — 1,9 sin 0] rd6
0

r=eRe(i=2)® cog 6—|—R\/1 —g2e2i-A)argin? g

Der Druck p ist gemal Gleichung 2.44 gegeben und wird durch Integration iiber 6 erhalten.
Die beiden Spannungstensorelemente hingen von den entsprechenden Geschwindigkeitskom-
ponenten v, und vg und von der Viskositit 1 ab [28]. Der Zusammenhang mit der Strémungs-
funktion ¥ folgt aus den Gleichungen 2.50 und 2.51:

v, (2 PRL ) aqf)

o= M =580 20 (2.31)

ar 1

’
B d (vey , 1ov,] ¥ 10¥Y  19*¥

oo = "[%7(7%?89}_”(_W+?W+r_2W)' (2:52)

Fiir die auf die Langeneinheit bezogene Kraft ¥ wird eine dimensionslose Variable Cy ein-
gefiihrt, die analog zur dimensionslosen Stromungsfunktion & in eine Reihe entwickelt wird:

3
Cf = Dok (2.83)

Cr = Cy+eCp+0(€?). (2.84)

Fiir das erste Glied der Reihe, C?, ergibt sich nach einigen mathematischen Umformungen

fiir kleine Auslenkungen mit 6 = 1 und dem Losungsansatz fiir @° bzw. ¥ nach Integration
unter Beriicksichtigung der Randbedingungen:

€0 = pQel-2)97 [— (i—A)2+24(i— A)} . (2.85)
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2.1 Theoretische Grundlagen der Schwingdrahtviskosimetrie

Die Berechnung der Kraftwirkung zwischen Draht und Fluid fiir das zweite Glied C} der
Reihenentwicklung in Gleichung 2.84 ergibt Null [26]. Das ergibt sich auch aus Symmetrie-
griinden analog zur Betrachtung fiir ®'.

Die Kraft CJQ ist mit einer Kraft gleichzusetzen, die die Drahtschwingung aufgrund von
Tréagheit und viskoser Reibung des Fluids dampft. Unter Berticksichtigung der Gleichungen
2.2,2.5,2.6 und 2.36 ergibt sich als weitere Beziehung:

€Y = =207 [(i—A)zk-l—(i—A)k’]. (2.86)

Aus einem Koeffizientenvergleich zwischen den beiden Gleichungen 2.85 und 2.86 ergeben
sich die Variablen k und k', die bei der Analyse des mechanischen Problems fiir die gedimpfte
harmonische Schwingung (Gleichungen 2.5 und 2.6) eingefiihrt wurden und an dieser Stelle
reelle Zahlen darstellen:

k = —1+42Im(A), (2.87)
K = Re(A)+AIm(A). (2.88)

2.1.2.4 Transiente Terme

Die in Gleichung 2.21 gezeigte Losung gilt nur fiir eine freie geddampfte harmonische Schwin-
gung, d. h. wenn Beitridge aus dem Anfangstransient aufgrund der Anregung der Schwingung
vernachlissigbar sind. Die vollstindige Losung unter Berticksichtigung transienter Terme lau-
tet:

E(L.T) = i¢j<c>e<iAf>5ff+ ilgm¢m<c>e—vfﬂ‘?’mf. (2.89)
Jj= m=

In der zweiten Summe, deren Terme die zusitzliche abklingende Bewegung, die vom An-
fangstransient herriihrt, reprisentieren, sind ¢,,, ®,, g, und Vv,, Eigenvektor, dimensions-
lose Kreisfrequenz, Amplitude und Konstante der m-ten Mode des Oszillators im Bereich
Ly /2(—1 < § <'1). Diese Summe beschreibt die Art und Weise, wie die gedimpfte harmoni-
sche Schwingung asymptotisch angenihert wird, d. h. bis diese isochron um die Ruheposition
wird.

Im Hinblick auf ein angemessenes Experiment ist es wiinschenswert, nur die Charakteris-
tika der geddmpften harmonischen Schwingung und dann mdglichst auch nur einer einzigen
Mode zu untersuchen, d. h. die transienten Terme sollten vernachlissigbar sein. Unter folgen-
den Bedingungen ist das der Fall [27]:

e die transienten Terme sind gleichmiBig klein (g, < 1),

* ihr Abklingen erfolgt viel schneller als das der geddmpften harmonischen Hauptschwin-
gung (v, > A),

* ihr Abklingen erfolgt so langsam im Vergleich zur Hauptschwingung, dass die transien-
ten Terme als nahezu konstant angenommen werden konnen (v, < A).
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2 Schwingdrahtviskosimeter

Von Retsina et al. [27] wurde gezeigt, dass die Amplitude g,, der transienten Terme im
Vakuum Null wird:
gm = —24n P v, = 0. (2.90)
Pp
(A, entspricht in etwa A in Gleichung 2.76, allerdings fiir die Moden der transienten Terme,
und ist von der GroBenordnung 1.) Fiir den Fall kleiner Dichten des Fluids (0 < p/pp < 1)
unterscheidet sich der Realteil von v,,,, der der Ddmpfung entspricht, nur wenig von A, sodass
resultiert:
8l = =24, v, < 1. (291)
PD

Gleichung 2.91 zeigt, dass die transienten Terme zwar langsam abklingen, die Amplitude
selbst aber sehr klein ist.

Wenn die Fluiddichte sich der Dichte des Drahtes annihert [p/pp = O(1)], ist der Realteil
von v, = O(1) > A, sodass gilt:

lgm| = —2Am L=V = O(1). (2.92)
PD

Aus Gleichung 2.92 folgt, dass trotz einer grolen Anfangsamplitude die transienten Terme
schnell abklingen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Beitrdge der transienten Terme zumindest in
diesen beiden Extremfillen gegeniiber der gedampften harmonischen Schwingung des Drahtes
unberiicksichtigt bleiben konnen. Der experimentelle Nachweis des Abklingens der transien-
ten Terme kann dadurch erbracht werden, dass die Schwingungsdauer gemessen wird und nach
Durchlaufen einer Anfangsperiode isochron werden muss. Abschliefend ist festzuhalten, dass
fiir die Bewegung des Drahtes und des Fluids die Gleichung fiir eine geddmpfte harmonische
Schwingung genutzt werden kann.

2.2 Messprinzip

2.2.1 Arbeitsgleichungen
2.2.1.1 Viskositatsberechnung bei bekannter Dichte

Mit den in den Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2 ausgefiihrten theoretischen Grundlagen fiir die
Messung mit einem Schwingdrahtviskosimeter resultiert bei bekannter Fluiddichte die fol-
gende Arbeitsgleichung:

_ poR?

=5
In Gleichung 2.93 ist p die Dichte des den Schwingdraht umgebenden Fluids, @ die Kreisfre-
quenz der Drahtschwingung, R der Drahtradius und €2 eine dimensionslose Grofe, deren Wert
iterativ durch Intervallhalbierung bestimmt wird. Dazu miissen zu den genannten Grof3en noch

(2.93)
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2.2 Messprinzip

Werte fiir das logarithmische Dekrement A, das Vakuumdekrement Ag und fiir die Drahtdich-
te pp bekannt sein. Die Werte werden experimentell (A, Ag, @ und p), aus Herstellerangaben
(pp) und durch Kalibrierung (R) bestimmt.

Zu Beginn der iterativen Berechnung der Viskositit 11 werden die Startwerte fiir die dimen-
sionslose GroBe 2 zu Q; = 1-1072 und 2, = 1- 10 festgelegt. Im ersten Schritt wird eine

Intervallhalbierung geméaf

Q= @ (2.94)

durchgefiihrt. & wird dann nach Gleichung 2.77 ermittelt:

h=+/(i—A)Q. (2.77)

Im néchsten Schritt wird unter Nutzung der modifizierten Besselfunktionen Ky und Kj [29]
der Wert der Variablen A mit Gleichung 2.78 berechnet:

. 2K, (h)
A=(1—-A4)|1 . 2.78
(i ){ +hKo(h)] (2.78)
Mit dem Wert fiir A resultieren Werte fiir k und k&’ geméB den Gleichungen 2.87 und 2.88:
k = —1+42Im(A), (2.87)
k' = Re(A)+AIm(A). (2.88)

Unter Nutzung von Gleichung 2.26 zusammen mit den Gleichungen 2.14 und 2.15 ldsst sich
dann ein Wert fiir das logarithmische Dekrement Ay, berechnen:

p 1/
A0+p—Dk

. (2.95)
p
1+ p—Dk

ber —

Aufgrund einer hoheren Empfindlichkeit bei der Bestimmung der Viskositit ist Gleichung
2.26 der Gleichung 2.32 vorzuziehen. Zudem ist bei Nutzung von Gleichung 2.26 fiir die Aus-
wertung der Viskositidtsmessung die Kreisfrequenz im Vakuum @y nicht erforderlich. Mit dem
Wert Aper aus Gleichung 2.95 wird der experimentell bestimmte Wert fiir das logarithmische
Dekrement der Drahtschwingung A verglichen:

Aver <A — 2, =0Q, (2.96)
Aer >A — Q) =0Q. (2.97)

Entsprechend der Fallunterscheidung ersetzt das in dem beschriebenen Iterationsschritt ver-
wendete 2 einen der beiden Startwerte €2; oder €2,. Der nichste Iterationsschritt beginnt
wieder mit der Intervallhalbierung gemifl Gleichung 2.94. Ob im Rahmen der Iteration ein
weiterer Berechnungsschritt ausgefiihrt oder die Iteration abgebrochen wird, ergibt sich aus
der relativen Abweichung des berechneten Wertes Ape; vom gemessen Wert A:

Aper — A

dA/A = (2.98)

Ist der mit Gleichung 2.98 berechnete Wert dA /A kleiner als die festgelegte Fehlerschranke
1-107°, wird die Iteration abgebrochen und die Viskositit 7 gemiB Gleichung 2.93 berech-
net.
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2 Schwingdrahtviskosimeter

2.2.1.2 Simultane Berechnung von Viskositidt und Dichte

Nach der Messtheorie ist es moglich, durch die Kombination der Gleichungen 2.26, 2.28 und
2.32 die Dichte und die Viskositdt simultan zu bestimmen, dann allerdings mit einer geringeren
Genauigkeit:

B wg(1+Ag)_ o
_[—w2(1+A2) N (2.34)

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die Beriicksichtigung des Auftriebseffekts auf die untere
Drahtfixierung in der Vakuumfrequenz @y, was insbesondere bei kleinen Dichten, wo sich die
Dekremente A und Ay wenig unterscheiden, zu erhohten Unsicherheiten fiihrt. Daher wurde
Gleichung 2.34 fiir die Auswertung der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit nicht ge-
nutzt.

Fiir die simultane Bestimmung von Dichte p und Viskositit 17 kann der in Abschnitt 2.2.1.1
beschriebene Algorithmus genutzt werden, wenn die Gleichung 2.34 zwischen die Berechnun-
gen von k und k’, Gleichungen 2.87 und 2.88, und Ay, Gleichung 2.95, eingefiigt wird.

2.2.2 Korrekturen

In Abschnitt 2.1 wurden die theoretischen Grundlagen der Schwingdrahtviskosimetrie darge-
legt. Dabei wurde das Experiment idealisiert, sodass fiir die Ergebnisse u. U. weitere Korrek-
turen notwendig sind. Auf die vier wichtigsten Korrekturen wird im Folgenden niher einge-
gangen.

2.2.2.1 Temperaturkorrektur fiir Drahtradius und Drahtdichte

Die Werte der Groen Drahtradius R und Drahtdichte pp wurden bei Raumtemperatur be-
stimmt und miissen zur Auswertung der Messungen auf hohere oder tiefere Temperaturen
korrigiert werden. Dazu kann der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient o genutzt wer-
den:

R(T) = Ragzis5k[l+a(T —293,15K)], (2.99)
pD(T) = pD’293,15K[1—3(X(T—293,15 K)] (2.100)

Auf eine Druckkorrektur wird aufgrund der sehr geringen Kompressibilitit des Drahtmaterials
verzichtet (s. Seibt [23,24]).

2.2.2.2 Begrenzungseffekt

Die in Abschnitt 2.1.2 in Gleichung 2.48 formulierte Randbedingung, dass die Geschwin-
digkeitskomponenten v, und vg des Fluids in unendlicher Entfernung vom Draht gleich Null
sind, ist nicht gegeben. Der Schwingdraht des Viskosimeters befindet sich vielmehr in einer
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zylinderformigen Messzelle mit einem endlichen Durchmesser, wobei zusitzlich die beiden
gekapselten Permanentmagnete (s. Abbildung 3.1), die das starke Magnetfeld um den Draht
erzeugen, die erste Begrenzung um den Schwingdraht bilden.

Chen et al. [30] verdffentlichten eine Losung fiir den Fall erzwungener Schwingungen unter
der Annahme, dass der Draht mit dem Radius R genau mittig in einem Zylinder mit dem Ra-
dius Rzy positioniert ist. Dabei werden keine transienten Terme berticksichtigt und folgende
reduzierte Variable unter Nutzung bereits weiter oben verwendeter GréBen eingefiihrt:

Rzy
o —

R (2.101)

und
h*=ho*=,/(i—A)Qoc". (2.102)

Die Parameter k und &’ sind, im Unterschied zu den Gleichungen 2.87 und 2.88, wie folgt
definiert:

k = Re(H), (2.103)
K = —Im(H)+A[l+Re(H)|, (2.104)
mit .
H:M—l (2.105)
Hx
und

Hy = 207 [lo(h)Ko(h*) — Io(h*)Ko(h)] — 4h 1 (h)Ko (") + Io (h*) Ky ()] +
4h 8

Ho(R)Ky (h") + 1 (h") Ko (h)] (11 (W)Ky (h°) = L (R7)Ki (h)], (2.106)

c* - ;
Hy = h2 (1 — ﬁ) [[()(h)K()(h*) —I()(h*)K()(h)] +
% [o(h) Ky (") — I (W) Ko (h*) + 1 (h*) Ko (h) — Io(h*) K1 (B")] +
jfz o (h*)Ky () — Io(R)K: () + I (R)Ko (W) — Iy () Ko ()], (2.107)

wobei die Funktionen Iy, I, Ky und K; in den Gleichungen 2.106 und 2.107 modifizierte
Besselfunktionen sind.

Als Néherung wird Rzy; = 4 mm fiir das in dieser Arbeit genutzte Schwingdrahtviskosi-
meter gewiahlt. Dieser Wert entspricht dem kiirzesten Abstand des Schwingdrahtes von den
planen Begrenzungsoberflaichen der gekapselten Magnete. Die Korrektur fiir den Begren-
zungseffekt wurde von Seibt [24] unter Verwendung von R = 12,5 um, pp = 8500 kgm 3,
©=1700s"", Ag=1-107°, ) = 20 uPas und Rz = (3000 bis 5000) um fiir das betrachtete
Viskosimeter berechnet. In Abbildung 2.4 seiner Arbeit ist die relative Abweichung zwischen
den Ergebnissen fiir die Viskositit dargestellt, wenn diese zunéchst bei endlicher Begrenzung
durch die Magnetoberflichen und schlieflich unter Annahme eines unendlich ausgedehnten
Raumes berechnet wird. Die betrachtete Abbildung 2.4 verdeutlicht, dass die Viskositit bei
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unendlicher Ausdehnung stets grofer als im Fall einer Begrenzung ist. Fiir die in dieser Ar-
beit eingesetzten Viskosimeter betridgt der reduzierte Radius ¢* = 320, wofiir Seibt maximale
Abweichungen von —0,05 % fiir Dichten p > 1 kg m—3 ermittelte. Die von Wilhelm [21]
konstruierten Viskosimeter besal3en einen reduzierten Radius von o* = 240, woraus nach Ab-
bildung 3 in Referenz 21 eine maximale Korrektur von —0,1 % fiir p > 1 kgm~3 folgt. Die
Korrektur des Begrenzungseffektes kann vernachlissigt werden, wenn bei der Auslegung des
Viskosimeters ein entsprechend grofer Abstand des Schwingdrahtes zur nichsten begrenzen-
den Oberfliche gewihlt wird.

2.2.2.3 Dissipation von Energie

Bei der Bewegung des Fluids um den Draht verliert dieser mit jeder Schwingung Energie
durch Dissipationsarbeit, was gleichzeitig zur Erhohung der inneren Energie des Fluids fiihrt.
Daraus resultiert ein Temperaturanstieg, verbunden mit einer Verringerung der Fluiddichte.
Die Temperaturerhohung ATp;ss 1dsst sich nach Pearson [31] wie folgt berechnen:

nw?e’R?

ATDiss = 2

(2.108)

In Gleichung 2.108 ist A die Wirmeleitfahigkeit des Fluids. Die Temperaturerhhung liegt
bei etwa 2 - 107° K fiir kleine Dichten in der Gasphase und vergroBert sich auf 2- 1072 K
bei sehr hohen Dichten in der Fliissigkeit [21]. Fiir das zur Messung an Gasen eingesetzte
Schwingdrahtviskosimeter ist dieser Effekt vernachldssigbar klein.

2.2.2.4 Unform des Drahtes

Der im Schwingdrahtviskosimeter eingesetzte Chromel®-Draht wurde mit einem nominellen
Radius R = 12,5 pm geliefert und ist laut Hersteller (Fa. Goodfellow GmbH, Bad Nauheim)
durch Fertigungstoleranzen von 10 % im Radius charakterisiert. Die Abweichungen von einer
idealen kreisformigen Zylinderform des Drahtes bedingen zwei Effekte [23,24]. Der Draht
konnte in mehreren Moden schwingen, womit die nach Gleichung 2.28 getroffene Annahme,
dass der Draht nur in seiner ersten Mode schwingt, fiir die Losung der Schwingungsgleichung
verletzt wire. Dies kann durch eine Fourier-Transformation iiberpriift werden. Zudem ist die
Abweichung der wirklichen Querschnittsfliche von der idealen (7R?) nicht bekannt und kann
daher auch nicht korrigiert werden. Dieses Problem wird durch eine Kalibrierung des Drahtra-
dius mit Hilfe eines sehr genauen theoretisch berechneten Referenzwertes fiir die Viskositit
gelost (s. Abschnitt 4.3.2).

Es ist noch anzumerken, dass sich aufgrund der vertikalen Einbaulage des Schwingdrahtes
und seiner Masse theoretisch die Spannung entlang der Drahtachse nach unten vergroflert.
Dieser Effekt kann aufgrund der sehr kleinen Drahtmasse vernachlissigt werden (s. Abschnitt
2.1.1) und wird auB8erdem durch die Kalibrierung behoben.
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2.2.3 Gleiteffekt

Bei der Messung mit einem Schwingdrahtviskosimeter tritt bei kleinen Dichten der Gleiteffekt
auf. Ursache ist die Verletzung der Haftbedingung (s. Abschnitt 2.1.2), d. h. die Geschwindig-
keit des Fluids an einer festen Oberfliche ist nicht mehr Null. Im Fall von Gleiten verringert
sich die viskose Dampfung des Drahtes, woraus kleinere Werte fiir den Viskosititskoeffizi-
enten resultieren. Gleiten tritt bei Kapillar- und Schwingscheibenviskosimetern auf, wenn die
mittlere freie Wegliange des Gases A von gleicher GroBenordnung wie der Kapillarradius bzw.
der Abstand zwischen schwingender Scheibe und den sie umgebenden festen Scheiben ist (s.
Dawe [32] und Vogel et al. [33]).

Wilhelm [21] berichtete, dass bei Knudsen-Zahlen Kn > 5-107% die Messungen mit einem
Schwingdrahtviskosimeter durch Gleiten beeinflusst werden. Die Knudsen-Zahl Kn ist defi-
niert als Verhiltnis von mittlerer freier Wegldnge A und Grenzschichtdicke dgsp [21,23,24]:

Kn = L (2.109)
0GSD
mit
A= n (2.110)
V2RGT (xM)~1p
und

_ /-
0GsSD = b’ (2.111)

In Gleichung 2.110 sind Rg die universelle molare Gaskonstante [1] und M die molare Masse
des Fluids.

Mit den vorstehenden Gleichungen konnen Grenzwerte fiir die Dichte p* abgeschitzt wer-
den, bei deren Unterschreiten fiir die in dieser Arbeit untersuchten Gase mit Gleiten zu rechnen

ist (s. Tabelle 2.1):

M
pr= 0L 2.112)
2Kn?RGT

Eine quantitative Korrektur ist aufgrund der komplizierten Messtheorie fiir das Schwing-
drahtviskosimeter nicht moglich. Die offensichtlich vom Gleiteffekt beeinflussten Messwerte
in den Tabellen des Anhangs A sind gekennzeichnet und nicht bei der Auswertung beriick-
sichtigt.

Tabelle 2.1: Grenzwerte der Dichte p* fiir die in dieser Arbeit untersuchten Fluide als
Kriterium fiir Gleiten, berechnet nach Gleichung 2.112.

Fluid Helium Stickstoff n-Butan Isobutan

T/K 293,15 293,15 423,15 293,15 448,15 293,15 498,15
p*/kgm™3 0,38 2,36 2,15 2,02 2,00 2,04 1,98
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2.2.4 Fehlerrechnung

Die Berechnung der Viskositidt gemidll Gleichung 2.93, die die iterative Bestimmung der di-
mensionslosen Grofle 2 unter Nutzung der experimentell im Messpunkt ermittelten Werte fiir
A, Ag, ® und p voraussetzt, macht es unmoglich, den Fehler der Viskositit 11 mit einem totalen
Differenzial fiir alle fehlerbehafteten Grof3en zu bestimmen.

n =f[p.R.0,2(A,Ay.p.pp)], (2.113)
_ I an 811 dn 9Q
an dQ an 8!2 an dQ

AAy+ Ap +

9298, T 30 9p P T 3a apy PP @.114)

Fiir eine sinnvolle Fehlerrechnung wird anstelle der Funktion Q(A,Ap,p,pp) eine implizite
Funktion eingefiihrt:
F [Q(A,A0.p.pp).A,40,0,0p] = 0. (2.115)

Das totale Differenzial der impliziten Funktion F ergibt sich beispielhaft fiir die Dichte p
zu:

JoF JdF
dFf = =—dQ + —dp =0. 2.116
20T 5P (2.116)
Damit resultiert fiir eine der gesuchten Ableitungen:
0Q __IF/op. 2.117)
ap dF /dQ

Analog zum Vorgehen von Seibt [23,24] wird auf die Losung der Ableitungen verzichtet und
statt dessen ein Niherungsverfahren fiir multivariate Funktionen eingesetzt, um die Fehlerfort-
pflanzungsfaktoren fiir die Variablen zur Berechnung der Viskositit 1 abschitzen zu kénnen.
Der relative Fehler einer Funktion der Form y = f(x;) ist ndherungsweise:

i (ﬂﬁﬁ) (2.118)

|Y| i—1 ox; |)’| |xi’

Die in Gleichung 2.118 gezeigte Berechnungsvorschrift kann nun auf Gleichung 2.113 appli-
ziert werden. Die beiden Ableitungen der Viskositidt nach dem Radius R und der Frequenz @
konnen direkt gebildet werden. Fiir die Dichte des Messfluids p und die dimensionslose Grofle
£ kommt Gleichung 2.118 zur Anwendung. Damit ergibt sich fiir den relativen Fehler eines
Viskositdtswertes:

APD 5 119)

An AR Aw 8nA‘AA an Ay
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In Abbildung 2.2 der Referenz 24 stellte Seibt die Ergebnisse seiner Untersuchungen zu den
Fehlerfortpflanzungsfaktoren (dn/dx;)(x;/n) grafisch dar, wobei x; den Variablen R, o, A,
p und pp entspricht. Im Ergebnis formulierte Seibt, dass die Beitriige fiir Drahtradius R und
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2.2 Messprinzip

Frequenz @ dichteunabhiingig sind, fiir die drei anderen Grofen aber ein Anstieg des Fehler-
fortpflanzungsfaktors mit grofBer werdender Dichte resultiert. Es ist noch anzumerken, dass
sich fiir die Fluiddichte p im Vergleich zu den anderen GroBen kleine Werte fiir den Fehler-
fortpflanzungsfaktor ergeben.

Desweiteren fiihrte Seibt eine Sensitivitdtsanalyse durch (s. Abbildung 2.3 in Referenz 24).
Dazu wurde die Anderung des Wertes fiir die Viskositit, der aus der Variation jeweils einer
Eingangsgroe um 0,5 % resultierte, untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Unsicherheiten der
Variablen R, @, A und pp einen groBen Einfluss auf die Unsicherheit des Viskosititswertes
haben, wihrend die Unsicherheit der Dichte des den Schwingdraht umgebenden Fluids einen
vergleichsweise geringen besitzt.

Um Aussagen zur relativen Messunsicherheit der Viskositit gemiBl Gleichung 2.119 zu er-
halten, miissen zunéchst die relativen Unsicherheiten der verschiedenen Einflussgréfen fest-
gelegt oder bestimmt werden. Die relativen Unsicherheiten fiir die Drahtdichte App/pp und
den Drahtradius AR/R sind gekoppelt, da bei der Kalibrierung des Instrumentes ein fester Wert
fiir die Drahtdichte vorgegeben wird; d. h. die Unsicherheiten heben sich in gewissem Malle
gegenseitig auf. Die relative Unsicherheit des zur Kalibrierung des Drahtradius (s. Abschnitt
4.3.2) genutzten Viskosititskoeffizienten im Limit von Nulldichte fiir Helium bei Raumtem-
peratur betriagt 0,05 %, sodass fiir die Summe der relativen Unsicherheiten fiir Drahtdichte
und Drahtradius ebenfalls etwa 0,05 % folgt. Bei hohen Dichten vergro3ert sich allerdings der
Fehlerfortpflanzungsfaktor fiir die Unsicherheit der Drahtdichte bis auf 1,6, sodass die Summe
fiir die beiden relativen Unsicherheiten dann auf 0,08 % ansteigt. Fiir das Dekrement A ergibt
sich mit einer relativen Unsicherheit von 0,05 % unter Beriicksichtigung eines Fehlerfortpflan-
zungsfaktors zwischen 1 und 2 ein Beitrag von bis zu 0,1 % zur relativen Messunsicherheit der
Viskositit 1. Die relative Unsicherheit fiir die Frequenz A® / @ ist sehr klein, sodass ihr Beitrag
zur relativen Messunsicherheit der Viskositidt vernachléssigbar ist. Aus der Bestimmung der
Dichte mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage resultiert eine relative Unsicherheit Ap /p
< 0,1 % fiir Dichten p > 15 kg m™—3. Multipliziert mit einem Fehlerfortpflanzungsfaktor von
0,5 resultiert aus der Messunsicherheit fiir die Dichte ein Beitrag von 0,05 % zur relativen
Messunsicherheit der Viskositéit. Dieser Wert kann auch fiir kleinere Dichten angenommen
werden, da fiir diese zwar die Unsicherheit der Dichte etwas ansteigt, gleichzeitig aber der
Wert des Fehlerfortpflanzungsfaktors kleiner wird. Als relative Messunsicherheit fiir die Vis-
kositit ergibt sich schlieBlich An/n = 0,23 %.

Neben den bereits diskutierten und direkt in die Berechnung der Viskositit eingehenden
Messunsicherheiten miissen auch die Zuordnungsfehler der Messgréen Temperatur 7 und
Dichte p beriicksichtigt werden, von denen die Viskositéit abhiingig ist. Unter Beriicksichti-
gung der Zuordnungsfehler resultiert fiir die gesamte Unsicherheit eines ermittelten Viskosi-

tatswertes:
A An\? [on\?AT2 [on\? Ap?
(_’7> _ (_’7> +(_’7> _2+<_”) el (2.120)
n ges n oT p n ap T n

In Gleichung 2.120 ist An/n die Unsicherheit der Viskosititsmessung gemifl Gleichung
2.119. Die Werte fiir die Differenzialquotienten der Viskositidt nach der Temperatur bzw. nach
der Dichte, (d1/dT ), und (dn/dp)r, korrelieren mit dem jeweiligen untersuchten thermo-
dynamischen Zustandsbereich. Die Unsicherheit in der Bestimmung der Temperatur wurde
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2 Schwingdrahtviskosimeter

von Seibt et al. [23-25] mit AT =22 mK bzw. AT =30 mK (Messung an n-Butan) angegeben,
wobei die hohere Unsicherheit fiir die Temperaturmessung an n-Butan aus der hoheren Ka-
librierunsicherheit des fiir diese Messungen eingesetzten Pt100Q2-Widerstandsthermometers
resultiert. Mit den geringen relativen Unsicherheiten fiir die Temperatur AT /T = 0,01 % und
fiir die Dichte Ap/p < 0,1 % ergeben sich fiir groBe Gebiete des untersuchten thermody-
namischen Zustandsbereichs Zuordnungsfehler von An/n < 0,02 %. Damit resultiert mit der
bereits vorher konservativ abgeschitzten Unsicherheit A /1 eine Gesamtunsicherheit der Vis-
kositdtsbestimmung von (A1) /1)ges ~ (0,25 bis 0,3) %.

24



3 Experimentelle Anordnung

3.1 Schwingdrahtviskosimeter

Von Wilhelm et al. [20,21,34] wurde erstmals ein Schwingdrahtviskosimeter fiir Messungen
an Gasen konzipiert und aufgebaut. Im Vergleich mit den fiir Fliissigkeiten konstruierten Vis-
kosimetern setzten Wilhelm er al. deutlich diinnere Drihte ein. Dariiber hinaus dnderten sie
auch die Frequenz der Drahtschwingung, verglichen mit der fiir die Messung an Fliissigkeiten.
Die fiir diese Arbeit genutzte Messanordnung wurde von Seibt et al. [23—25] durch den Einbau
einer Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage umfassend erweitert. Aufbau und Funktionsweise der
gesamten Messanordnung werden in diesem Kapitel beschrieben.

3.1.1 Bauvorschriften

Die Grundlage fiir den Bau der in dieser Arbeit eingesetzten Schwingdrahtviskosimeter wurde
durch Wilhelm [21] gelegt. Seibt [23,24] formulierte darauf basierend eine Reihe von Kon-
struktionsvorschriften fiir ihren Bau.

Zur Vernachlédssigung des Begrenzungseffektes (s. Abschnitt 2.2.2.2) werden der nominel-
le Radius des Drahtes zu R = 12,5 pm und sein Abstand von den Magnethaltern zu 4 mm
gewdhlt. Um alle geradzahligen Schwingungsmoden zu unterdriicken, ist der Schwingdraht
symmetrisch in einem magnetischen Feld angeordnet. Das Verhiltnis der Lénge des Drahtes
L = 0,09 m zur Linge des Magnetfeldes betréagt 1,5, sodass zusitzlich die dritte Schwingungs-
mode verhindert wird. Damit wird der Forderung aus der Messtheorie Rechnung getragen,
dass der Draht moglichst nur in seiner ersten Mode schwingt.

Generelle Parameter fiir die Auslegung sind [23,24]:

L > R, (3.1)
WER
— < 1, (3.2)
C
1

Bei einer geforderten Unsicherheit von 0,1 % fiir die Bestimmung des logarithmischen Dekre-
ments A ergibt sich unter den Bedingungen der Gleichungen 3.1 bis 3.3, dass A im Bereich

0,005 <A <0,08 (3.4)
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liegen sollte, damit die Werte deutlich grofler als Ag sind und zugleich nicht zu wenig Perioden
aufgrund starker Dampfung detektiert werden.

Bei einer apparativ bedingten Begrenzung des Druckes auf p = 30 MPa ergeben sich fiir
den gasformigen Zustand folgende Bereiche fiir die Dichte p und fiir die Viskositit 1):

< <1000, (3.5)
10 < mn/uPas < 100. (3.6)

Fiir die beiden Seiten der Ungleichung 3.3 resultieren Ober- und Untergrenzen fiir die Kreis-
frequenz o:

o < 10024 — (3.7)
o > 10721, (3.8)

Mit geometrischen Mittelwerten fiir die Dichte- und Viskosititsbereiche gemél} der Gleichun-
gen 3.5 und 3.6 ergeben sich Begrenzungslinien fiir den Arbeitsbereich eines Schwingdraht-
viskosimeters zur Messung an Gasen in einem R,®-Diagramm. In Abbildung 3.1 von Referenz
24 ist der mogliche Arbeitsbereich fiir den eingesetzten Draht dargestellt.

Mit der Annahme von Inkompressibilitét fiir die Stromungsmechanik ist ein Wert fiir die

Mach-Zahl gemal
WER  weR

Ma=+V14+A2— ~ " <1 (3.9)
C C
erforderlich. Unter Beriicksichtigung von € < 0,01 resultiert:
102
0< — < (3.10)

Nach Seibt [24] wird der Arbeitsbereich eines Schwingdrahtviskosimeters hauptsédchlich
durch die in Gleichung 3.4 gegebenen Bedingungen fiir das logarithmische Dekrement im Zu-
sammenwirken mit den moglichen Werten fiir 7 und p bestimmt. Unter Vorgabe von Werten
fiir die Kreisfrequenz w ergeben sich entsprechende Werte fiir den Drahtradius R. Die fiir die
Messungen dieser Arbeit eingesetzten Drihte in den drei Schwingdrahtviskosimetern sind aus
Chromel® mit R = 12,5 um gefertigt. Die Abbildung 3.1 in Referenz 24 verdeutlicht, dass
die Grundfrequenz @ dann bei 1880 s~! liegen sollte. Fiir die Messung anderer Fluide konnen
entsprechend dem Diagramm von Seibt geeignete Werte fiir R und @ gewihlt werden.

Mit den gewdhlten Werten fiir R und @ kann dann die Langsspannung im Draht festgelegt

werden. Es gilt:
T T
~—y [ ——. 3.11
L e (3.11)

In Gleichung 3.11 sind @y die Kreisfrequenz im Vakuum, 7" die Zugkraft, L und pp die Linge
und die Dichte des Drahtes. Die Zugkraft 7 wird durch die Masse des Gewichts (friihere Ver-
sion) bzw. der Hebelvorrichtung (neue Version) eingestellt (s. Abschnitt 3.1.2). Mit Gleichung
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3.1 Schwingdrahtviskosimeter

2.8 (fiir Vakuum p — 0) und dem Gewicht mg = 1,2 g sowie den Werten fiir den eingesetzten
Chromel®-Draht mit L = 0,09 m, pp = 8500 kg m 3 undR=12,5 um resultiert:

oy = 1854,5s 1. (3.12)

Die Kreisfrequenz wy verringert sich mit zunehmender Dichte des Messfluids aufgrund der
gemif Gleichung 2.8 kleiner werdenden Zugkraft 7.

Desweiteren ist bei der Spannung des Drahtes darauf zu achten, dass seine mechanischen
Eigenschaften wihrend der experimentellen Untersuchungen erhalten bleiben und keine plas-
tischen Verformungen auftreten. Die zulédssige Spannung sollte weit unterhalb der Streckgren-
ze R. des Drahtmaterials liegen. Um auch grofleren Erschiitterungen z. B. durch rasche Druck-
wechsel oder dulere Einwirkungen standzuhalten, muss gelten [23,24]:

T
) < 0,6R.. (3.13)
Fiir Chromel® (Ni90/Cr10) sind keine Werte fiir R, in der Literatur dokumentiert, sodass

mittels der Zugfestigkeit,
R > 620 N mm 2, (3.14)

ein Wert fiir R, abgeschitzt wird:
Re ~0,7Ry = 434 N mm . (3.15)

Die Spannung im Draht ergibt sich aufgrund der Masse von 1,2 g zu 6 = 24 N mm 2 und ist
damit ca. 18 mal kleiner als die Streckgrenze R.. Es ist noch anzumerken, dass die Zunahme
der Langsspannung im Draht hin zur oberen Einspannung aufgrund des geringen Drahtge-
wichts vernachléssigt werden kann.

Ein genauer Wert fiir den Drahtradius R wird nicht durch eine direkte Messung, sondern
durch Kalibrierung mit einem hoch genauen ab-initio-berechneten Viskosititswert im Limit

von Nulldichte [35] bestimmt (s. Abschnitt 4.3.2).

3.1.2 Konstruktiver Aufbau

An die elastischen und mechanischen Eigenschaften des Materials der Schwingdréahte werden
generell besondere Anforderungen gestellt. Wilhelm [21] fiihrte fiir die von ithm geplanten
Viskositdtsmessungen an Gasen umfangreiche Untersuchungen mit Drihten aus verschiede-
nen Materialien durch. Dabei kamen vor allem Wolfram-Drihte, die in Schwingdrahtvisko-
simetern fiir Fliissigkeiten genutzt werden, in verschiedenen Ausfiihrungen (normal, gegliiht,
elektropoliert, goldbeschichtet) zum Einsatz, aber auch weitere Drihte aus Gold, Stahl und
Chromel® (Ni90/Cr10). Wilhelm zeigte, dass die Abweichungen seiner Messergebnisse von
den aus der Literatur bekannten verldsslichen Viskosititskoeffizienten mit der Dichte des
untersuchten Gases im Zusammenhang stehen, d. h. von der Grenzschichtdicke (Gleichung
2.111) abhingen. Die GroBe der Abweichungen korreliert in starkem MaBe mit der Ober-
flachenbeschaffenheit des Drahtmaterials. Weitere Untersuchungen von Seibt [23, 24] mit
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Abbildung 3.1: Schwingdrahtviskosimeter mit verschiedenen unteren Fixierungen
(links: Gewicht; rechts: Hebeleinspannung) als CAD-Modelle.

Drihten aus Gold und Platin-Rhodium (Pt87/Rh13) ergaben, dass die Festigkeit von Gold
zu gering und die von Platin-Rhodium zu stark ist. So verbleibt ein Draht aus Platin-Rhodium
praktisch in der fertigungsbedingten Form, was sich in Schwebungen bei der Detektion der
Drahtschwingung zeigte. Im Ergebnis der Untersuchungen von Wilhelm wurde Chromel® als
geeignetster Werkstoff ausgewihlt. Fiir zukiinftige Untersuchungen sollten neue Entwicklun-
gen beriicksichtigt werden, aus denen hervorgeht, dass inzwischen auch Wolfram-Drihte mit
herausragenden Oberflicheneigenschaften geliefert werden konnen [16-18].

Fiir die Messungen dieser Arbeit wurden in der Messzelle drei Viskosimeter angeordnet,
wobei zwei mit einem Hebel zur unteren Drahtfixierung ausgestattet waren und ein Viskosi-
meter mit einem Gewicht zur Drahtspannung (s. Abbildung 3.1). Letzteres wurde spiter durch
ein Viskosimeter mit Hebel ersetzt.

Die obere Drahtfixierung ist mit plan geschliffenen Glaskeramik-Blocken aus Macor®, die
mit einer Feststellschraube zusammengepresst sind, ausgefiihrt. In der dlteren Version (linke
Darstellung in Abbildung 3.1) ist das untere Drahtende zwischen zwei kegelférmigen Hilften
aus rostfreiem Stahl eingeklemmt und mit einer Masse von insgesamt 1,2 g gespannt. Im Fall
der Hebeleinrichtung werden zur unteren Drahtfixierung (rechte Darstellung in Abbildung 3.1)
wieder Glaskeramik-Blocke verwendet, welche am dufleren horizontalen Ende der Hebelvor-
richtung angebracht sind. Der Drehpunkt des Hebels ist durch den Einsatz von Rubinen nahezu
reibungsfrei gelagert. Am senkrechten Ende der Hebeleinrichtung befindet sich zur Stabilisie-
rung ein Gewicht. Durch die Hebeleinrichtung mit der Fixierung des Drahtes an beiden Enden
wird verhindert, dass die Schwingung durch zusitzliche Pendelbewegungen des Drahtes, wie
z. B. beim Viskosimeter mit hingendem Gewicht in der dlteren Version, liberlagert und da-
durch insbesondere im Vakuum gestort wird. Zudem gewihrleistet der Hebel, dass der Draht
stets genau rechtwinklig zu den Feldlinien des ihn umgebenden Magnetfeldes ausgerichtet ist.
Durch die Hebeleinrichtung wird die Langendehnung des Schwingdrahtes (bis zu 0,35 mm)
im untersuchten Temperaturbereich ausgeglichen und immer die gleiche Spannung im Draht
gewihrleistet.
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3.1 Schwingdrahtviskosimeter

Zur Erzeugung des Magnetfeldes in jedem der drei Viskosimeter werden quaderformige
Dauermagnete aus einer Samarium-Cobalt-Legierung (Sm,Co;7) verwendet. Sie sind zusitz-
lich in eine Ummantelung aus rostfreiem ferritischen Stahl (Werkstoff-Nummer: 1.4512) ein-
geschweilit, um sie vor Korrosion zu schiitzen und die Absorption von Gasmolekiilen im
pordsen Material zu verhindern. Dariiber hinaus fiihrt der eingesetzte magnetische Edelstahl
zu einer Verstirkung des Magnetfeldes im Bereich des Schwingdrahtes und riickseitig zu einer
Abschirmung der magnetischen Krifte, was im Hinblick auf die elektrischen Ableitungen von
Vorteil ist. Die Kapselung der Magnete fiihrt insgesamt zu einer verbesserten Detektion der
Drahtschwingung und damit zu einer kleineren Unsicherheit der Schwingungsgro3en A und
@, verglichen mit dem Viskosimeter von Wilhelm [21].

Abbildung 3.2: Zwei Schwingdrahtviskosimeter im eingebauten Zustand und der neue
Silizium-Einkristall-Senkkorper (rechtes Bild).

Abbildung 3.2 zeigt im linken Bild zwei bereits fertig eingebaute Schwingdrahtviskosime-
ter mit Hebelvorrichtung zur unteren Drahtfixierung. Der Abstand zwischen den beiden Ma-
gneten eines Schwingdrahtviskosimeters betrdagt 0,01 m, woraus eine magnetische Feldstirke
von etwa 0,35 Tesla mittig zwischen den Magneten resultiert [23, 24]. Die mit schwarzer
und rosafarbener Isolierung ummantelten Drihte bilden die elektrischen Zu- und Ableitun-
gen, die iiber Edelstahlkapillaren mit dem geklemmten Schwingdraht durch Einkerben der
Kapillare formschliissig verbunden sind. Zudem sind einige Befestigungsschrauben zu erken-
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Abbildung 3.3: Schaltung mit Schwingdraht und Verstdrker SR560.

nen, mit denen die elektrischen Leitungen fixiert werden und der Schwingdraht selbst vor
zusitzlichen Spannungen geschiitzt wird. Am oberen Bildrand ist die Unterseite des Messzel-
lenadapters zu sehen, wobei die rotliche Fiarbung von der fiir die Herstellung der Messzelle
eingesetzten Kupfer-Beryllium-Legierung (CuBe;) herriihrt. In der Mitte seiner Unterseite
ist die Offnung fiir die Verlingerung der Magnetschwebekupplung mit dem Haken fiir den
Senkkorper der Dichtemessanlage sichtbar. Im rechten Bild der Abbildung 3.2 ist der neu
eingesetzte Senkkorper aus Silizium-Einkristall (Fa. Holm, Tann/Ndb.) dargestellt, der vor
dem Einbau des dritten Schwingdrahtviskosimeters am Haken der Verlidngerung angebracht
wird.

3.1.3 Elektronische Signalauswertung

Die Initiierung und Detektion der Drahtschwingungen basiert auf einer elektronischen Signal-
verarbeitung. In Abbildung 3.3 ist die elektronische Schaltung fiir ein Schwingdrahtviskosime-
ter dargestellt. Die Schwingung des Drahtes wird durch einen sinusformigen Spannungspuls
am D/A-Eingang initiiert, wobei die Frequenz dieser Anregungsschwingung in etwa der Re-
sonanzfrequenz des Schwingdrahtes entspricht. Nach der Anregung durchlduft der Draht eine
geddampfte harmonische Schwingung im den Draht umgebenden Magnetfeld, und die im Draht
induzierte Spannung wird als Funktion der Zeit registriert. Das Messsignal muss fiir die Sig-
nalauswertung verstiarkt werden, wofiir ein rauscharmer Vorverstirker SR560 (Fa. Stanford
Research Systems, Sunnyvale, CA, USA) mit einem Verstdarkungsgrad von 5000 eingesetzt
wird. Dem Verstirker ist eine hoch genaue 16-bit-I/O-Multifunktionskarte (Fa. National In-
struments Germany GmbH, Miinchen) nachgeschaltet. Um das Signal-Rausch-Verhiltnis zu
verbessern, werden jeweils 100 Schwingungen aufgenommen und die gemessenen Kurven ei-
nes Messdurchlaufs gemittelt. Um die korrekte Anregung und Detektion jeder dieser Schwin-
gungen zu gewihrleisten, werden die Analogein- und -ausgéinge iiber verschiedene DMA-
Kanile der I/0-Karte synchronisiert. Die Abtastrate an den A/D-Kanilen betridgt dabei bis zu
20 kHz.

Die in Abbildung 3.3 gezeigte Schaltung ist mit zwei Prizisions-Metallschichtwiderstinden
R (32 k€, Toleranz 0,1 %) zur Verringerung der Anregungsspannung am Analogausgang aus-
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Abbildung 3.4: Gedimpfte harmonische Schwingung des Drahtes.

gestattet. Gegeniiber der fritheren von Wilhelm [21] genutzten Variante wird keine Briicken-
schaltung zum Schutz des Verstirkers vor dem Anregungspuls verwendet, um so den Nachteil
einer Nichtlinearitdt der Briicke zu vermeiden. Seibt [23, 24] fiihrte weitere Untersuchungen
mit Reedrelais und Analogschaltern zum Schutz des Verstirkers vor einer zu hohen Anre-
gungsspannung durch. Aufgrund von starkem Prellen, verursacht durch die Schaltvorginge
bei der Erdung der Verstirkereinginge wihrend der Anregung der Schwingung, ergaben sich
mit beiden Varianten allerdings keine zufriedenstellenden Ergebnisse, sodass die in Abbildung
3.3 gezeigte Schaltung fiir die Messungen dieser Arbeit eingesetzt wurde.

Der Verstirker SR560 wird im Messbetrieb batteriebetrieben eingesetzt und realisiert neben
der 5000-fachen Verstirkung auch eine Tiefpass-Vorfilterung bei 10 kHz. Dabei ist darauf zu
achten, dass die dann sehr empfindlichen Messkabel keinen elektromagnetischen Streufeldern,
z. B. von anderen Messgeriten, ausgesetzt werden.

Zufillige elektrische Storungen werden mit einem von Seibt [23, 24] entwickelten digita-
len FIR-Filter, erstellt mit dem Programm “Digital Filter Design”, National Instruments, bei
+20 Hz als Bandpass um die Schwingungsfrequenz reduziert. Trotz der durch die Filterung
verursachten geringen Phasenverschiebung der Schwingung stellte Seibt bei seinen Untersu-
chungen keine Beeinflussung der Werte fiir Dekrement und Frequenz durch den Filter fest.
Es ist noch darauf hinzuweisen, dass ein groer Durchlassbereich des Filters einen linearen
Phasengang begiinstigt. Beim Vergleich der gefilterten und ungefilterten Ergebnisse der Aus-
wertung zeigen sich Unterschiede von bis zu einer Zehnerpotenz in der Streuung, was zu
einer deutlich besseren Reproduzierbarkeit der Viskositdtsmessungen bei Nutzung des Filters
fiihrt.

3.1.4 Ermittlung der Parameter der gedampften harmonischen
Schwingung

Die bei der Bewegung des Schwingdrahtes im magnetischen Feld induzierte Spannung ist
als Funktion der Zeit in Abbildung 3.4 dargestellt. Die registrierte gedimpfte harmonische
Schwingung wird mit folgender Modellfunktion beschrieben:

F(l‘l’) =0 e A SiI’l(COl‘,' + ¢) — Uot- (3.16)
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Mithilfe eines geeigneten nicht linearen Regressionsverfahrens werden die Gro3en Anfangs-
spannung U, logarithmisches Dekrement A, Kreisfrequenz @ und Phasenverschiebung ¢ der
Gleichung 3.16 bestimmt. Etwaige Verschiebungen, die trotz Nullstellens des Verstirkers auf-
treten konnen, werden mit dem zusétzlichen Parameter Upg (Offset-Spannung) berticksichtigt.

Zur Anpassung der Modellfunktion gemé8 Gleichung 3.16 an die aufgenommene Schwin-
gung wurden von Seibt [23, 24] zwei numerische Verfahren untersucht, das Gauf3-Newton-
Verfahren und der Levenberg-Marquardt-Algorithmus. Wihrend fiir die erfolgreiche Anwen-
dung des GauB3-Newton-Verfahrens gute Startwerte und eine geringe Nichtlinearitit vorliegen
miissen, wird mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus unter Nutzung nur eines zusitz-
lichen Parameters auch bei schlechten Startwerten und Konvergenzproblemen eine Losung
erhalten. Trotz des erhohten Rechenaufwands und moglicher Konvergenz an Sattelpunkten
iiberwiegen die Vorteile des Levenberg-Marquardt-Algorithmus, sodass dieser bei der Aus-
wertung der Messungen eingesetzt wurde.

Im Zusammenhang mit der in Abschnitt 2.1.2.1 angegebenen Stromungsfunktion @ (Glei-
chung 2.64) wurde vorausgesetzt, dass Terme hoherer Ordnung, beginnend mit €2, vernach-
lassigt werden konnen. Zugleich wurde angenommen, dass die dimensionslose Amplitude
€ = yo/R Kklein ist (Gleichung 2.62). Kleine Auslenkungen £ < 0,01 sind, bezogen auf den
Radius R des Drahtes, aber nicht geeignet, um das logarithmische Dekrement A und die Kreis-
frequenz @ mit hinreichend kleiner Unsicherheit zu bestimmen. Als Kompromiss werden ver-
gleichsweise gro3e Auslenkungen € zugelassen und fiir diese die Schwingungsgréffen A und
o bestimmt. Die schlieBlich fiir die Auswertung der Viskosititsmessungen geeigneten Werte
von A und @ werden durch Extrapolation der in Abhingigkeit von €2 dargestellten Mess-
groBen auf €2 — 0 erhalten.

3.2 Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage

3.2.1 Messprinzip

Die fiir die Dichtemessungen in dieser Arbeit eingesetzte Ein-Senkkorper-Dichtemessanla-
ge wurde bereits von Seibt ef al. [23-25] ausfiihrlich beschrieben. Das zugrunde liegende
Funktionsprinzip geht auf Archimedes zuriick. Er entdeckte, dass ein von Fluid umgebener
Korper ebensoviel Gewicht verliert, wie das Volumen des Fluids wiegt, das von ihm verdringt
wird. Ein Korper wird im Fluid also scheinbar ,leichter. Physikalisch entspricht dem, dass
die Auftriebskraft Fo = prjiaVsg der Gewichtskraft Fg vax = ms vakg entgegengesetzt gerich-
tet ist. Die Gewichtskraft Fg vax wirkt im Vakuum auf einen Korper, z. B. auf den Senkkorper
der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage, in Richtung der ortlichen Fallbeschleunigung. Aus der
Differenz Fg vak — Fa der beiden Krifte resultiert dann die im Fluid auf den Senkkorper wir-
kende Gewichtskraft FG puia = ms Fliag- Die Masse des Senkkorpers im Vakuum mg v,k kann
durch eine Wigung des Senkkorpers im Vakuum ermittelt werden. Zudem muss das Volumen
des Senkkorpers Vg sehr genau bekannt sein. Die Dichte des Fluids pgpig kann dann nach
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3.2 Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage

Eliminierung der ortlichen Fallbeschleunigung g wie folgt berechnet werden:

ms vak(T) — ms pia(p.T)
. ,T — s s
Priia(p.T) VelpT)

In Gleichung 3.17 sind mg v,k die im Vakuum bestimmte temperaturabhingige Masse des
Senkkorpers, mg pluig die im (hier gasformigen) Messfluid bestimmte Masse des Senkkorpers
in Abhéngigkeit von Druck p und Temperatur 7 und Vs das Volumen des Senkkorpers, das
ebenfalls eine Funktion von Druck und Temperatur ist.

(3.17)

Das von Brachthiuser ef al. [36] und Wagner et al. [37] konzipierte Ein-Senkkorper-Dich-
temessverfahren stellt eine moderne Anwendung des Prinzips von Archimedes dar. Fiir den
Einsatz des Verfahrens in groen Druck- und Temperaturbereichen wird eine ebenfalls an der
Ruhr-Universitdt Bochum von Losch [38] entwickelte Magnetschwebekupplung genutzt. Mit
dieser ist es moglich, das Gewicht des in der Messzelle unter hohem Druck stehenden Senkkor-
pers durch beriihrungslose magnetische Kraftiibertragung mit der bei Umgebungsbedingungen
aufgestellten Prédzisionswaage zu bestimmen. Bei der Entwicklung der von Seibt et al. [23—
25] sowie in dieser Arbeit genutzten Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage wurden auch die von
Klimeck et al. [39, 40] vorgeschlagenen Verbesserungen beriicksichtigt. Mit zwei aus Titan
bzw. Tantal gefertigten Massestiicken gleichen Volumens, aber unterschiedlicher Masse, kann
sowohl eine auftriebsfreie Grundlastkompensation als auch eine auftriebsfreie Kalibrierung
der zur Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage gehdrenden Prizisionswaage durchgefiihrt werden
(s. Seibt et al.).

Fiir die Kopplung zwischen dem Silizium-Einkristall-Senkkorper und dem Permanentma-
gneten der eingesetzten Magnetschwebekupplung ist ein Gehdnge notwendig. Im Vakuum
wird daher nicht allein die Masse des Senkkorpers mg vqk(7'), sondern eine um die Masse des
Gehinges mg vk (T) vergroBerte Gesamtmasse bestimmt:

msG,vak(T) = ms vak (T') + mg vax(T). (3.18)
Analog resultiert im Fluid eine Gesamtmasse:
msG Fluid (P>T) = ms Fuid(P.T) +mG puia (p.T). (3.19)

Fiir die Auswertung ist auch noch ein um das Volumen des Gehénges Vg (p,T) vergroBertes
Gesamtvolumen zu beriicksichtigen:

Vsc(p.T) = Vs(p.T) + Vg (p.T). (3.20)

SchlieBlich resultiert die Dichte des Fluids aus einer gegeniiber Gleichung 3.17 modifizierten
Beziehung:

~ msg,vak(T) — msG,Fid(p.T)

wid(p.T) = 3.21
Priid(p.T) Ve T) (3.21)

3.2.2 Austausch des Senkkorpers

Seibt et al. [23-25] berichteten iiber Probleme bei ihren Messungen an Helium als Folge von
Absorption der sehr kleinen Heliumatome im Senkkorper aus Quarzglas. Sie wiesen nach,
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dass dieser Effekt zeit- und druckabhéngig ist. In dieser Arbeit wurde der Quarzglas-Senkkor-
per nur noch fiir die Messungen an n-Butan eingesetzt, wobei fiir grolere Molekiile wie im
Fall von n-Butan Absorptionseffekte einen vernachlédssigbaren Einfluss auf das Messergebnis
haben.

In die Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage sollte ein neuer Senkkorper mit einer moglichst
glatten und undurchdringlichen Oberfldche eingebaut werden, um Adsorptions- und Absorp-
tionseffekte zu minimieren und prizise Messungen auch an Gasen mit geringer Teilchengrof3e
zu ermdglichen. Desweiteren sollten Materialeigenschaften wie Volumenausdehnungskoeffi-
zient und Elastizitdtskennwerte {iber den gesamten mit der Viskositits- und Dichtemessanlage
zuginglichen Zustandsbereich sehr genau bekannt sein, um Druck- und Temperaturkorrektu-
ren des Senkkorpervolumens moglichst exakt durchfiihren zu konnen.

In Abbildung 4.1 (Abschnitt 4.3.1) wurde im Rahmen eines Vergleichs mit fiir die Referenz-
zustandsgleichung von Ortiz Vega [41, 42] fiir Helium berechneten Dichtewerten illustriert,
dass die experimentell bestimmten Dichten von McLinden und Losch-Will [43] sowie von
Evers et al. [7] nicht durch Adsorptions- und Absorptionseffekte beeinflusst sind. McLinden
und Losch-Will fiihrten ihre Messungen mit einer Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage durch,
wobei die beiden Senkkorper aus Tantal und Titan gefertigt waren. Evers et al. verwendeten in
der von ihnen genutzten Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage einen Senkkorper aus Titan. Schil-
ling [44] testete im Rahmen seiner Dissertation an der Ruhr-Universitdt Bochum erfolgreich
einen Senkkorper aus Silizium-Einkristall. Dieser Werkstoff wurde in jlingerer Vergangenheit
aufgrund seiner besonderen Eigenschaften auch als Senkkorpermaterial in einer Apparatur
zur Bestimmung der Avogadro-Zahl Nu eingesetzt (Fujii ef al. [45]). Im Schrifttum sind fiir
Silizium-Einkristall hoch genaue Messwerte und Korrelationen fiir die Dichte, den isobaren
Volumenausdehnungskoeffizienten und fiir elastische Materialeigenschaften sowie detailierte
Abschitzungen fiir Druck- und Temperaturkorrekturen verfiigbar.

Mit diesem Kenntnisstand wurde ein neuer Senkkorper aus Silizium-Einkristall beschafft
(Fa. Holm, Tann/Ndb.), an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig kali-
briert [46] und fiir die neuen Dichtemessungen an Helium, Stickstoff und Isobutan eingesetzt.
Die AbmalBle des neuen Senkkorpers wurden so gewdhlt, dass seine Masse in etwa der des
bisher genutzten Quarzglas-Senkkorpers (= 30 g) entspricht, um die Gegebenheiten zur auf-
triebsfreien Grundlastkompensation und Kalibrierung der Waage mit den vorhandenen Kom-
pensationsgewichten weiterhin nutzen zu konnen.

An dieser Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass in der oben erwédhnten Ab-
bildung 4.1 auch gezeigt wurde, dass die mit dem neuen Silizium-Einkristall-Senkkorper fiir
Helium gemessenen Dichten praktisch nicht durch Adsorptions- und Absorptionseffekte be-
einflusst sind und nur um —0,1 % von den berechneten Werten der Referenzzustandsgleichung
von Ortiz Vega [41,42] sowie von den hoch genauen Messdaten von McLinden und Losch-
Will [43] abweichen.
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3.2 Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage

3.2.3 Volumen von Senkkorper und Gehange

Fiir die jeweiligen in der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage eingesetzten Senkkorper miissen
die in Gleichung 3.21 bendtigten Volumina von Senkkorper und Gehénge (s. Gleichung 3.20)
genau bekannt sein. Das Volumen des von Seibt [23,24] sowie fiir die Messungen an n-Butan
in dieser Arbeit genutzten Quarzglas-Senkkorpers wurde durch hydrostatische Wégung in tri-
destilliertem und entgastem Wasser bei der Rubotherm Prézisionsmesstechnik GmbH, Bo-
chum, ermittelt. Die Volumenbestimmung des neuen Silizium-Senkkorpers und des Gehinges
wurde an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig (Arbeitsgruppe 3.33
,Festkorperdichte*) mit einer hydrostatischen Wageapparatur in Luft und in Pentadekan aus-
gefiihrt, wobei die Wigung durch Vergleich mit kalibrierten Gewichtsstiicken erfolgte. Im
Ergebnis der Wiagung wurden die folgenden Werte und Unsicherheiten fiir die Volumina des
Senkkorpers und des Gehédnges in zwei Kalibrierscheinen ([46,47]) dokumentiert:

Vso(po.To) = (12,8556-£0,0008) cm?, (3.22)
Voo(po.To) = (0,2427+0,0002) cm®. (3.23)

Die Wigungen wurden nahe dem Umgebungsdruck pg = 0,1 MPa und der Raumtempera-
tur Tp = 293,15 K durchgefiihrt. In Tabelle 3.1 wird das Ergebnis der Kalibrierung fiir das
Senkkorpervolumen mit einem Wert verglichen, der mit einem hoch genauen Dichtewert fiir
Silizium-Einkristall von Fujii ef al. [48] unter Nutzung der kalibrierten Senkkorpermasse be-
rechnet wurde. Die Tabelle zeigt, dass bei Kenntnis eines mit einer geringen Unsicherheit be-
stimmten Wertes fiir die Senkkorpermasse ms o das Volumen auch ermittelt werden kann, in-
dem man einen hoch genauen Wert fiir die Dichte von Silizium-Einkristall aus dem Schrifttum
verwendet. Wihrend als Unsicherheit der Volumenbestimmung aus der Kalibrierung bei der
Physikalisch-Technischen Bundesanstalt AV /V = 62 - 1070 resultiert, betrigt diese bei Nut-
zung des Dichtewertes von Fujii et al. lediglich AV /V = 5-1075. Dieser niedrige Wert folgt
aus der von Fujii et al. angegebenen geringen Unsicherheit fiir die Dichte Ap /p = 1-107".
Der unter Nutzung des Dichtewertes fiir Silizium-Einkristall von Fujii et al. berechnete Wert
fiir das Volumen des Senkkorpers liegt innerhalb der Unsicherheit des Wertes, der mittels Vo-
lumenkalibrierung an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt bestimmt wurde.

Tabelle 3.1: Vergleich des durch hydrostatische Wigung in Pentadekan an der Phy-
sikalisch-Technischen Bundesanstalt kalibrierten Silizium-Senkkoérper-Volumens Vs g
(po = 0,1 MPa, Ty = 293,15 K) [46] mit einem Wert, der unter Nutzung eines Refe-
renzwertes aus dem Schrifttum [48] fiir die Dichte ps o von Silizium-Einkristall mit der
bei der hydrostatischen Wagung bestimmten Senkkdrpermasse mg o berechnet wurde.

Referenz ms 0 £ S.d g Vs,oE£s.d.yg Ps,0Es.d.pg
g cm’ kg m~3
PTB [46] 29,9428 +0,00015 12,85564+0,0008  2329,1639 40,1454

Fujii et al. [48] 29,9428 40,00015 12,8560-0,0001° 2329,0834 4+0,00024

# berechnet aus den kalibrierten Werten fiir ms o und Vs o [46]
b berechnet aus dem kalibrierten Wert fiir msg [46] und einem Referenzwert fiir die Dichte pgs o [48]
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Im Hinblick auf das Gehinge ist noch anzumerken, dass dieses mit einem Spalt am Kegel
ausgefiihrt war. Bei der Kalibrierung an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt drang
aufgrund der Kapillarwirkung Reinigungsfliissigkeit (Alkohol) in den Spalt ein, was zu einer
Massenzunahme des Gehédnges von 0,0005 g fiihrte. Fiir Messungen an Gasen ist zu beden-
ken, dass das Befiillen mit den Gasen nach lingerem Evakuieren erfolgt und aufgrund des
vergleichsweise groBen Spalts keine Kapillarkondensation zu erwarten ist. Um einen Einfluss
dieses Effektes auf die Dichtemessung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage vollstindig
auszuschlieBen, wurde der Spalt von der RUBOTHERM Prizisionsmesstechnik GmbH, Bo-
chum, verschweilit. Daraus resultierte eine geringfiigig verringerte Masse des Gehinges bei
Umgebungsbedingungen mgo(po,Tp) = 1,9171 g im Vergleich zu dem im Kalibrierschein
[47] angegebenen Wert. Unter Nutzung der mittleren Dichte des Gehdngewerkstoffs pg =
7900 kg m~3 [49] ergab sich eine Verringerung des Volumens AVg = —0,0001 cm?, woraus
ein korrigierter Wert fiir das Volumen des Gehiénges bei pg und Ty, Vg o = 0,2426 cm?, im
Vergleich zu Gleichung 3.23 erhalten wurde.

3.2.4 Temperatur- und Druckkorrektur der Volumina von Senkkorper und
Gehange

Die Gleichung 3.21 verdeutlicht, dass die Volumina von Senkkorper und Gehinge (s. Glei-
chung 3.20) unmittelbar in die Dichtemessung eingehen und demzufolge auch die Unsicher-
heit in der Volumenbestimmung direkt auf die Unsicherheit der Dichtemessung wirkt. Da die
Kalibrierung der Volumina von Senkkorper und Gehédnge bei Raumtemperatur und Umge-
bungsdruck vorgenommen wurde, sind weitere Korrekturen nétig, um in groleren Druck- und
Temperaturbereichen iiber einen genauen Wert fiir Vsg(p,T) in Gleichung 3.21 verfiigen zu
konnen.

Die Korrektur des kalibrierten Volumens des Senkkorpers Vs o(po,7p) (s. Gleichung 3.22),
bestehend aus Silizium-Einkristall, kann in Abhédngigkeit von Druck p und Temperatur 7 nach
folgender Gleichung erfolgen:

1
Vs(p,T) =Vso(po.To) | 1 + o, (T)(T —To) — m(l? —Ppo)| - (3.24)
In Gleichung 3.24 sind o, (T) der isobare thermische Volumenausdehnungskoeffizient und
K(T) der Kompressionsmodul. Die BezugsgroBen po und 7j entsprechen den Werten fiir
Druck und Temperatur, die dem kalibrierten Volumen Vs o zuzuordnen sind.

Das anisotrope Halbmetall Silizium weist in der hier eingesetzten Form als Silizium-Ein-
kristall aufgrund der Symmetrie in seiner Kristallstruktur auch Isotropie auf. So verhalten sich
thermische und optische Eigenschaften isotrop (s. Referenzen 50-53). Aufgrund der Isotropie
der Wirmeausdehnung kann in Gleichung 3.24 der Volumenausdehnungskoeffizient o, (T)
mit dem dreifachen Wert des isobaren linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o/ (7)
ersetzt werden. Damit resultiert fiir die Temperaturkorrektur des Senkkorpers aus Silizium-
Einkristall:

1

Vs(p.T) = Vso(po.To) |1 +30(T)(T —Tp) — m(l? —po)| - (3.25)
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3.2 Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage

Zur Temperaturkorrektur des Senkkorpervolumens wird eine Korrelation fiir den linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten og;(7") von Silizium-Einkristall benétigt. Im Schrift-
tum sind aufgrund der Bedeutung von Silizium-Einkristall fiir die Halbleiterindustrie viele
Messungen und Korrelationen fiir og;(7) verfiigbar. Swenson [54] verdffentlichte 1983 im
Rahmen einer CODATA-Anfrage Referenzwerte fiir den linearen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten ag;(7) von Silizium im Bereich von 0 bis 1000 K. Okada und Tokumaru [52]
publizierten 1984 eigene Messwerte im Temperaturbereich 300 bis 1500 K und erstellten eine
Temperaturfunktion ag;(7) fiir Temperaturen zwischen 120 bis 1500 K in Form einer em-
pirisch gefundenen Korrelation. Beide Korrelationen geben im fiir die kombinierte Viskosi-
tits- und Dichtemessanlage relevanten Temperaturbereich die experimentellen Daten von Ly-
on et al. [55] fiir 120 < T /K < 340 sowie von Roberts [56] fiir 300 < T /K < 850 sehr gut
wieder. White und Minges [57] aktualisierten aufgrund einer privaten Mitteilung von Swenson
(s. Referenz 18 in Referenz 57) die von der CODATA empfohlene Korrelation, um Differenzen
zu neuen Messwerten bei hohen Temperaturen zu beheben. Watanabe et al. [58] entwickelten
eine Apparatur zur Bestimmung der Lingenausdehnung von Festkorpern mittels Laserinter-
ferometrie und publizierten 2004 [59] neue Messungen der linearen thermischen Ausdehnung
von Silizium zusammen mit einer neuen Korrelation zur Beschreibung der Temperaturabhén-
gigkeit des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Silizium og;(7'):

5 T i
osi(T) =) A (E) : (3.26)
i=0

Die Koeffizienten A; der Gleichung 3.26 sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt. Die Unsicherheit der
mit Gleichung 3.26 berechneten Werte betriagt nach Angabe der Autoren maximal 0,045 -
1076 K~! fiir Temperaturen 7 < 500 K.

Fiir die Druckkorrektur ist der Kompressionsmodul von Silizium erforderlich (s. Gleichung
3.25). Die elastischen und mechanischen Eigenschaften von Silizium-Einkristall verhalten
sich anisotrop. Die Berechnung des Kompressionsmoduls erfolgt daher aus den elastischen
Moduli und nicht aus dem Elastizititsmodul £ und der Querkontraktionszahl v wie im Fall
von Edelstahl oder Quarzglas. Der Kompressionsmodul fiir Werkstoffe aus kubischen Kristal-

Tabelle 3.2: Koeffizienten der Gleichung 3.26 zur Berechnung des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Silizium o;(7") nach Watanabe et al. [59].
i A;
K1

—3,0451-107

3,5705 - 1078
—~7,9810 - 10711

9,5783 - 1014
—5,8919 - 1077

1,4614 - 10720

Nk W= O
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len ergibt sich nach Every und McCurdy geméiB (s. in Landolt-Bornstein, S. 1 [60]):

_ Cl1 (T) —+ ZCIQ(T)
3 )
Fiir die elastischen Moduli ¢; und c¢12 von Silizium bei 298,15 K wurden Werte von Hall [61]

gewdhlt, dessen experimentelle Untersuchungen durch die geringste Unsicherheit charakteri-
siert sind (s. Schilling [44]):

K(T) (3.27)

c11(298,15 K) = 165,64 GPa, ¢12(298,15 K) = 63,94 GPa. (3.28)

Da die beiden elastischen Moduli leicht temperaturabhiingig sind, ist der Wert bei Raumtem-
peratur noch entsprechend fiir davon abweichende Temperaturen zu korrigieren. Die Tem-
peraturfunktionen c11(7) und c¢1(7') konnen fiir den Temperaturbereich der Ein-Senkkorper-
Dichtemessanlage nach Every und McCurdy [60] (s. Schilling [44]) in erster Ndherung aus der
linearen Anderung der elastischen Moduli mit der Temperatur ermittelt werden. Dafiir wurden
folgende Werte empfohlen:

Acyg

- 1 16-10°2GPa K ! 2
e 557016-10~2 GPa K~ !, (3.29)
A
% — _626612-10°3 GPaK . (3.30)

Fiir das Volumen des Gehinges Vi (austenitischer Edelstahl, Werkstoff-Nummer: 1.4541)
folgt aus der Isotropie des Materials in Analogie zu Gleichung 3.25 die Korrektur zu:

— 1
Vo(p.T) =Vg0(po.To) |1+3a(T)(T —To) — ﬁ(!ﬂ —po) |- (3.31)
In Gleichung 3.31 ist Vg das Volumen des Gehinges bei der Kalibrierung nach Gleichung
3.23. Der Mittelwert o fiir den linearen Wirmeausdehnungskoeffizienten ¢ ist in der DIN-
Norm 10088-1 [49] angegeben. Der Kompressionsmodul K berechnet sich fiir ein isotropes

Material aus E(T)
K(T) = ———
(T) 3—6v(T)’

wobei E den Elastizitditsmodul und v die Querkontraktionszahl darstellen. Im Temperatur-
bereich von 293,15 K bis 498,15 K ergibt sich mit Mittelwerten fiir £ [49] und v [62] in
Gleichung 3.32 ein mittlerer Kompressionsmodul K (s. Tabelle 3.3).

(3.32)

Tabelle 3.3: Werte fiir den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten o und den
Kompressionsmodul K von Silizium sowie Mittelwerte fiir & und K von Edelstahl fiir
den Temperaturbereich von 293,15 K bis 498,15 K.

Bauteil Werkstoff o K Referenzen
100°K~!  GPa

Senkkorper  Silizium-Einkristall 2,6...3,6 96...98 [59-61]

Gehiinge Edelstahl (Werkstoff-Nummer: 1.4541) 16,6 164 [49,62]
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3.2.5 Kraftubertragungsfehler

Fiir die Berechnung der Dichte des Messfluides ppyyig mit der Arbeitsgleichung der Ein-Senk-
korper-Dichtemessanlage (Gleichung 3.21) miissen neben den Volumina fiir Senkkorper Vg
und Gehinge Vg (s. Gleichung 3.20) auch ihre Massen mg und mg sehr genau ermittelt
werden. Thre Gesamtmasse mgg wird durch beriihrungslose Kraftiibertragung mittels einer
Magnetschwebekupplung und einer unter Umgebungsbedingungen aufgestellten Prizisions-
waage im Vakuum, msg vak(7T), bzw. im jeweiligen Messpunkt, msg pida(p,T), bestimmt.
Die hierfiir genutzte Magnetschwebekupplung umfasst neben komplizierten Positionierein-
richtungen einen Permanentmagneten im Inneren der Messzelle und einen Elektromagneten
auBlerhalb der Messzelle; letzterer hingt am Messlasthaken der Waage. Durch unterschied-
liche Abstinde der beiden Magneten voneinander und durch magnetische Inhomogenititen
der Trennplatte zwischen den beiden Magneten der Magnetschwebekupplung kommt es zu
Anderungen der magnetischen Krifte (s. Seibt [24], S. 17). Dieser sogenannte Kraftiiber-
tragungsfehler kann durch eine zusitzliche Korrektur der Gesamtmasse von Senkkorper und
Gehinge im Messpunkt mgg piia(p,7) minimiert werden. Dazu wird fiir jede Isotherme das
Verhiltnis von

msc,0(po.To) = ms,o(po.To) +mao(po.To) (3.33)

mit den an der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt kalibrierten Massen des Silizium-
Einkristall-Senkkorpers [ms o(po,To) = (29,9428 £ 0,00015) g, s. Tabelle 3.1] und des Ge-
hinges [mgo(po,To) = (1,9182£0,0002) g, s. Referenz 47, korrigiert nach Verschweifien des
Spalts am Gehinge zu mg o(po,Tp) = 1,9171 g] zu der vor bzw. nach jeder Messung ermittel-
ten Gesamtmasse im Vakuum mgg vak(7') (s. Gleichung 3.18) gebildet.

msG,0(Po,To)
Kyiw(T) = ——=. (3.34)
kor(T) msG,vak(T)
Die mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage bestimmte Gesamtmasse von Senkkorper und
Gehinge im Fluid msg puia(p.T') (s. Gleichung 3.19) wird dann mit dem Faktor Ky x(7') nach
Gleichung 3.34 multipliziert, sodass sich fiir die Berechnung der Dichte mit Gleichung 3.21
ergibt:
msG,vak(T) — Ky e (T )msG puia(p.T)

Fluid (P,1') = : : . (3.35)
In Gleichung 3.35 ist Vsg(p,T) das fiir den Messpunkt bestimmte Gesamtvolumen von Senk-
korper und Gehénge.

3.2.6 Fehlerrechnung der Dichtemessung

Aus der Arbeitsgleichung der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage, Gleichung 3.21, resultiert
fiir den relativen Fehler der Dichtemessung

Ap | A(msg,vak — MG Fluid)

p MSG,Vak — MSG,Fluid

, (3.36)
VsG

AV,
+‘ SG
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wobel in Gleichung 3.36 die Massen mgg vak und mgg pluia sowie das Volumen Vsg die Sum-
men der Massen und Volumina fiir Senkkorper und Gehinge darstellen. Der Fehler fiir das
Gehinge kann gegeniiber dem fiir den Senkkorper aber in erster Ndherung vernachlédssigt wer-
den, sodass in Gleichung 3.36 auch nur die Werte fiir den Senkkorper eingesetzt werden.

AVs
Vs

Ap | A(ms,vak — Mg Fiuid)

p mg vak — MS Fluid

. (3.37)

Der Fehler der Auftriebskraftmessung A(ms vak — ms pluid) setzt sich additiv aus der Unsicher-
heit der Massenbestimmung im Vakuum Amg vy < £35- 10° g, abgeschiitzt aus Messungen
im Vakuum, und aus der im Fluid Amg pyig < £55- 10-° g zusammen (s. Seibt et al. [23-25]).
Dabei resultiert der grolere Wert fiir die Unsicherheit Amg pjyiq aus der Berlicksichtigung ei-
nes moglichen Fehlers durch Adsorption von Messfluid an der Oberfliche des Senkkorpers,
der von Docter et al. [63] auf +20- 107 g geschitzt wurde. Hinzu kommen die relativen Un-
sicherheiten des Wigesystems (6 ppm) und des Kraftiibertragungsfehlers (20 ppm) (s. Seibt
et al.), sodass sich die Unsicherheit der Auftriebskraftmessung wie folgt ergibt:

90-10% ¢

Ms Vak — M Fluid

<0,0026 % +

‘ A (ms vak — Ms Fluid) (3.38)

ms, vak — S Fluid

Die relative Unsicherheit der Dichtemessung ergibt sich unter Beriicksichtigung eines konser-
vativ abgeschitzten Fehlers der Volumenbestimmung AVg /Vs = 0,05 % und nach Normierung
bei 10 kg m—> mit:

Ap

0,07 %
— =

p/ (10 kg m’3) '

0,053 % + (3.39)

Die Gesamtunsicherheit der Dichtemessung wird dann nach dem Gauf’schen Fehlerfort-
pflanzungsgesetz mit Gleichung 3.39 und den aus der Druck- und Temperaturabhingigkeit
der Dichte p resultierenden Zuordnungsfehlern fiir die Druck- und Temperaturmessungen wie

folgt berechnet:
Ap) <Ap)2 (ap)zApz (8p>2AT2
— < — ) =) 5 t+tl5%] —- (3.40)
(p ges \/ p ap T p2 aT p pz

In Gleichung 3.40 ist Ap/p die Unsicherheit der Dichtemessung gemiB Gleichung 3.39.
(dp/dp)r und (dp/dT), sind die Differenzialquotienten der Dichte nach Druck und Tempe-
ratur, berechnet mit der jeweiligen Zustandsgleichung fiir das Messfluid. Die Unsicherheiten
in der Bestimmung des Druckes und der Temperatur wurden von Seibt et al. [23-25] mit Ap =
+(0,0005pges) und AT = 422 mK bzw. AT = £30 mK (Messung an n-Butan) angegeben. Die
hohere Unsicherheit fiir die Temperaturmessung an n-Butan ergibt sich aus der hoheren Kali-
brierunsicherheit des fiir diese Messungen eingesetzten Pt100Q2-Widerstandsthermometers.

3.3 Druckmessung und Gassystem

In Abbildung 3.5 ist das Rohrleitungssystem der Viskositidts- und Dichtemessanlage darge-
stellt, welches sich in einen Messfluidkreis mit Grobdruckmessung und einen Stickstoffkreis
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3 Experimentelle Anordnung

mit Absolutdruckmessung unterteilt. Beide Kreise sind durch einen Prézisionsdifferenzdruck-
geber getrennt und umfassen je eine Befiilleinrichtung und eine Handspindelpresse. Letztere
ist zur Einstellung des Druckes am Messpunkt notwendig. Desweiteren sind Sicherheitsein-
richtungen gegen Uberdruck und Ablassventile in beide Kreise integriert. Der Absolutdruck
wird mit vier Prizisionsabsolutdrucktransmittern im mit Stickstoff befiillten Kreis gemessen
(rechte Seite in Abbildung 3.5), um zu verhindern, dass diese Prizisionsgerite mit kondensier-
tem Messfluid in Beriihrung kommen. Dies wiirde zu Ungenauigkeiten bei der Messwertbe-
stimmung und zu Schiden an den hoch empfindlichen und fiir Messungen an trockenem Gas
konzipierten Druckaufnehmern fiihren. Aufgrund unterschiedlicher Hohenniveaus von Abso-
lutdruckmessung, Differenzdruckmessung und Messzellenebene ist zusétzlich eine hydrosta-
tische Druckkorrektur bei der Bestimmung des Druckes in der Messzelle zu beriicksichtigen.
Die hierzu notwendige genaue Positionierung des Phaseniibergangs im Messfluidkreis im Fall
von Kondensation wird mit einer speziell entwickelten Druckvorgabezelle (linke Seite in Ab-
bildung 3.5) verwirklicht.

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Absolutdruck- und Differenzdruckmessung sowie
die hydrostatische Druckkorrektur und deren Unsicherheiten nédher erldutert. AnschlieBend
werden das Gassystem mit den eingesetzten Ventilen, Verschraubungen und Armaturen sowie
das Vakuumsystem (mittig in Abbildung 3.5) beschrieben.

3.3.1 Druckmessung

Die Druckmessung erfolgt mit vier Prizisionsabsolutdrucktransmittern (Fa. Paroscientific,
Redmond, WA, USA), deren Kernstiick jeweils ein Digiquartz®-Messwertgeber ist. Die Mess-
bereichsendwerte betragen 41,4 MPa bzw. 13,8 MPa fiir die beiden mit Rohrenfedern arbei-
tenden Druckaufnehmer, wihrend in den Transmittern 3 und 4 Stahlbilge bis zu 2,76 MPa
bzw. 0,689 MPa verwendet werden. Das Messsignal wird mit Schwingquarzen generiert, wo-
bei je ein weiterer Quarzkristall fiir die Temperaturkorrektur des Druckwertes genutzt wird.
Die Zuschaltung des jeweiligen Druckaufnehmers wird iiber separate Absperrventile (V18 bis
V21 in Abbildung 3.5) realisiert. Vor Uberlast sind die Druckaufnehmer 1 und 2 durch Berst-
scheiben (Fa. High Pressure Equipment, Erie, PA, USA) sowie die Druckaufnehmer 3 und 4
durch Abblasventile (Fa. Praxair, Danbury, CT, USA) geschiitzt.

Die vier Préizisionsabsolutdrucktransmitter sind durch Unsicherheiten von 0,01 % des Mess-
bereichsendwertes bzw. (0,03 bis 0,05) % des Messwertes charakterisiert. Diese hohe Genau-
igkeit wurde durch Vergleich mit einem Kalibriernormal eines DKD-zertifizierten Kalibrierla-
bors fiir alle vier Druckaufnehmer bestitigt (Kalibrierscheine 02-0021/DKD-K-06901/08-01,
02-0022/DKD-K-06901/ 08-01, 02-0023/DKD-K-06901/08-01 und 02-0024/DKD-K-06901/
08-01). Zudem konnen wegen der sich tiberlappenden Messbereiche die unteren 25 % der ers-
ten drei Druckaufnehmer bei der Druckmessung ungenutzt bleiben, was vorteilhaft ist, da in
diesen Bereichen die relative Unsicherheit der Absolutdruckmessung stark ansteigt. Fiir die
Unsicherheit der vier Prizisionsabsolutdrucktransmitter resultiert:

Apabs
Pabs

< (0,01 bis 0,05) %. (3.41)
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Der Differenzdruck zwischen den mit Stickstoff bzw. mit Messfluid gefiillten Kreisen wird
mittels eines Prizisionsdifferenzdruckgebers 3051S-CD (Fa. Rosemount, Chanhassen, MN,
USA) gemessen. Der Differenzdruckgeber kann mit statischen Driicken bis zu 31 MPa, auch
einseitig, belastet werden und wird im Messbereich +£5 kPa betrieben. Die Edelstahl-Trenn-
membran des Differenzdruckgebers ist unempfindlich gegen die anliegenden Fluide und deren
Aggregatzustand. Seine Kombination mit dem in Abbildung 3.5 oben symbolisierten 5-fach-
Ventilblock (Ventile V5 bis V10) ermdoglicht, auch wéhrend einer Messreihe seinen Nullpunkt
unter statischem Druck zu iiberpriifen. Der Differenzdruckgeber ist mit einer Unsicherheit von
0,04 %, bezogen auf den Messwert, kalibriert worden. Insgesamt resultiert ein Beitrag

A
2PDDG 4 002 % (3.42)

Pges
zur Unsicherheit der Druckmessung bei Driicken p > 0,15 MPa.

Im Hinblick auf die in der Arbeit von Seibt et al. [23-25] sowie in dieser Arbeit unter-
suchten Fluide war es notwendig, die Apparatur im Hinblick auf eine mogliche Kondensation
des Messfluids zu verdndern. Bei Driicken, die iiber dem Sittigungsdampfdruck des Fluids
bei Raumtemperatur, aber unterhalb des kritischen Druckes liegen, tritt Kondensation in den
Zuleitungsrohren zur Messzelle auf, da diese sich bei Umgebungstemperatur befinden. Tritt
das Messfluid in den durch den Doppelmantelthermostaten temperierten Bereich ein, muss
es bereits gasformig vorliegen. Zur Einstellung des Phaseniibergangs und einer bestimmten
Fliissigkeitssdule in den Zuleitungsrohren wurde eine Druckvorgabezelle nach Erfahrungen
von Brachthiuser et al. [36] durch Seibt [23, 24] entwickelt und konstruiert. Mit der in einer
bestimmten Position an den Zuleitungsrohren angebrachten Vorrichtung werden der Druck in
der Messzelle und der notwendige Phaseniibergang lokal begrenzt eingestellt.

Zur Berticksichtigung der unterschiedlichen Hohenniveaus von Absolutdruckaufnehmer,
Differenzdruckgeber und Messzellenbezugsebene werden die Rohrleitungen in verschiedene
Abschnitte i unterteilt. Die hydrostatisch bedingten Druckdifferenzen, die fiir die betreffenden
Abschnitte resultieren, werden gemaf

Aphyd = Z pi(p.T) g Ah; (3.43)

summiert. In Gleichung 3.43 ist p; die Dichte des Messfluids im Messfluidkreis bzw. von
Stickstoff im Stickstoffkreis, berechnet mit der jeweiligen Referenzzustandsgleichung aus
der an dem fiir den jeweiligen Abschnitt mit zusitzlichen Messfiihlern gemessenen Tem-
peratur 7 und dem jeweils vorliegenden Druck p. Die Fallbeschleunigung betrigt fiir Ros-
tock g = 9,8143 m s—2. Unter Nutzung der entsprechenden Hohendifferenzen Ah; der Rohr-
teilstiicke resultiert die hydrostatische Druckkorrektur Appyq. In der Regel ist das Vorgehen
iterativ, da sich mit jeder Druckinderung auch der berechnete Dichtewert geringfiigig dndert.
Bei der Summation ist insbesondere das Vorzeichen der Druckdifferenzen zu beachten, da der
Druck im betrachteten Abschnitt zu- oder abnehmen kann. Liegt kondensiertes Messfluid in
den Zuleitungsrohren zur Messzelle vor, muss mit der oben beschriebenen Druckvorgabezel-
le die Hohe der Fliissigkeitssdule moglichst genau eingestellt werden. Die Unsicherheit der
hydrostatischen Druckkorrektur wird mit

A(Aphya)
Pges

< 0,001 % (3.44)
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abgeschiitzt.

Der Gesamtdruck pges resultiert aus der Summe des Absolutdruckes, des Druckes am Pré-
zisionsdifferenzdruckgeber und der hydrostatischen Druckkorrektur:

Pges = Pabs T PDDG + APhyd- (3.45)

Mit den in diesem Abschnitt gegebenen Unsicherheiten fiir die Summanden der Gleichung
3.45 ergibt sich eine relative Unsicherheit

APges
Pges

< 0,05 % (3.46)

fiir die experimentell bestimmten Druckwerte in groen Teilen des mit der Viskositéts- und
Dichtemessanlage zugédnglichen Zustandsbereichs.

3.3.2 Gassystem

Abbildung 3.5 zeigt das Rohrleitungssystem der Viskositits- und Dichtemessanlage mit allen
eingesetzten Ventilen, Messgeriten, Pumpen und Befiilleinrichtungen. Fiir das Leitungssystem
wurden ausschlieBlich nahtlos gezogene Rohre (Fa. Swagelok, Solon, OH, USA) aus Edelstahl
(Werkstoff-Nummer: 1.4435) mit einem AuBendurchmesser von 1/4” (6,35 mm) und einer
Wandstirke von 0,035” (0,889 mm) eingesetzt. Der zulissige Gesamtdruck bei Raumtempe-
ratur betrdgt 35,2 MPa und fiir Temperaturen bis 477,15 K noch 33,7 MPa, woraus auch fiir
Temperaturen bis 498,15 K noch eine ausreichende Sicherheit gegen Bersten abgeleitet wer-
den kann. Obwohl ein moglichst geringes Volumen in den Rohrleitungen vorteilhaft ist, sollte
der Innendurchmesser der Rohre nicht zu klein gewéhlt werden, um noch eine ausreichend gu-
te Evakuierung des Messzelleninnenraums zu erreichen. Die einzelnen Rohrstiicke wurden mit
metallgedichteten Swagelok®-VCR®-Verbindungen, Swagelok®-Rohrverschraubungen und
HiP®-Verschraubungen mit konischer Dichtfliche verbunden. Im Hochvakuumbereich wur-
den CF-Flanschverbindungen mit Kupferdichtungen verbaut. Die Messzelle und das Kupp-
lungsgehduse der Magnetschwebekupplung wurden mit vergoldeten Kupferdichtungen (Fa.
Rubotherm GmbH, Bochum) abgedichtet. Die separat auf einem Aluminiumprofilgeriist gela-
gerte Druckmesseinrichtung ist durch flexible Metallschlduche aus Edelstahl (Fa. Witzenmann
Hamburg GmbH, Stapelfeld) mit den Rohren der Druckvorgabezelle verbunden, um diese vor
Schwingungen, ausgehend von der Befiilleinrichtung, zu schiitzen. Die Druckvorgabezelle ist
am ebenfalls aus Aluminiumprofilen bestehenden Geriist der thermostatisierten Messzelle an-
gebracht.

Im Messfluidkreis der Abbildung 3.5 wurden groBtenteils Stopfbuchsventile (Serie N, Fa.
Swagelok, Solon, OH, USA) eingesetzt, die durch Leckraten im Bereich 10~° Pam?s~! cha-
rakterisiert sind, allerdings aufgrund ihrer Bauart nach spitestens 200 Betitigungen nachgezo-
gen werden miissen. Die Ventile V1 bis V5, V11 und V12 sind direkt mit VCR®-Anschliissen
ausgestattet und besitzen sehr kleine Leckraten zu anderen Bauteilen hin. Die im 5-fach-
Ventilblock (Serie VCB, Fa. Swagelok) eingesetzten Ventile V6 bis V10 sind den Stopf-
buchsventilen der Serie N sehr dhnlich. Ein weiterer Vorteil von Stopfbuchsventilen besteht
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in der sehr geringen Leckrate im gedffneten Zustand, der durch die riickwértige Spindelab-
dichtung erreicht wird. Dies ist insbesondere fiir die Ventile V2, V6 und V7 wichtig, die
wihrend einer Messreihe immer geoffnet sind. Im Stickstoffkreis sind die Ventile zumeist
als Hochdruck-Nadelventile (Fa. High Pressure Equipment, Erie, PA, USA) ausgefiihrt (V15
bis V21). Zwei einfache Absperrventile (V13 und V22) sowie zwei Armaturen an den Gas-
flaschen (V14 und V23) komplettieren die Ventile des Messfluid- und des Stickstoffkreises.
Je ein Manometer (Fa. Suchy Messtechnik, Lichtenau) vor den beiden Gasflaschen und vor
den beiden Handspindelpressen dienen der Uberwachung des Druckes. Diese wird zusétzlich
durch einen Grobdrucksensor 4600 (Fa. Rosemount, Chanhassen, MN, USA) unterstiitzt, der
vor allem wihrend der Befiill- und Entleervorgédnge im Bereich von 0 bis 32 MPa den Druck
anzeigt und mit einer Abweichung von —0,12 % vom Endwert kalibriert wurde.

3.3.3 Vakuumsystem

In Abbildung 3.5 ist mittig der schematische Aufbau der in der Messapparatur eingesetzten
Vakuumanlage dargestellt. Das Vakuumsystem besteht aus einer trockenen Scroll-Vorvaku-
umpumpe XDS5 (Fa. BOC Edwards, Crawley, Grof3britannien) und einer Hochvakuum-Tur-
bomolekularpumpe Turbovac 50 (Fa. Leybold, Ko6ln), wobei Driicke < 1-10~* Pa mit ei-
nem Hochvakuumsensor Ionivac ITR 90 (Pirani-HeiB3kathoden-Vakuummeter, Fa. Leybold,
Koln) gemessen werden. Die beschriebenen Gerite sind in Abbildung 3.5 von rechts nach
links angeordnet. Danach wird in gleicher Richtung zur Viskositits- und Dichtemessanlage
hin die Rohrleitung vom Hochvakuumbereich (System DN40CF) auf das Swagelok®-VCR®-
Rohrleitungssystem reduziert, wobei sich ein Sicherheitsventil (Serie CH, Fa. Swagelok, So-
lon, OH, USA) mit 6 kPa Offnungsdruck und ein Hochdruckabsperrventil (V24) anschlieBen.
Damit sind die Voraussetzungen fiir die Bestimmung des logarithmischen Dekrements und der
Kreisfrequenz der Schwingung sowie des Senkkorpergewichts im Vakuum gegeben.

3.4 Temperaturmessung und -regelung

Die Temperaturmessung wurde mit zwei Referenzthermometern, zuerst mit einem 100 Q-
Platinwiderstandsthermometer (& 3 mm, Liange 100 mm, Kalibrierscheine 08-0574/DKD-K-
06901/06-09 und 08-1117/06-09, Fa. Steffen Messtechnik GmbH, Dorsten) und spéter mit
einem 25 Q-Platinwiderstandsthermometer (& 6 mm, Linge 120 mm, Kalibrierschein 08-
0642/DKD-K-06901/06-10, Fa. TP Temperature Products GmbH, Freigericht) in Verbindung
mit einer Widerstandsmessbriicke F300 mit automatischem Messstellenumschalter SB148 und
einem externen Referenz-Widerstand RR100 (Kalibrierschein 282/DKD-K-14901/06-09; alle
drei Messgerite Fa. Automatic Systems Laboratory, Croydon, Grof3britannien) durchgefiihrt.
Das jeweilige Referenzthermometer wurde in einer Nut in der Aulenwand der Messzelle
befestigt, wobei die thermische Ankopplung durch Wirmeleitpaste auf den Kontaktflichen
realisiert wurde. Die Unsicherheiten der eingesetzten Platinwiderstandsthermometer betragen
26 mK fiir das 100 Q-Thermometer im Temperaturbereich von 235 K bis 429 K und 18 mK
fiir das 25 Q-Thermometer zwischen 235 K und 505 K. Die Messbriicke trigt 2 mK zur Un-
sicherheit des Temperaturmesswertes bei. Unter Beriicksichtigung einer Regelgenauigkeit des
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Thermostaten von 2 mK, was experimentell von Seibt ef al. [23-25] iiberpriift wurde, resul-
tieren fiir die beiden Thermometer Unsicherheiten von 30 mK und 22 mK.

Weitere 100 Q-Platinwiderstandsthermometer (& 4 mm, Linge 40 mm, Fa. Electrotherm
GmbH, Geraberg) werden zur Uberwachung von Temperaturgradienten und zur Kontrolle
der Temperatur des Temperierfluids eingesetzt. Diese Thermometer entsprechen der DIN-
Toleranzklasse 1/3 B und wurden in einem Metallblock gegen das 100 Q-Platinwiderstands-
thermometer mit einer Unsicherheit von 50 mK im Temperaturbereich 238 < 7 /K < 523
kalibriert. Im Ergebnis der Kalibrierung ergaben sich Koeffizienten fiir die Berechnung der
Temperaturwerte aus den gemessenen Widerstandswerten, die im Steuerungs- und Regelungs-
programm der Viskositits- und Dichtemessanlage zur Visualisierung von Temperaturgradien-
ten benotigt werden. Weitere nicht kalibrierte Messfiihler des gleichen Typs werden an we-
niger sensiblen Stellen der Apparatur und des Gassystems zur Uberwachung der Temperatur
genutzt, wobei ihre Temperaturwerte mit den Standardkoeffizienten gemadfl DIN EN 60751
[64] berechnet werden, woraus eine maximale Unsicherheit von 530 mK bei 523 K resultiert.
Diese sogenannten Tertidrmessfiihler werden, gesteuert durch den Messrechner, mit einem
Digitalmultimeter 6031A/Sc (Fa. PREMA Semiconductor GmbH, Mainz) erfasst. Fiir das Di-
gitalmultimeter wird eine Unsicherheit von 50 mK angenommen, wobei es zunichst gegen
das oben beschriebene 100 Q-Platinwiderstandsthermometer gepriift und spéter beim Her-
steller gegen von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt kalibrierte Normalwiderstiande
kalibriert wurde.

3.5 Thermostatisierung

Fiir die Thermostatisierung der Messzelle wird ein zweistufiger Pridzisionsthermostat einge-
setzt, dessen duflere Stufe von einem Olbefiillten Doppelmantelthermostaten in Verbindung mit
einem hochdynamischen Umwilzthermostaten gebildet wird und dessen innere Stufe aus einer
sehr genau regelbaren Heizdrahtwicklung um den Messzellenadapter zwischen seinen beiden
Flanschen (s. Abbildung 3.6) besteht. Fiir den Behilter des Doppelmantelthermostaten wur-
den nahtlos gezogene Rohre aus nicht magnetischem Edelstahl (Werkstoff-Nummer: 1.4571,
Fa. ThyssenKrupp Schulte GmbH, Rostock) verwendet, die mit einem ringformigen Deckel
bzw. Boden unter Einsatz eines speziellen Schweillzusatzes (Werkstoff-Nummer: 1.4576) in
den Werkstitten der Universitdt Rostock verschwei3t wurden. Im Bereich der zweilagig im
MIG- und WIG-Schweiflverfahren ausgefiihrten Néhte konnte danach mit Hilfe eines groflen
Dauermagneten kein Magnetismus festgestellt werden. Das Temperierdl Thermal HL40 (Fa.
Julabo GmbH, Seelbach), das im Umwilzthermostaten Presto LH40 (Fa. Julabo GmbH, Seel-
bach) thermostatisiert wird, durchstromt den Doppelmantelthermostaten spiralformig von un-
ten nach oben, um durch die natiirliche Konvektion der mit zunehmender Aufenthaltsdauer im
Doppelmantelthermostaten einsetzenden Abkiihlung entgegenzuwirken. Zudem sind die Ein-
bindungen der Zu- und Riicklaufleitungen tangential ausgefiihrt, um moglichst geringe Rohr-
leitungsverluste zu erreichen. Als Messstelle fiir die Regelung der Temperatur der d@uleren
Thermostatisierungsstufe wird eines der sekundiren 100 Q-Platinwiderstandsthermometer ge-
nutzt, das auf der Oberflaiche des Doppelmantelthermostaten befestigt ist. Der Umwilzther-
mostat, der durch eine Unsicherheit in der Temperaturregelung von (10 bis 50) mK charakte-
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risiert ist, besitzt einen Regelkreis, dessen PID-Parameter entweder automatisch ermittelt oder
manuell vorgegeben werden konnen.

In die Zuleitungen vom Umwdélzthermostaten zum Doppelmantelthermostaten sind silikon-
isolierte Vitonschlduche (Fa. Julabo GmbH, Seelbach) integriert, um durch die Pumpe des Um-
wilzthermostaten hervorgerufene Vibrationen von der Viskositéts- und Dichtemessanlage und
damit von der Schwingungsmessung zu entkoppeln. Die Vitonschlduche sind im Dauerbetrieb
fiir den Temperaturbereich 223 < T /K < 473 zugelassen, konnen fiir eine gewisse Zeit aber
auch Temperaturen bis 500 K standhalten. Untersuchungen mit besser temperaturbestidndigen
Metallwellschlduchen zeigten, dass Vibrationen der Thermostatenpumpe doch die Schwin-
gungsmessung beeintrichtigen.

Grundsitzlich wird ein geringer Druckverlust in den Rohrleitungen angestrebt, woraus
sich eine minimal erforderliche Pumpenleistung ableitet. Aufgrund von Wirmedehnung im
Temperaturbereich der Viskositits- und Dichtemessanlage konnen Spannungen in der Appa-
ratur auftreten, was durch vereinzelten Einsatz von Edelstahlwellschliuchen (Fa. Witzenmann
Hamburg GmbH, Stapelfeld) innerhalb des thermostatisierten Bereichs minimiert wird. Die
Wirmedehnung des Temperierdls fiihrt bei dem etwa 13 Liter fassenden Thermostatkreislauf
zu Schwankungen bis zu 3,9 Litern im Temperaturbereich von 253 < 7' /K < 498, was einen
Ausgleichsbehilter am Umwdélzthermostaten erfordert. Die kinematische Viskositit des Tem-
perierfluids wird vom Hersteller mit v < 4 mm? s~ ! angegeben; es ist damit niedrig viskos.

Der Innenraum des Doppelmantelthermostaten wird zur Vermeidung von Konvektion, aber
auch Kondensation und moglicher Eisbildung, evakuiert. Dazu ist er oben von einem Thermo-
statdeckel und auf der Unterseite von einer Bodenplatte abgeschlossen, wobei beide den Ther-
mostateninnenraum mit O-Ringen aus einem hitzbestdndigen Kunststoff (MVQ 70° Shore,
Fa. HEPA Wilzlager GmbH & Co. KG, Rostock) vakuumdicht abschlieBen. Mittig im Ther-
mostatboden ist ein Vakuumanschlussflansch (DN10KF) eingeklebt, iiber den mit einer dlge-
dichteten zweistufigen Drehschieberpumpe (Trivac B, Fa. Oerlikon Leybold Vacuum GmbH,
Koln) das Vakuum erzeugt wird. Weiter sind alle elektrischen Durchfiihrungen durch den De-
ckel des Doppelmantelthermostaten vakuumdicht ausgefiihrt. Durch das Vakuum ist keine
Wirmeleitung iiber die Luft oder ein anderes Gas im Innenraum moglich. In einem spezi-
ellen Fertigungsschritt wurde das Innenrohr des Doppelmantelthermostaten mit Hilfe eines
Spezialbohrers im Bereich des oberen Adapterflansches auf eine exakte Passung gebracht, so-
dass nur an dieser Stelle Wiarme durch Wiarmeleitung vom Doppelmantelthermostaten auf die
Messzelle iibertragen wird (s. Abbildung 3.6). Oberhalb davon wurde das Innenrohr etwas
weiter aufgebohrt.

Mit der duBleren Thermostatisierungsstufe wird die gewiinschte Temperatur der Messzelle
bis auf etwa 0,5 K angenihert. Die exakte Solltemperatur der Messzelle wird mit der inne-
ren Thermostatisierungsstufe eingestellt. Die Heizdrahtwicklung (Fa. Horst GmbH, Lorsch)
auf der Oberfliche des Messzellenadapters wird von einem genauen Temperaturregler LS 331
(Fa. Lake Shore Cryotronics, Westerville, OH, USA) mit 10 mK Regelgiite gesteuert, wo-
bei diese den Herstellerangaben entnommen ist. Der Regler nutzt die mit einem sekundiren
100 Q-Platinwiderstandsthermometer in der Nihe des Heizdrahtes gemessene Temperatur als
RegelgroBe. Die PID-Parameter fiir den Temperaturregler konnen mittels einer Selbstlernfunk-
tion automatisch ermittelt oder manuell vorgegeben werden. Die geringe, stufenlos in drei Be-
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reichen regelbare Leistungsabgabe bis maximal 5,4 W ermoglicht eine hohe Regelgenauigkeit
in einem begrenzten Temperaturintervall. Der Heizdraht wird daher erst zugeschaltet, wenn
die Messzellentemperatur durch die Wirkung der dufleren Thermostatisierungsstufe einen na-
hezu konstanten Wert erreicht hat. Es ist noch anzumerken, dass durch die bifilare Wicklung
des Heizdrahtes in Verbindung mit den geringen Heizstromen des Reglers ein zusitzliches
Magnetfeld um den elektrischen Leiter nahezu ausgeschlossen werden kann, d. h., dass die
Magnetfelder von Schwebekupplung und Viskosimetern nicht beeinflusst werden.

Fiir die Durchfiihrung reproduzierbarer Messungen in gro3en thermodynamischen Berei-
chen im Allgemeinen und nahe des kritischen Punktes im Besonderen ist eine stabile Tempera-
tur- und damit Dichteschichtung des Messfluids in der Messzelle unerlisslich. Ist dieses nicht
gegeben, resultieren durch das Absinken von kilteren Fluidschichten in der Messzelle eine
Instabilitit der fiir die Dichtemessung genutzten Pridzisionswaage und eine deutlich schlech-
tere Reproduzierbarkeit der Viskositidtsmessung. Um eine stabile Temperaturschichtung zu
erreichen, miissen die Temperaturgradienten entlang der Apparatur tiberwacht und wenn nétig
korrigiert werden.

Mogliche Temperaturgradienten ldngs der thermostatisierten Apparatur werden mit zu-
sdtzlichen sekunddren 100 Q-Platinwiderstandsthermometern bestimmt, die mit Adaptern aus
Messing an entsprechenden Messstellen befestigt sind. Idealerweise sollte entlang der Mess-
zelle bis zur Magnetschwebekupplung gar kein Gradient aufgrund der sehr hohen Wirmeleit-
fahigkeit des Werkstoffs Kupfer-Beryllium auftreten. Ein Temperaturgradient im Bereich der
Messzelle und des Adapterflansches wird mit Hilfe des Heizdrahtes der inneren Thermostati-
sierungsstufe und dem Regler LS 331 korrigiert. Im oberen Bereich der Apparatur sollte nach
Moglichkeit ein geringer positiver Temperaturgradient herrschen, der durch ein zusitzliches
glasseideisoliertes Heizband KM-HT-BS30 (Fa. Mohr & Co. Laborhandelsgesellschaft mbH,
Leimen) im Bereich des Thermostatendeckels eingestellt wird. Auflerhalb der thermostati-
sierten Messzelle bis zur Druckvorgabezelle wird durch ein weiteres Heizband, das um die
Rohrleitungen gewickelt ist und manuell geregelt wird, Kondensation von Messfluid durch
niedrigere Temperaturen als in der Druckvorgabezelle vermieden. Ein Kupferblock im Be-
reich der Druckvorgabezelle gewihrleistet einen geringen Temperaturgradienten, der leicht
positiv sein muss. Unterhalb der Druckvorgabezelle liegt ein starker positiver Temperaturgra-
dient nach oben vor, da sich die Temperatur der Rohrleitungen schnell an die Raumtemperatur
angleicht.

3.6 Gesamtanlage

In Abbildung 3.6 ist die kombinierte Viskositits- und Dichtemessanlage in einer Schnitt-
darstellung gezeigt. Zentrum der Apparatur mit den Schwingdrahtviskosimetern und dem
Senkkorper der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage ist die Messzelle, in deren rechter Au-
Benwand das eingebaute Referenzthermometer zu erkennen ist. Oberhalb der Messzelle zwi-
schen den beiden Flanschen des Messzellenadapters befindet sich der Heizdraht der inne-
ren Thermostatisierungsstufe. Nach oben schlie3en sich der Lagesensor der Ein-Senkkorper-
Dichtemessanlage und die Magnetschwebekupplung an; letztere besitzt einen Permanent- und
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Abbildung 3.6: Schematische Schnittdarstellung der kombinierten Viskositéts- und

Dichtemessanlage.
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3 Experimentelle Anordnung

einen Elektromagneten. Zur Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage gehort weiter die oberhalb der
Grundplatte angeordnete Prizisionswaage mit dem Waagenkopfkiihler. Unter der auf einem
Geriist aus Aluminiumprofilen gelagerten Grundplatte ist Isolierwolle aus Magnesium-Silikat
(Isofrax, Fa. Isolierungen Leipzig GmbH, Leipzig) eingebracht, um, wenn in der Messzelle
hohe Temperaturen vorliegen, die Waage trotzdem bei Umgebungsbedingungen betreiben zu
konnen. Der Doppelmantelthermostat der dueren Thermostatisierungsstufe sowie zwei Iso-
lierhalbschalen und eine zusétzliche Isolierung mit Dimmwolle schlieen die Apparatur nach
auBen ab. Die zur Uberwachung von Temperaturgradienten entlang der Messapparatur ange-
brachten Sekundérthermometer sind mit ihren Messingadaptern an verschiedenen Stellen zu
erkennen.

Die Neuerungen im Vergleich mit der von Seibt et al. [23-25] genutzten Viskositits- und
Dichtemessanlage betreffen ein drittes Schwingdrahtviskosimeter mit Hebelvorrichtung an-
stelle eines bis dahin genutzten Viskosimeters mit Gewicht. Schwingdrahtviskosimeter mit
Hebelvorrichtung zeichnen sich durch eine bessere Reproduzierbarkeit der Viskositidtsmess-
werte aufgrund ihrer geringeren Empfindlichkeit gegeniiber Schwingungsiiberlagerungen aus.
Damit besitzt die Viskositéts- und Dichtemessanlage durch ein drittes nun gleichwertiges Vis-
kosimeter eine groBere Sicherheit gegeniiber einer Beschidigung eines der drei Schwingdrihte
in der Messzelle. In der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage wurde der bisher eingesetzte Senk-
korper aus Quarzglas durch einen neuen aus Silizium-Einkristall ersetzt. Der neue Senkkorper
ist durch eine besonders ebene Oberfliche charakterisiert, wodurch Ab- und Adsorptionseffek-
te des Messfluids mit dem Senkkorper nahezu ausgeschlossen werden konnen. Bei Messungen
an Fluiden mit geringer Atom- bzw. Molekiilgroe ermoglicht diese Neuerung die Nutzung
der experimentell bestimmten Dichtedaten. Dies spielt insbesondere bei der Kalibrierung der
Schwingdrahtviskosimeter mittels einer Messung an Helium eine wichtige Rolle.
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4 Messungen an Helium, Stickstoff,
n-Butan und Isobutan

In vorangegangenen Arbeiten [23-25, 65] wurde bereits iiber experimentelle Untersuchun-
gen mit einem Schwingdrahtviskosimeter mit integrierter Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage
in der Gasphase berichtet. Mit den neuen prizisen Messungen an n-Butan und Isobutan soll
das Untersuchungsprogramm fiir einfache Kohlenwasserstoffe abgerundet werden. Zusammen
mit den bisherigen Ergebnissen fiir Ethan und Propan [65] ist dann die experimentelle Basis
verfiigbar, um genaue, in sich konsistente und theoretisch gut fundierte Zustandsflichen fiir
die Viskositit dieser Kohlenwasserstoffe zu generieren.

Durch die Kombination des Schwingdrahtviskosimeters mit einer Ein-Senkkorper-Dichte-
messanlage werden fiir die Auswertung der Viskosititsmessungen sehr genaue Dichtemess-
werte fiir n-Butan und Isobutan bereitgestellt. Diese tragen zugleich zu einer besseren Daten-
lage bei den ppT-Daten fiir diese industriell und 6kologisch wichtigen Fluide bei, was fiir die
Erstellung von thermodynamischen Zustandsgleichungen wichtig ist. Desweiteren wird der
Zuordnungsfehler fiir die Viskositit vermieden, der bei der Ermittlung der Dichte aus Mess-
werten von Druck und Temperatur entsteht. Das ist von immenser Bedeutung, da die Dichte
bei fritheren Viskosititsmessungen meist nicht simultan gemessen wurde.

Die neuen Viskositits- und Dichtemessungen werden auch im nahe kritischen Bereich
durchgefiihrt, um die kritische Erhohung der Viskositit fiir diese einfachen Kohlenwasser-
stoffe zu bestimmen. Damit sollten Voraussetzungen geschaffen werden, um mit den neuen
nppT-Datentupeln verbesserte Viskosititszustandsflachen zu generieren, die auch die kriti-
sche Erhohung einschliefen.

4.1 Messablauf der Viskositats- und Dichtemessungen

Vor jeder neuen Isotherme der Viskositits- und Dichtemessungen wird die Messanlage 24
Stunden im Hochvakuum evakuiert. Zur Bestimmung des Vakuumdekrements Ay wird der
entsprechende Schwingdraht nur einmalig angeregt; anschlieBend werden 10000 Punkte der
geddmpften Schwingung detektiert. Vor einer erneuten Anregung des Drahtes werden wenigs-
tens fiinf Minuten Pause eingelegt. Zum Abschluss der Vakuummessungen wird die Masse
des Senkkorpers bestimmt. Dazu wird die Waage vor Beginn der Wigung kalibriert.

Die Viskositits- und Dichtemessanlage wird mit den Messfluiden bis zu 90 % des Sitti-
gungsdampfdruckes bei unterkritischen Isothermen oder bis zu 30 MPa bei iiberkritischen Iso-
thermen befiillt. Dabei ist bei Stickstoff, n-Butan und Isobutan mit einer Erwdrmung aufgrund
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des positiven Joule-Thomson-Effektes zu rechnen, bei Helium hingegen mit einer Abkiihlung.
Daher muss mit der Aufnahme des ersten Messpunktes gewartet werden, bis der Thermostat
wieder eine stabile Temperatur eingeregelt hat. Nach der Messwertaufnahme wird durch Ab-
lassen des Gases bzw. Dampfes der nichste Messpunkt eingestellt. Bei hohen Driicken ist
mit mindestens anderthalb Stunden Wartezeit bis zur Einstellung stabiler Druck- und Tempe-
raturwerte durch die Thermostatisierung zu rechnen. Zum Ende der Messreihe bei niedrigen
Driicken unter 1 MPa kann die Zeitspanne bis auf einige Minuten verkiirzt werden. Fiir Driicke
nahe oder unterhalb von Atmosphirendruck wird eine Pumpe an das Auslassventil angeschlos-
sen, um ein Eindringen von Luft zu vermeiden. Verunreinigungen haben gerade bei niedrigen
Driicken einen grofen Einfluss. Die nach einem Messpunkt neu einzustellenden Driicke wer-
den so gewdhlt, dass sie bestimmten Dichteschritten entsprechen.

Fiir einen Viskosititsmesswert werden je Anregungsspannung (6 bis 2 V in 0,5 V-Schritten)
und damit fiir unterschiedliche Anfangsamplituden jeweils 100 Schwingungsldufe angeregt
und deren Ddmpfung durch Aufnahme von bis zu 3000 Messpunkten bestimmt. Das Damp-
fungsverhalten ist proportional zur Dichte des Fluids und somit variieren die Pausen bei der
Anregung der einzelnen Schwingungsldufe zwischen 0,3 und 0,7 s und die Anzahl der Mess-
punkte pro Schwingungslauf zwischen 900 und 3000. Die Werte fiir Druck und Temperatur
werden zu jeder Anregungsspannung gespeichert. Nach der Messwertaufnahme bei der nied-
rigsten Anregungsspannung werden fiinf Wigungen des Senkkorpers im Messpunkt und im
Nullpunkt durchgefiihrt. Letztere Messwerte sind notwendig, um eine Nullpunktverschiebung
wihrend der Messungen am Ende korrigieren zu kénnen. Der Dichtemesswert wird aus der
durch den Auftrieb im Messfluid verringerten Masse im Messpunkt und der vor der Befiillung
im Vakuum bestimmten Senkkorpermasse ermittelt (s. Abschnitt 3.2). Der experimentellen
Dichte werden die Werte fiir Druck und Temperatur zugeordnet, die nach der Dichtemes-
sung bestimmt werden. Der Viskositit wird das gleiche p,T-Paar zugeordnet, wobei auf eine
Temperaturstabilitit von < 2 mK fiir die Zeitdauer der Aufnahme des gesamten Messpunktes
geachtet werden muss.

4.2 Auswertung der Messdaten

4.2.1 Temperaturkorrektur

Trotz einer sehr guten Thermostatisierung der Messapparatur ist es nicht moglich, jeden Mess-
punkt bei der nominellen Temperatur der Isothermen aufzunehmen. Daraus resultiert die Not-
wendigkeit, eine Temperaturkorrektur der Viskosititswerte auf diese Temperatur im mK-Be-
reich vorzunehmen.

Sind viele Isothermen fiir ein Gas aufgenommen worden, besteht mit dem bei Seibt [23,24]
angegebenen Doppelpolynomansatz 1(7,0) die Moglichkeit, die Temperaturabhingigkeit der
Viskositit aus den eigenen Messungen zu ermitteln:

n(z.8)=Y Y n;7's’ 4.1)

i=0 j=0
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mit
- Tc,Gas
und 7= .
pc,Gas T

Die in den Gleichungen 4.2 verwendeten kritischen Konstanten p¢ gas und 7t Gas sind fiir die
in dieser Arbeit untersuchten Gase Tabelle 4.1 zu entnehmen. Eine Wichtung der Viskositéts-
daten im multiplen linearen Regressionsverfahren erfolgt iiber den Faktor (100/n)?. Fiir die
Ermittlung der Viskositidt bei der nominellen Temperatur 7;,o,, und der jeweiligen Dichte p
mit der Korrekturgleichung 4.3 sind Gleichung 4.1 nach 7 zu differenzieren sowie 7 und 8 zu
entreduzieren, um den Differenzialquotienten (971 /dT), zu erhalten.

o=

4.2)

0
N(Thom-P) = n(TeXp’P) + (%) (Thom — Texp)- 4.3)
p

Bei nur wenigen experimentell untersuchten Isothermen sind Werte fiir (d1/dT), bei einem
bestimmten Dichtewert (z. B. im Limit von Nulldichte) dem Schrifttum zu entnehmen.

4.2.2 Dichteentwicklung des Viskositatskoeffizienten

Die Dichteentwicklung des Viskosititskoeffizienten wird, auch unter theoretischen Aspekten,
ausfiihrlich in den Abschnitten 6.1 und 6.3 diskutiert. Daher geniigt es hier, nur die fiir die
unmittelbare Auswertung der Messungen erforderlichen Beziehungen anzugeben.

Die temperaturkorrigierten Viskosititsdaten konnen mit einer Potenzreihe als Funktion der
Dichte wiedergegeben werden. Um die Viskosititsdaten der verschiedenen Isothermen inner-
halb < 40,1 % zu beschreiben, konnen Terme bis zur neunten Potenz erforderlich sein:

N (Thom-P) = Z 1j(Thom)p’- (4.4)
=0

Mit der Reduzierung von nomineller Temperatur 7j,o, und Dichte p durch die kritischen Pa-
rameter des jeweiligen Fluids (s. Tabelle 4.1) zu T,om und 0 resultiert fiir die Auswertung der

Tabelle 4.1: Kritische Groen der in dieser Arbeit untersuchten Fluide sowie von Ethan

und Propan.
Fluid Referenz Pe 1. Pc M
MPa K kg m> kg kmol !
Helium [41] 0,22761 5,1953 69,5803 4,002602
Stickstoff [66] 3,3958 126,192 313,300 28,01348
Ethan [67] 48722 305,322 206,18 30,06904
Propan [68] 4,2512 369,89 220,478 44,09562
n-Butan [69] 3,796 425,125  228,0 58,12220
Isobutan [69] 3,629 407,81 225.,5 58,12220
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einzelnen Isothermen eine Korrelation der Viskositdtswerte in Abhéngigkeit von der reduzier-
ten Dichte 6.

1N(Taom:8) = Y. 1j(Taom )8’ 4.5)
j=0

Die Wichtung der Daten im Rahmen der multiplen linearen Regression wird dabei, analog zur
in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Temperaturkorrektur, mit dem Faktor (100/7)? vorgenom-
men. Die Giite der Anpassung sowie die Auswahl des geeigneten Polynomgrades werden iiber
die gewichtete Standardabweichung o beurteilt.

Fiir die Beriicksichtigung des Gleiteffektes (s. Abschnitt 2.2.3) bei Schwingdrahtviskosi-
metern existiert aufgrund der komplizierten Messtheorie keine quantitative Korrektur (s. Seibt
[23,24]). Die vom Gleiteffekt beeinflussten Daten werden nicht mit in die Auswertung einbe-
zogen und sind in den Wertetabellen des Anhangs A gekennzeichnet.

4.3 Helium

Es ist darauf hinzuweisen, dass nach den Messungen an n-Butan neue Drihte in die Schwing-
drahtviskosimeter eingebaut und mit diesen dann die Messungen an Isobutan durchgefiihrt
wurden. Fiir die Messreihen an n-Butan wurde ein Schwingdraht verwendet, der als *Draht 1’
von Seibt [23, 24] genutzt wurde. Eine von Seibt fiir 'Draht 1’ im Rahmen der Auswertung
seiner Messreihe an Helium bei 293,15 K ungenau durchgefiihrte Korrektur (s. Tabelle D.1 in
Referenz 24) wurde fiir diese Arbeit neu bewertet. Damit verbunden war eine Rekalibrierung
des Drahtes, die schlieBlich zu einer geringfiigigen Verbesserung der Viskositdtswerte dieser
Messreihe fiihrte (s. Tabelle A.1). Um den fiir die Auswertung der Messungen an n-Butan im
Vergleich zu Seibt geidnderten Drahtradius zu charakterisieren, wird dieser Schwingdraht im
Folgenden mit 'Draht 1n’ bezeichnet!.

Das Schwingdrahtviskosimeter ist ein relatives Messinstrument und bedarf einer Kalibrie-
rung. Hierfiir ist eine Messreihe an Helium bei Raumtemperatur nétig, um iterativ mit einem
hoch genauen ab-initio-berechneten Viskosititswert im Limit von Nulldichte [35] den Radi-
us des Schwingdrahtes zu bestimmen. Der dabei erhaltene Wert wird dann bei der Auswer-
tung der weiteren Messungen eingesetzt. Im Prinzip kann eine solche Messreihe auf weni-
ge Messpunkte bei kleinen Dichten beschrinkt werden, wobei die Resultate auf das Limit
von Nulldichte zu extrapolieren sind. Es ist allerdings sinnvoll, die Messreihe im gesamten
fiir die Messanlage ausgelegten Druckbereich durchzufiihren, um deren Funktionsfahigkeit zu
priifen. Zum Test der gesamten Messanlage wurden simultan Dichte- und Viskosititsmessun-
gen bei 293,15 K an Helium durchgefiihrt. Bei den Messungen wurde wie immer mit dem
hochsten Druck, 30,2 MPa (fiir die Messreihe von Seibt [23,24]) bzw. 25,3 MPa, begonnen.
Die weiteren Messpunkte wurden bei sukzessive abnehmenden Driicken aufgenommen. Fiir
jeden Messpunkt wurden, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, Dekrement und Frequenz der ge-
ddmpften Schwingung mit jedem der drei Schwingdréhte, d. h. mit allen drei Viskosimetern,

! Bei den Drihten 1 bis 3, die fiir die Messungen an Isobutan eingesetzt wurden, wird auf den Zusatz ’i’ verzich-
tet.
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ermittelt. Jeweils im Anschluss an die Messungen mit einem Schwingdraht wurden Wégungen
mit dem Senkkorper zur Bestimmung der Dichte durchgefiihrt. Parallel dazu wurden Druck
und Temperatur gemessen.

Fiir die Messungen an Helium wurde von Seibt [23,24] eine Probe der Firma Air Liquide
Deutschland GmbH, Diisseldorf, deren Reinheit mit einem Molenbruch xge > 0,99996 (He-
lium 4.6) charakterisiert war (s. S. 58 in Referenz 24), benutzt. In dieser Arbeit wurde eine
Probe der Firma Linde AG, Gases Division Germany, Pullach, deren Reinheit mit einem Mo-
lenbruch xge > 0,99999 (Helium 5.0) zertifiziert ist, verwendet. Die Verunreinigungen dieser
Probe bestehen nach Angaben der Linde AG in: xn, < 3- 1079, X0, <2- 1076, XH,0 < 3- 107,
xc,H, < 0,2- 10~°. Die Informationen zu den Messpunkten der Isotherme 293,15 K sind fiir
die mit Draht In von Seibt durchgefiihrte und hier neu ausgewertete Messreihe sowie fiir die
mit den drei neuen Schwingdrihten in dieser Arbeit aufgenommenen Messreihen im Anhang

A.1 (Tabellen A.1 bis A.4) aufgefiihrt.

4.3.1 Ergebnisse der Dichtemessungen an Helium

Fiir die Dichtemessungen an Helium wurde ein neuer Senkkorper aus Silizium-Einkristall an-
stelle des zuvor genutzten Quarzglas-Senkkdrpers in die kombinierte Viskositits- und Dich-
temessanlage eingebaut. Die Abbildung 4.1 zeigt den Vergleich der experimentellen Dichten
dieser Arbeit, gemessen mit dem Silizium-Einkristall-Senkkorper, zur Zustandsgleichung von
Ortiz Vega [41,42], zu den experimentellen Daten von Evers et al. [7] und McLinden und
Losch-Will [43] sowie zu den mit dem Quarzglas-Senkkorper erhaltenen Werten (s. Tabel-
le A.1). Die neue Zustandsgleichung von Ortiz Vega ist fiir Temperaturen von der Lambda-
Kurve? (T/{i4He = 2,172 K) bis 1500 K und fiir Driicke bis zu 2000 MPa giiltig. Die Unsi-
cherheit in der Berechnung der Dichte wird von Ortiz Vega bei Temperaturen iiber 200 K
fiir Driicke bis 80 MPa mit 0,02 % abgeschitzt. Die in der aktuellen Version 9.1 der NIST-
Referenzdatenbank REFPROP [70] (in der bereits die Algorithmen der neuen Gleichung ent-
halten sind) angegebenen geringfiigig hoheren Unsicherheiten von 0,03 % fiir diesen Bereich
bei einer Begrenzung im Druck auf 20 MPa bzw. von 0,5 % fiir hohere Driicke basieren auf
einem fritheren Stand der Arbeiten von Ortiz Vega und werden in der ndchsten Version von
REFPROP mit den Angaben aus Referenz 41 ersetzt [71]. Ein Vergleich der neuen Referenz-
zustandsgleichung mit der bisherigen, seit fast 25 Jahren genutzten Zustandsgleichung von
McCarty und Arp [72] fiir Dichten im Bereich der experimentellen Daten dieser Arbeit ergibt
Unterschiede von +0,09 %.

Abbildung 4.1 zeigt, dass die mit dem Quarzglas-Senkkorper gemessenen Dichten syste-
matisch um etwa —0,5 % von den mit der Zustandsgleichung von Ortiz Vega [41] berech-
neten Werten abweichen und zudem durch Spriinge im Verlauf der Messreihe charakterisiert

2 Das Helium-Isotop “He besitzt keinen Tripelpunkt. Dafiir verbindet die sogenannte Lambda-Kurve die Gas-
phase von pli sge = 0,00504 MPa und T}L‘4He = 2,172 K mit der festen Phase bei p/g1 spe = 3,013 MPa und
T/lg ape = 1,7633 K. Die Lambda-Kurve trennt die fliissige Phase Helium I und die superfluide fliissige Phase

Helium II (s. Referenz 41).
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Abbildung 4.1: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir Helium bei 293,15 K
mit Werten, die nach der Zustandsgleichung von Ortiz Vega [41] mit REFPROP 9.1 [70]
berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pror) / Pror- 2, Evers et al. [7], Ein-Senkkorper-Dich-
temessanlage; @, McLinden und Lésch-Will [43], Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage;
<O, Seibt [23,24] (Tabelle D.1 in Referenz 24 und Tabelle A.1), Quarzglas-Senkkorper;
H, diese Arbeit (Tabelle A.2), Silizium-Senkkorper. — —, Unsicherheit der Zustands-
gleichung von Ortiz Vega. Die schattierte Fldche stellt die experimentelle Unsicherheit
der Messungen dieser Arbeit dar.

sind. Die negativen Abweichungen verdeutlichen, dass vom Quarzglas-Senkkorper Helium-
molekiile absorbiert wurden, wodurch seine Masse groer und damit die Differenz zur Mas-
se im Vakuum kleiner wurde. Daraus resultierte ein zu kleiner Wert fiir die experimentelle
Dichte. Die Spriinge innerhalb der Messreihe hiingen mit den Messpausen iiber Nacht zusam-
men. Zum Ende der Pausen wurde das Absorptions-Desorptions-Gleichgewicht von Helium
in Quarzglas angenihert, sodass zu Beginn des Messprogramms am Tag der jeweils beste
Messwert erreicht wurde. Tagsiiber waren die Zeiten zwischen den einzelnen Messpunkten zu
kurz, um das Gleichgewicht annidhernd zu erreichen. Von Messpunkt zu Messpunkt und daher
mit abnehmender Dichte vergroerten sich die Abweichungen der gemessenen Dichten von
den Werten gemif der Zustandsgleichung von Ortiz Vega. Wihrend des Evakuierens nach
den Messungen wurde auBBerdem eine stetige Verringerung der Senkkorpermasse beobachtet,
was sich mit der Desorption von Heliummolekiilen aus dem Quarzglas-Senkkorper erklidren
lasst.

Die in Abbildung 4.1 dargestellten, mit dem Silizium-Einkristall-Senkkorper erhaltenen
Ergebnisse dieser Arbeit weichen um —0,1 % von den hoch genauen Daten von McLinden und
Losch-Will [43] und um den gleichen Betrag von den mit der Zustandsgleichung berechneten
Werten ab. Die experimentellen Daten und ihre Abweichungen von der Zustandsgleichung
sind auch nicht durch Spriinge in der Messreihe charakterisiert, sodass Absorption im Senk-
korper nahezu ausgeschlossen werden kann. Mit dem Silizium-Einkristall-Senkkorper wurde
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die Dichtemessung an Helium deutlich verbessert. Die experimentellen Werte von Evers et al.
[7] weichen von den Daten von McLinden und Losch-Will auch um etwa 0,1 % ab, fallen aber
zu hoch aus.

4.3.2 Kalibrierung der Viskosimeter

In dem bereits von Seibt [23, 24] beschriebenen Verfahren zur Bestimmung des Radius der
Schwingdrihte wird ein hoch genauer theoretisch berechneter Viskositidtswert im Limit von
Nulldichte ng fiir Helium bei Raumtemperatur genutzt. Bich ef al. [35] berechneten, ausge-
hend von einer ab-initio-berechneten Potenzialenergiekurve fiir das Helium-Atompaar unter
Verwendung der kinetischen Theorie fiir einatomige Gase, die Transporteigenschaften von
“He fiir das Limit von Nulldichte als Funktion der Temperatur zwischen 1 K und 10000 K.
Die Unsicherheit aller Viskositidtswerte einschlieSlich dem Viskositdtswert bei Raumtempera-
tur, n0,4He(293’15 K) =19,600 pPas, betrigt nur 0,02 %.

Da Messungen im Limit von Nulldichte unmdoglich sind, ist eine Messreihe bei kleinen
Dichten durchzufiihren. Fiir die Auswertung der Messungen wird ein Startwert fiir den Draht-
radius vorgegeben. Die mit diesem erhaltenen Ergebnisse der Messreihe sind auf das Limit
von Nulldichte zu extrapolieren, wozu eine Potenzreihe in der reduzierten Dichte gemal} Glei-
chung 4.5 verwendet wird. Bei der Anpassung der Gleichung 4.5 an die experimentellen Da-
ten ist die Bedingung zu erfiillen, dass 19 dem angegebenen theoretischen Wert entspricht.
Desweiteren ist zu beachten, dass nicht nur die erste, sondern auch hohere Potenzen in der
Dichtereihe erforderlich sein konnen und dass die Dichteabhiingigkeit durch den Gleiteffekt
(s. Abschnitt 2.2.3), der mit abnehmender Dichte den Viskositdtswert erniedrigt, iiberlagert
sein kann. Letzteres bedeutet, dass Werte bei den kleinsten Dichten sukzessive bei der Anpas-
sung auszuschlieBen sind. Wird bei der Anpassung nicht der erwartete theoretische Wert fiir
Mo erhalten, ist der Drahtradius fiir die Auswertung der Messungen iterativ zu verdndern, bis
eine angemessene Wiedergabe der Dichteabhingigkeit einschlielich des geforderten Viskosi-
tiatskoeffizienten im Limit von Nulldichte ng resultiert. Als Giitekriterium wird die gewichtete
Standardabweichung ¢ verwendet. In Abbildung 4.2 ist ihre Anderung mit dem Wert fiir die
maximale Dichte der in die Anpassung mit Gleichung 4.5 eingeschlossenen Viskosititswerte
fiir die mit Draht 1 durchgefiihrten Messungen an Helium bei 293,15 K dargestellt. Die Abbil-
dung verdeutlicht, dass bereits eine quadratische Potenz der reduzierten Dichte 8 in Gleichung
4.5 eine ausreichend genaue Beschreibung der Dichteabhiingigkeit des Viskosititskoeffizien-
ten liefert.

Bei der Auswertung der Viskositidtsmessungen einschlielich der Kalibrierung der Viskosi-
meter wurden sowohl die aus den experimentellen Gréen Druck und Temperatur mit der Zu-
standsgleichung nach Ortiz Vega [41] berechneten als auch die mit der Ein-Senkk&rper-Dich-
temessanlage bestimmten experimentellen Dichten eingesetzt. Allein fiir die Kalibrierung des
Schwingdrahtviskosimeters mit Draht 1n wurde auf die Auswertung mit den experimentellen
Dichten verzichtet, da diese unter Einsatz des Quarzglas-Senkkorpers bestimmt wurden und
durch Absorption von Heliummolekiilen beeinflusst sind (s. Abschnitt 4.3.1 und Abbildung
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Abbildung 4.2: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten von Helium bei
293,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.2). O, linear (n = 1); A, quadratisch
(n=2);V, kubisch (n = 3).
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Abbildung 4.3: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Helium bei 293,15 K
in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Grades (n = 2 in
Gleichung 4.5). O, Messpunkte Draht 1 (Tabelle A.2); @, vom Gleiteffekt beeinflusste
Daten; , Polynom 2. Grades. Fehlerbalken: £0,05 %. A = 100(Texp — Mkor) / Mkor-




4.3 Helium

4.1). In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse fiir die Kalibrierung der vier Schwingdrihte sowie die
Parameter der Ausgleichsfunktion gemidf Gleichung 4.5 sowohl fiir die berechneten als auch
fiir die experimentellen Dichten (Ausnahme: Draht 1n) dokumentiert.

4.3.3 Ergebnisse der Viskositatsmessungen an Helium

Die Ergebnisse fiir den Viskosititskoeffizienten von Helium bei 293,15 K, die in den Tabellen
A.1 bis A.4 im Anhang A.1 aufgelistet sind, wurden mit den aus den Messwerten fiir Druck
und Temperatur nach der Zustandsgleichung von Ortiz Vega [41] berechneten Dichtewerten
erhalten. In Abbildung 4.3 sind fiir die Messreihe mit Schwingdraht 1 die experimentellen
Viskositidtsdaten einschlieflich der Abweichungen von einem Polynom 2. Grades (n = 2 in
Gleichung 4.5) in Abhingigkeit von der Dichte dargestellt. Die durch den Gleiteffekt be-
einflussten Daten sind besonders gekennzeichnet und wurden nicht bei der Anpassung der
Ausgleichsfunktion beriicksichtigt. Das kleine Diagramm in der Abbildung verdeutlicht, dass
die Abweichungen der in den Ausgleich mit dem Polynom 2. Grades eingeschlossenen Daten
nicht +0,05 % iibersteigen. Analoge Darstellungen fiir die Messreihen mit Draht 1n (korri-
gierte Messungen von Seibt [23,24]) sowie mit den Schwingdrihten 2 und 3 sind im Anhang
(s. Abschnitt A.5) enthalten.

Die Abbildung 4.3 verdeutlicht, dass die Anfangsdichteabhéngigkeit des Viskositétskoef-
fizienten von Helium bei 293,15 K negativ ist. Das zeigt sich auch im negativen Wert des
Koeffizienten 1; in Tabelle 4.2. Dabei sind die Unterschiede zwischen den Werten fiir 1y,
die mit den aus der Zustandsgleichung berechneten Dichten bzw. die mit den experimen-
tell bestimmten Dichten resultieren, gering. In Tabelle 4.3 werden die 7n1-Werte dieser Ar-
beit noch mit theoretischen und experimentellen Ergebnissen des Schrifttums fiir 293,15 K

Tabelle 4.2: Durch Kalibrierung bestimmte Drahtradien Ry, fiir die Schwingdrahtvis-
kosimeter und Koeffizienten der Gleichung 4.5 fiir die Viskositdtsmessungen an Helium
bei 293,15 K (Tabellen A.1 bis A.4).

Draht Ryal Pmax nois.d.no m :i:S.d.r,1 nzis.d.nz (o}
um kg m3 uPa s uPa s uPa s (gewichtet)
In* 12,9443 43,38 19,600+0,003 —0,1864+0,021 0,905+0,031 0,011
1° 12,9669 37,14 19,600+£0,001 —-0,451+£0,007 1,226£0,014 0,009
2b 12,9533 37,14 19,600+0,001 —0,361+0,012 1,166+0,023 0,014
3b 12,9646 37,04 19,600+£0,001 —-0,449+0,012 1,226+£0,022 0,014
1€ 12,9644 37,09 19,600+0,001 —-0,459+0,012 1,256+0,023 0,014
2°¢ 12,9505 37,09 19,600+0,001 —-0,3784+0,011 1,21140,020 0,012
3¢ 12,9613 37,00 19,600+£0,002 —0,477+£0,017 1,2860,034 0,021

2 Kalibrierung fiir die Messungen an n-Butan
b Kalibrierung fiir die Messungen an Isobutan

¢ berechnet mit den experimentell bestimmten Dichten
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bzw. 298,15 K verglichen. Die Resultate dieser Arbeit stimmen sehr gut mit dem Wert gemal
der Rainwater-Friend-Theorie [73-75] fiir die Anfangsdichteabhingigkeit der Transporteigen-
schaften iiberein. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von Kestin und Lei-
denfrost [8], Flynn et al. [76], Gracki et al. [77] sowie Kestin et al. [78], aber auch mit den
frither von Seibt [23, 24] mit der gleichen Messanlage bestimmten Werten ist ebenfalls sehr
gut. Eine Ausnahme bildet der von Evers et al. [7] aus ihren Messungen mit einem Rotations-
viskosimeter erhaltene, geringfiigig positive Wert fiir den Koeffizienten 1;.

Der weitere Vergleich der experimentellen Resultate dieser Arbeit mit Daten des Schrift-
tums wird auf die mit Draht 1 (s. Tabelle A.2) erhaltenen Werte beschrinkt. Dabei werden
die mit dem Polynom 2. Grades (n = 2 in Gleichung 4.5) ausgeglichenen Viskosititswerte
verwendet. In Abbildung 4.4 werden die Resultate dieser Arbeit mit berechneten Werten fiir
die Viskositétszustandsflachen von Bammert und Klein [79] sowie von Arp et al. [80] vergli-
chen. Mit steigender Dichte vergroBern sich die Abweichungen der fiir die Zustandsflichen
berechneten Werte und erreichen +2,85 % fiir Referenz 79 bzw. +3,77 % fiir Referenz 80,
jeweils bei der hochsten Dichte dieser Arbeit. Eine verldsslichere Einschidtzung der eigenen
Daten wird daher von einem direkten Vergleich zu experimentellen Daten aus der Literatur
erwartet.

Tabelle 4.3: Vergleich des Koeffizienten 7n; (resultierend aus Gleichung 4.5 fiir n = 2)
fiir die Anfangsdichteabhédngigkeit der Viskositdt von Helium zu theoretischen und ex-
perimentellen Werten des Schrifttums bei 293,15 K und 298,15 K.

Autoren Dichte Jahr Referenzen 7 in pPas
Rainwater und Friend 1987 [73-75] —0,333
Kestin und Leidenfrost Pber® 1959 [8] —0,395
Flynn et al. (298,15 K) Pber 1963 [76] —0,534
Gracki et al. (298,15 K) Poer 1969 [77] —0,286
Kestin er al. (298,15 K) Poer 1971 [78] —0,741
Evers et al. Pexp? 2002 [7] 0,020
Seibt, Draht 1 Poer 2007 [23,24] —0,236
Seibt, Draht 2 Pver 2007 [23,24] —0,368
Seibt, Draht 3¢ Pver 2007 [23,24] —-0,375
Seibt, Draht In, korrigiert  ppey 2013 Tabelle 4.2 —0,186
Diese Arbeit, Draht 1 Pver 2013 Tabelle4.2  —0,451
Pexp 2013  Tabelle4.2  —0,459
Diese Arbeit, Draht 2 Pver 2013 Tabelle4.2  —0,361
Pexp 2013 Tabelle4.2  —0,378
Diese Arbeit, Draht 3 Pver 2013 Tabelle4.2  —0,449

Pexp 2013 Tabelle4.2  —0,477

2 Dichte mit einer Zustandsgleichung aus Werten fiir Druck und Temperatur berechnet
b Dichte experimentell bestimmt
¢ Schwingdraht mit frei hingendem Gewicht; alle anderen Schwingdrihte mit Hebelvorrichtung
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Abbildung 4.4: Vergleich der fiir die Viskositdtszustandsflichen von Bammert und
Klein [79] sowie Arp et al. [80] berechneten Werte fiir Helium bei 293,15 K in Ab-
hingigkeit von der Dichte mit den Resultaten dieser Arbeit (Messwerte Draht 1, Ta-
belle A.2), korreliert mit einem Polynom 2. Grades (n = 2 in Gleichung 4.5). Kor-
relationen: — —, Bammert und Klein [79]; — - - —, Arp et al. [80]. A = 100(Nkor —

Tkor, Gl.4.5) / Tlkor, GL. 4.5

Dieser Vergleich mit experimentellen Daten des Schrifttums ist in Abbildung 4.5 darge-
stellt. Dazu musste ein Teil der Daten [76—78] von 298,15 K auf die Messtemperatur dieser Ar-
beit (293,15 K) umgerechnet werden. Dafiir wurde der Temperaturkoeffizient (d1 /9T )p—o =
0,046 uPa s K1, der der Arbeit von Vogel [10] zu entnehmen ist, verwendet. Es ist noch
darauf hinzuweisen, dass die Kalibrierung der Schwingdrahtviskosimeter mit dem theoreti-
schen, ab-initio-berechneten Viskosititswert von Bich et al., die auch die Daten von Seibt
et al. [23-25] betrifft, zu einer Erniedrigung der resultierenden Viskosititswerte um 0,2 %
fiihrt. In der Folge liegen die Viskositdtsdaten von Kestin und Leidenfrost [8] sowie Kestin
et al. [78] um 0,1 % bis 0,3 % hoher als die mit den Schwingdrahtviskosimetern gemesse-
nen Werte. Das trifft nicht nur fiir kleine Dichten, sondern fiir den gesamten Dichtebereich
der Messungen von Kestin und Leidenfrost sowie Kestin ef al. zu, d. h. die Resultate aller
dieser Messungen sind innerhalb +0,1 % durch die gleiche Dichteabhiingigkeit charakteri-
siert. Das trifft mit Einschrinkungen, die die Ergebnisse von Gracki et al. [77] bei Dichten
p < 10 kgm~3 betreffen, auch auf die absoluten Messungen mit Kapillarviskosimetern von
Flynn et al. [76] und Gracki et al. zu. Demgegeniiber zeigen die Daten von Evers et al. [7]
im Bereich niedriger Dichten bis 10 kg m~3 eine deutlich andere Dichteabhingigkeit. Diesem
Verhalten entspricht der geringfiigig positive Wert fiir den Koeffizienten 1), auf den bereits im
Zusammenhang mit Tabelle 4.3 hingewiesen wurde.

Abbildung 4.5 zeigt weiter, dass mit den Messungen von Seibt et al. [23—25] und denen
dieser Arbeit der untersuchte Dichtebereich deutlich erweitert wurde und dass die Ergebnisse
mit den verschiedenen Schwingdrahtviskosimetern innerhalb +0,1 % iibereinstimmen. Die
Resultate sollten daher bei der Generierung einer neuen Viskositéitszustandsflache fiir Helium
als primére Daten genutzt werden.
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Abbildung 4.5: Vergleich von experimentellen Viskositdtsdaten fiir Helium bei
293,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit den Resultaten dieser Arbeit (Messwerte
Draht 1, Tabelle A.2), korreliert mit einem Polynom 2. Grades (n = 2 in Gleichung 4.5).
A = 100(Nexp — Mkor,G1.4.5)/ Mkor, G1.4.5- [, Draht 2 (Tabelle A.3); [, Draht 3 (Tabelle
A.4); H, Draht 1n, Seibt [23, 24], korrigiert (Tabelle A.1); <, Seibt et al. (Tabelle 1 in
Referenz 25, Schwingdraht mit frei hingendem Gewicht); &, Seibt er al. (Tabelle 2 in
Referenz 25); O, Kestin und Leidenfrost [8]; <, Flynn et al. [76], 298,15 K (korrigiert
auf 293,15 K); >, Gracki et al. [77], 298,15 K (korrigiert auf 293,15 K); &, Kestin
et al. [78], 298,15 K (korrigiert auf 293,15 K); A, Evers et al. [7]. @, theoretischer,
ab-initio-berechneter Wert von Bich er al. [35] (verwendet zur Kalibrierung der Visko-
simeter dieser Arbeit und der von Seibt et al. [25]). ------ , experimentelle Unsicherheit
der Messungen dieser Arbeit.

4.4 Stickstoff

Die quasi-simultanen Dichte- und Viskositdatsmessungen an Stickstoff wurden an einer Probe
der Air Liquide Deutschland GmbH, Diisseldorf, durchgefiihrt. Die Reinheit der Probe ist mit
einem Molenbruch xy, > 0,99999 (Stickstoff 5.0) zertifiziert (Verunreinigungen nach Anga-
ben der Air Liquide GmbH: xa, < 5-107%, x0, <2-107%, xp1,0 <3-107%, xc,,, <0,2:1079).

Zum weiteren Test der Messanlage wurden zwei {iberkritische Isothermen bei 293,15 K
mit Driicken bis zu 10,7 MPa und bei 423,15 K bis zu 30,0 MPa untersucht, wobei stets mit
dem hochsten Druck begonnen und danach schrittweise der Druck zwischen den Messpunkten
verringert wurde. Im Messpunkt wurden Dekrement und Frequenz der gedampften Schwin-
gung (s. Abschnitt 4.1) mit einem Schwingdraht bestimmt und im Anschluss die Dichte durch
Wigungen mit einem Silizium-Senkkorper in der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage ermit-
telt. Im Gegensatz zu Helium, wo die Wahl des Senkkorpermaterials eine entscheidende Rolle
spielt (s. Abschnitt 4.3.1), ist bei Messungen an Stickstoff die Absorption von Molekiilen im
Senkkorper aufgrund der MolekiilgroBe von geringerer Bedeutung. Die mit Draht 1 (293,15 K)
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bzw. Draht 2 (423,15 K) aufgenommenen Messpunkte sind im Anhang A.2 (Tabellen A.5 und
A.6) dieser Arbeit aufgefiihrt.

Analog zu Helium wurden bei der Auswertung der Viskosititsmessungen an Stickstoff
nicht die experimentell bestimmten Dichten, sondern mit der Zustandsgleichung von Span
et al. [66] aus den experimentellen GroBlen Druck und Temperatur berechnete Werte ein-
gesetzt. Dieses Vorgehen verringert vor allem die Streuung der Viskositédtsdaten bei kleinen
Dichten unterhalb 10 kgm ™3, da in diesem Bereich die Unsicherheit der Dichtemessung mit
der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage zunimmt. Desweiteren liegt mit der Korrelation von
Span et al. eine Referenzzustandsgleichung vor, d. h., die mit der Gleichung fiir verschiede-
ne Zustandsbereiche berechneten Werte sind zueinander konsistent, wodurch der Einfluss der
Dichte (Fehlerfortpflanzungsfaktor 0,5) bei der Auswertung der Viskosititsmessung insgesamt
gering bleibt.

4.4.1 Ergebnisse der Dichtemessungen an Stickstoff

In Abbildung 4.6 werden die in dieser Arbeit bestimmten Dichtedaten sowie experimentelle
Ergebnisse aus dem Schrifttum mit Werten verglichen, die mit der Referenzzustandsgleichung
von Span et al. [66] aus den experimentellen Groen Druck und Temperatur berechnet wurden.
Die Zustandsgleichung von Span et al. ist durch eine Unsicherheit von 0,02 % im Temperatur-
und Druckbereich der Messungen dieser Arbeit charakterisiert. Die bei 293,15 K gemessenen
Daten dieser Arbeit stimmen innerhalb +0,012 % fiir p > 10 kg m~3 mit den Werten iiberein,
die mit der Zustandsgleichung von Span et al. berechnet wurden. Fiir die Isotherme 423,15 K
ergeben sich Abweichungen im Bereich —(0,025 bis 0,04) %. Unterhalb von 10 kg m3 steigt
die Unsicherheit der Dichtemessung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage stark an, so-
dass die Streuung der Abweichungen fiir die Daten dieser Arbeit als auch fiir die von Seibt
et al. [25] groBer wird. Die Abweichungen der Daten von Seibt ef al., die mit einem Quarzglas-
Senkkorper gemessen wurden, von den Werten der Zustandsgleichung betragen fiir beide Iso-
thermen oberhalb 10 kg m—3 +0,020 % bzw. 40,027 %. Diese geringen Abweichungen zei-
gen, dass die Absorption von Stickstoffmolekiilen im Quarzglas-Senkkorper der Ein-Senk-
korper-Dichtemessanlage vernachlédssigbar ist, und bestédtigen damit die Aussagen von Seibt
[23,24]. Evers et al. [7] verwendeten ebenfalls eine Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage. Thre
Daten weichen, mit Ausnahme eines Ausreilers fiir 293,15 K bei 300 kg m~—3, nicht mehr als
40,023 % von den mit der Zustandsgleichung berechneten Werten fiir die beiden Isothermen
293,15 K und 423,15 K ab. Die in der gleichen Arbeitsgruppe ebenfalls mit einer Ein-Senk-
korper-Dichtemessanlage ermittelten Werte von El Hawary [81] stimmen fiir die Isotherme
293,15 K mit Ausnahme zweier Messpunkte (23,1 kg m~3 und 195 kg m_3) innerhalb der
Unsicherheit von 0,02 % mit der Zustandsgleichung von Span ef al. liberein. Die Abweichun-
gen fiir die Isotherme 423,15 K betragen fiir Dichten p < 50 kgm™3 bis zu —0,056 % und
ibersteigen fiir groBBere Dichten nicht 0,024 %. McLinden und Losch-Will [43] lieferten mit
der von ihnen eingesetzten Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage Referenzdaten fiir Stickstoff,
die die Dichtewerte, die mit der Referenzzustandsgleichung von Span et al. berechnet werden,
deutlich innerhalb £0,01 % bestitigen.
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Abbildung 4.6: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir Stickstoff bei 293,15 K
und 423,15 K mit Werten, die nach der Zustandsgleichung von Span et al. [66] be-
rechnet wurden. A = 100(Pexp — Pkor)/Pror- 2, Evers et al. [7], Ein-Senkkorper-Dich-
temessanlage, 293,15 K; V, Evers et al., Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage, 423,15 K;
@, McLinden und Losch-Will [43], Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage, 293,15 K; <,
Seibt et al. (Tabelle 4 in Referenz 25), Quarzglas-Senkkorper, 293,15 K; ©, Seibt et al.
(Tabelle 6 in Referenz 25), Quarzglas-Senkkorper, 423,15 K; A, El Hawary [81], Ein-
Senkkorper-Dichtemessanlage, 293,15 K; V¥, El Hawary, Ein-Senkkorper-Dichtemess-
anlage, 423,15 K; H, diese Arbeit (Tabelle A.5), Silizium-Senkkorper, 293,15 K; [,

diese Arbeit (Tabelle A.6), Silizium-Senkkorper, 423,15 K. ------ , Unsicherheit der
Dichtemessungen dieser Arbeit; — —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Span
et al.

4.4.2 Ergebnisse der Viskositatsmessungen an Stickstoff

An die Viskosititswerte der beiden aufgenommenen Isothermen wurde jeweils ein Polynom
angemessenen Grades in der reduzierten Dichte 6 gemil Gleichung 4.5 angepasst. Die ge-
wichtete Standardabweichung ¢ wurde wieder als Giitekriterium fiir die akzeptable Beschrei-
bung der experimentellen Daten mit den verschiedenen Polynomen verwendet. Ihre Anderung
mit dem Wert fiir die maximale Dichte der bei der Anpassung beriicksichtigten Viskositidtsda-
ten ist fiir die beiden Isothermen in den Abbildungen 4.7 und 4.9 dargestellt. Die Abbildungen
4.8 und 4.10 zeigen die experimentellen Viskosititsdaten einschlieBlich der Abweichungen
vom jeweils gewdhlten Polynom n-ten Grades gemdll Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit von
der Dichte. Fiir die Isotherme 293,15 K verdeutlichen die beiden Abbildungen 4.7 und 4.8,
dass die Viskositidtsdaten bereits mit einem kubischen Polynom (n = 3 in Gleichung 4.5) an-
gemessen wiedergegeben werden, was auf die vergleichsweise geringe maximale Dichte von
123 kg m 3 zuriickzufiihren ist. Aus den Abbildungen 4.9 und 4.10 geht hervor, dass die Mess-
werte der Isotherme 423,15 K bereits mit einem quadratischen Polynom (n = 2 in Gleichung
4.5) angemessen beschrieben werden, was mit der gro3eren Entfernung von der kritischen Iso-
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therme zusammenhingt. Die Abweichungen der Viskosititswerte beider Isothermen von dem
jeweiligen Polynom n-ten Grades iibersteigen nicht 0,03 % bzw. +0,05 %.

In Tabelle 4.4 sind fiir die beiden Isothermen 293,15 K und 423,15 K die Koeffizienten 7;
der polynomischen Ausgleichsfunktion gemif3 Gleichung 4.5 zusammen mit ihren Standard-
abweichungen s.d.,); und der gewichteten Standardabweichung o aufgefiihrt. Dariiber hinaus
gibt die Tabelle einen Uberblick iiber weitere Messreihen aus dem Schrifttum bei den gleichen
Temperaturen. Neben den Parametern der polynomischen Ausgleichsfunktion ist immer auch
die maximale Dichte der Messungen ppmax angegeben. Die von Seibt et al. [25] ermittelten
Viskositidtskoeffizienten im Limit von Nulldichte 19 weichen bei 293,15 K um 40,006 % und
bei 423,15 K um —0,13 % von den Werten dieser Arbeit ab. Ein weiterer 1ng-Wert, der von

Tabelle 4.4: Koeffizienten der Gleichung 4.5 fiir die Viskositdtsmessungen an Stick-

stoff.

Messreihe T n Pmax NoEs.d.y, N £s.d.y, M2 Es.d.y,

K kg m—3 uPa s uPa s uPa s
Diese Arbeit, Draht 1 293,15 3 122,90 17,5114+0,001 3,144+£0,042  8,056+0,273
Seibt et al. [25] 293,15 4 304,68 17,5124+0,002 3,436+0,049 7,557+0,243
Evers et al. [7] 293,15 2 300,36 17,555+0,003 3,618+0,014 6,210+£0,015
El Hawary [81]? 293,15 2 27,76 17,569+0,003 3,226+0,130 10,167+1,282
El Hawary [81] 293,15 4 216,14 17,616+£0,010 3,3464+0,028  4,852+1,820
Diese Arbeit, Draht 2 423,15 2 205,76 23,010+0,003 3,262+0,024  6,497+0,038
Seibt et al. [25] 423,15 2 207,14 22980+0,003 3,094+0,024  6,620+0,037
Seibt et al. [82] 423,15 2 233,06 23,049+£0,002 3,049+0,012 6,7154+0,017
Evers et al. [7] 423,15 2 180,30 23,106+£0,001 3,556+0,004 6,2514+0,007
El Hawary [81] 423,15 2 143,12 23,102+£0,012  3,282+0,090 6,6384+0,150
Messreihe T N3 Es.d.y, N4 Es.d.y, o

K uPa s uPa s (gewichtet)
Diese Arbeit, Draht 1 293,15 —2,103+0,461 0,015
Seibt et al. [25] 293,15 —2,650+0,403 1,759+0,211 0,023
Evers et al. [7] 293,15 0,023
El Hawary [81]? 293,15 0,017
El Hawary [81] 293,15 4,362+4,072 —2,8454+2,939 0,060
Diese Arbeit, Draht 2 423,15 0,027
Seibt et al. [25] 423,15 0,026
Seibt et al. [82] 423,15 0,020
Evers et al. [7] 423,15 0,002
El Hawary [81] 423,15 0,020

2 Viskositdtsmessapparatur fiir kleine Dichten
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Abbildung 4.7: Standardabweichungen des Viskositétskoeffizienten von Stickstoff bei
293,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.5). O, linear (n = 1); A, quadratisch
(n=2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4).
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Abbildung 4.8: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Stickstoff bei
293,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 3. Gra-
des (n = 3 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.5); ——, Polynom 3.
Grades. A = 100(Nexp — Mkor) / Mkor-
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Abbildung 4.9: Standardabweichungen des Viskositétskoeffizienten von Stickstoff bei
423,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit

vom betrachteten Dichtebereich (Draht 2, Tabelle A.6). O, linear (n = 1); A, quadratisch
(n =2); V, kubisch (n = 3).
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Abbildung 4.10: Experimentelle Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir Stickstoff bei
423,15 K in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Gra-
des (n = 2 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 2 (Tabelle A.6); ——, Polynom 2.
Grades. A = 100(Nexp — Mkor)/ Mkor-
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Seibt et al. [82] ebenfalls mit einem Schwingdrahtviskosimeter bei 423,15 K erhalten wurde,
istum +0,17 % hoher als der Koeffizient 1g aus dieser Arbeit. Zu diesem Wert ist anzumerken,
dass Seibt et al. in Referenz 82 den Radius des Schwingdrahtes mit einem veralteten Visko-
sitdtswert im Limit von Nulldichte fiir Argon [8] kalibrierten, was zu um etwa 0,2 % hoheren
Viskositdtswerten fiihrt. Der fiir die Dichtemessungen von Evers et al. [7] und El Hawary
[81] jeweils genutzte Senkkorper wurde simultan auch als Rotationsviskosimeter fiir absolute
Messungen bei hoheren Driicken bzw. Dichten eingesetzt. Die mit dieser kombinierten Vis-
kositdts- und Dichtemessanlage erhaltenen Viskositéitskoeffizienten im Limit von Nulldichte
Mo libersteigen die Werte dieser Arbeit bei 293,15 K um 0,25 % [7] bzw. 0,60 % [81] und bei
423,15 Kum 0,42 % [7] bzw. 0,40 % [81]. Desweiteren fiihrte E1 Hawary separate Untersu-
chungen bei 293,15 K mit einem Rotationsviskosimeter fiir kleine Dichten durch. Auch fiir
diese Messungen ergaben sich um 0,33 % [81] erhohte 1o-Werte, verglichen mit denen dieser
Arbeit.

Fiir die Werte des Viskositidtskoeffizienten der Anfangsdichteabhiingigkeit 7n; ist es sinn-
voll, einen Vergleich auf Grundlage der Rainwater-Friend-Theorie [73-75] durchzufiihren,
d. h., es wird der reduzierte zweite Viskosititsvirialkoeffizient B; in Abhéngigkeit von der
Temperatur 7* betrachtet. Die beiden GroBen sind definiert als By = ByM (Nac3pe)~! =
mMm (T]ONAG3pC)_1 und T* = kgTe . e und o entsprechen Skalenfaktoren der Energie und
Lénge in einem Modell fiir die zwischenmolekulare Wechselwirkungsenergie und kdnnen aus
experimentellen Werten fiir den zweiten Viskosititsvirialkoeffizienten By, (T') selbst bzw. fiir
den Nulldichte-Viskosititskoeffizienten 1o (7') abgeleitet werden. Im Fall von Stickstoff wur-
den die in Tabelle 5.2 von Referenz 75 aufgefiihrten Lennard-Jones-12-6-Parameter verwen-
det. Na und kg sind die Avogadro- und die Boltzmann-Konstante; ihre aktuellen Werte konnen
der Referenz 1 entnommen werden. Die fluidspezifischen Konstanten molare Masse M und
kritische Dichte p, sind fiir Stickstoff in Referenz 66 angegeben; der Wert fiir p. ist zudem in
Tabelle 4.1 aufgelistet. Bildet man den Mittelwert der Koeffizienten 1o und 7 fiir die in Tabel-
le 4.4 aufgefiihrten Werte, so ergeben sich fiir die Isotherme 293,15 K 19 = 17,553 uPas und
N1 = 3,354 puPas, wihrend fiir die Isotherme 423,15 K 19 = 23,049 uPas und n; = 3,249 puPas
resultieren. Dabei ist zu beachten, dass 17 in Tabelle 4.4 ein Koeffizient der reduzierten Dichte
0 (s. Gleichung 4.5) ist. Abbildung 5.3 in Referenz 75 illustriert die Abhéngigkeit des redu-
zierten zweiten Viskositdtsvirialkoeffizienten Bj, von der reduzierten Temperatur 7 fiir die
Rainwater-Friend-Theorie. Fiir kleine 7*-Werte ist B;, negativ, steigt stark bis zu positiven
Werten an und erreicht im Bereich 7 =~ 2 ein Maximum. Danach fillt By, mit steigender
Temperatur wieder ab, wobei fiir 7* > 15 leicht negative Werte fiir By, resultieren (z. B. fiir
Helium). Mit €/kg = 90,9 K und ¢ = 0,368 nm fiir Stickstoff aus Referenz 75 ergeben sich
fir 293,15 K T* = 3,23 und By, = 0,57 bzw. fiir 423,15 K T* = 4,66 und B;, = 0,44. Die
Voraussage der Rainwater-Friend-Theorie, dass sich fiir diesen Bereich der reduzierte zweite
Viskosititsvirialkoeffizient B; mit zunehmenden 7 *-Werten verkleinert, ist mit den vorste-
henden experimentellen Befunden konsistent.

In Abbildung 4.11 sind Abweichungen der Viskositédtsdaten dieser Arbeit sowie experimen-
teller Ergebnisse aus dem Schrifttum in Abhéngigkeit von der Dichte fiir Temperaturen von
293,15 K und 298,15 K zu Werten illustriert, die mit der Korrelation von Lemmon und Jacob-
sen [83] berechnet wurden. Die Viskosititszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen ist in ih-
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Abbildung 4.11: Vergleich experimenteller Viskositétsdaten fiir Stickstoff bei 293,15 K
und 298,15 K zu Werten, die mit der Viskosititszustandsfliche von Lemmon und Jacob-
sen [83] berechnet wurden. A = 100(Nexp — Mkor)/ Mkor- B, Seibt et al. [82], 298,15 K;
&, Seibt et al. (Tabelle 4 in Referenz 25), 293,15 K; H, diese Arbeit (Tabelle A.5),
293,15 K; ¥, Kestin und Leidenfrost [8], 293,15 K; %, Kestin et al. [78], 298,15 K;
>, Flynn et al. [76], 298,15 K; <, Gracki et al. [77], 298,15 K; A, Evers et al. [7],
293,15 K; §, Hurly et al. [22]; A, El Hawary [81], 293,15 K; ¥, El Hawary, 293,15 K,
Viskositidtsmessapparatur fiir kleine Dichten. — —, Unsicherheit der Viskositétszu-
standsfliche von Lemmon und Jacobsen.

rem gesamten Giiltigkeitsbereich durch eine Unsicherheit von 2 % gekennzeichnet. Fiir das Li-
mit von Nulldichte geben die Autoren eine Unsicherheit von 0,5 % an, wobei dieser Wert auch
fiir den in dieser Arbeit untersuchten experimentellen Bereich angenommen werden kann. Die
Viskositidtsdaten von Seibt et al. [82] stimmen fiir p < 260 kg m~—3 innerhalb 0,25 % mit der
Korrelation von Lemmon und Jacobsen iiberein. Fiir hohere Dichten bis maximal 332 kg m™>
wachsen die Abweichungen systematisch bis auf 40,69 % an. Die experimentellen Daten von
Seibt et al. [25] stimmen mit denen aus Referenz 82 innerhalb +£0,15 % {iberein, wobei die
zuvor erwihnte unterschiedliche Kalibrierung der Radien der Schwingdrihte zu beachten ist.
Diese zeigt sich vor allem im Dichtebereich bis 20 kg m~> im Vergleich mit den Daten aus Re-
ferenz 82. Bei Dichten p < 100 kg m~> betragen die Abweichungen der Daten aus Referenz
25 von der Viskositatszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen etwa —(0,2 bis 0,3) %. Die
Messwerte dieser Arbeit mit einer maximalen Dichte von p = 123 kg m~3 zeigen Abweichun-
gen zwischen —0,3 % und —0,5 % zur Korrelation von Lemmon und Jacobsen. Hervorzuheben
ist, dass die Dichteabhingigkeit der Viskositédtsdaten von Seibt et al. [25,82] sowie dieser Ar-
beit bis 100 kg m— mit der Viskosititszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen konsistent
ist.

Die ebenfalls in Abbildung 4.11 beriicksichtigten Viskositdtsdaten von Kestin und Lei-
denfrost [8] sowie von Kestin ef al. [78], die mit Schwingscheibenviskosimetern gemessen
wurden, stimmen fiir p < 57,1 kg m—3 bzw. p <845kg m 3 innerhalb +0,15 % mit der Kor-
relation von Lemmon und Jacobsen [83] iiberein. Die groflere Abweichung eines Datenpunk-
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tes aus Referenz 8 (bis 40,23 % bei p = 72,7 kg m~>) konnte damit zusammenhiingen, dass
die fiir die Auswertung der Messungen genutzte Theorie von Newell [84] in diesem Bereich
der Dichte (bzw. Grenzschichtdicke) nicht mehr giiltig ist. Die systematisch mit der Dichte
steigenden Abweichungen (40,39 % bei der maximalen Dichte p = 120 kgm~>) der Visko-
sitdtswerte aus Referenz 78 konnen aus der unzulédssigen Extrapolation der Kalibrierkurve fiir
dieses Schwingscheibenviskosimeter folgen (s. Referenzen 85-87). Die absolut mit Kapillar-
viskosimetern bestimmten experimentellen Daten von Flynn et al. [76] und Gracki et al. [77]
zeigen ausschlieBlich negative Abweichungen zwischen —0,2 % und —0,6 % und stimmen
sehr gut mit den Ergebnissen fiir die Isotherme 293,15 K dieser Arbeit iiberein. Die Daten von
Evers et al. [7] werden, abgesehen von einer Ausnahme mit +0,37 % bei p = 150 kgm >,
von den mit der Korrelation berechneten Werten sehr gut wiedergegeben. Diese Daten wurden
bei der Erstellung der Viskositidtszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen als Primirdaten
genutzt. Demgegeniiber weichen die neuen, von El Hawary [81] mit einer analogen kombi-
nierten Viskositits- und Dichtemessanlage bestimmten Viskositdtsdaten um +0,35 % von der
Korrelation von Lemmon und Jacobsen ab. Die von El Hawary mit dem Rotationsviskosime-
ter fiir kleine Dichten (p < 27,8 kg m~?) ermittelten Messwerte stimmen mit den gemiB der
Korrelation berechneten Werten innerhalb +0,05 % {iiberein. Hurly et al. [22] verwendeten
fiir ihre Messungen an Stickstoff bei 298,15 K und Dichten bis 37,2 kgm™— ein Greenspan-
Viskosimeter (akustisches Messprinzip), das sie mit einem von Hurly und Moldover [88] ab-
initio-berechneten Wert fiir Helium im Limit von Nulldichte kalibrierten. Die Abweichun-
gen ihrer Viskositdtsdaten zur Korrelation von Lemmon und Jacobsen betragen —0,2 % bis
—0,3 %. Damit zeigen sie auch eine recht gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser
Arbeit, allerdings fiir einen beschrinkten Dichtebereich. Insgesamt stimmen die Viskositits-
daten dieser Arbeit fiir die Isotherme 293,15 K innerhalb +0,5 % mit den zuverldssigsten
Ergebnissen aus dem Schrifttum und den fiir die Viskosititszustandsfliche von Lemmon und
Jacobsen berechneten Werten iiberein.

Abbildung 4.12 zeigt fiir 423,15 K einen zu Abbildung 4.11 analogen Vergleich experi-
menteller Viskositiatsdaten dieser Arbeit und aus dem Schrifttum mit Werten, die mit der Kor-
relation von Lemmon und Jacobsen [83] berechnet wurden. Die Viskositdtsdaten von Seibt
et al. [82] weichen zwischen —0,32 % und —0,73 % von der Korrelation ab, wihrend die
Abweichungen der Messwerte von Seibt ef al. aus Referenz 25 noch einmal systematisch um
weitere —(0,25 bis 0,3) % verschoben sind, was etwa der erwarteten Differenz in Folge der
unterschiedlichen Kalibrierung entspricht. Die Dichteabhédngigkeit der Viskosititsdaten aus
den beiden Arbeiten von Seibt et al. ist nahezu gleich, unterscheidet sich aber deutlich von der
fiir die Korrelation berechneten Werte. Im Unterschied dazu entspricht die Dichteabhingigkeit
der Viskosititswerte dieser Arbeit der der Korrelation. Die experimentellen Daten weichen da-
bei um —0,48 % bis —0,68 % von den Werten fiir die Viskositidtszustandsfliche von Lemmon
und Jacobsen ab. Die Ergebnisse fiir die drei diskutierten Messreihen stimmen wechselseitig
innerhalb +0,3 % iiberein, was die gute Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messun-
gen mit den drei verschiedenen Schwingdrahtviskosimetern belegt. Die Viskositidtsdaten von
Evers et al. [7] weisen nur Abweichungen innerhalb +0,1 % zur Korrelation von Lemmon
und Jacobsen auf; sie wurden als Primirdaten bei der Generierung der Viskositidtszustands-
fliche verwendet (s. 0.). Die Abweichungen der Messergebnisse von El Hawary [81] sind fiir
p > 18 kgm > um etwa 0,2 % tiefer als die von Evers et al. Fiir den durch +0,33 % Ab-
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Abbildung 4.12: Vergleich experimenteller Viskositédtsdaten fiir Stickstoff bei 423,15 K
zu Werten, die mit der Viskositidtszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen [83] be-
rechnet wurden. A = 100(TNexp — Mkor) / Mkor- O, Seibt ez al. [82]; O, Seibt er al. (Tabelle
6 in Referenz 25); [, diese Arbeit (Tabelle A.6); V, Evers et al. [7]; ¥, El Hawary [81].
— —, Unsicherheit der Viskositidtszustandsfliche von Lemmon und Jacobsen.

weichung charakterisierten Wert bei 1,19 kg m~3 hat El Hawary keine experimentelle Dichte
angegeben. Dieser Messpunkt ist als Ausreiller zu betrachten, da auch die Druck- und Vis-
kositdtsmessung fehlerbehaftet sein konnen. Insgesamt liegen fiir die Isotherme 423,15 K die
Ergebnisse der Messungen mit den Schwingdrahtviskosimetern um etwa 0,5 % unter den Re-
sultaten, die mit den Rotationsviskosimetern gemessen wurden.

4.5 n-Butan

Die simultanen Viskositéts- und Dichtemessungen an n-Butan wurden an einer Probe der Fir-
ma Gerling Holz & Co. (GHC) Handels GmbH, Hamburg, durchgefiihrt. Die Reinheit der Pro-
be ist mit einem Molenbruch von x;,_c,H,, = 0,9999 (n-Butan 4.0) zertifiziert (Verunreinigun-
gen nach Angaben der GHC Handels GmbH: xn, < 20- 109, X0, <5- 1076, XH,0 < 3- 10-°,
xs < 11075, xc.g, <90-1079).

Fiinf unterkritische Isothermen bei 298,15 K, 323,15 K, 348,15 K, 373,15 Kund 423,15 K
mit Driicken bis zu 91 % des Sittigungsdampfdrucks sowie zwei iiberkritische Isothermen
bei 428,15 K und 448,15 K mit Driicken bis zu 30 MPa wurden untersucht, wobei stets mit
dem hochsten Druck begonnen und danach schrittweise der Druck zwischen den Messpunkten
verringert wurde. Im Messpunkt wurden Dekrement und Frequenz der geddmpften Schwin-
gung (s. Abschnitt 4.1) mit Schwingdraht 1n bestimmt und im Anschluss die Dichte durch
Wigungen mit einem Quarzglas-Senkkorper in der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage ermit-
telt. Die Wahl des Senkkorpermaterials ist aufgrund der Molekiilgrofle, analog zu Stickstoff
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Abbildung 4.13: Zuordnungsfehler der experimentell bestimmten Gréen Druck und
Temperatur in Abhingigkeit von der Dichte fiir die untersuchten Isothermen von n-
Butan, berechnet nach der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].

(s. Abschnitt 4.4.1), von untergeordneter Bedeutung. Die mit Draht 1n aufgenommenen Mess-
punkte sind im Anhang A.3 (Tabellen A.8 bis A.14) dieser Arbeit aufgefiihrt.

Im Gegensatz zu Helium und Stickstoff wurden bei der Auswertung der Viskosititsmes-
sungen an n-Butan die experimentell bestimmten Dichten eingesetzt. Aufgrund der schlechten
experimentellen Datensituation fiir die Dichte von n-Butan konnen fiir einige der in dieser Ar-
beit untersuchten Bereiche keine Referenzwerte mit der Zustandsgleichung von Biicker und
Wagner [69] berechnet werden. Vielmehr wird mit den Dichtedaten dieser Arbeit die Da-
tensituation fiir n-Butan deutlich verbessert. Allerdings muss als Folge der Verwendung der
experimentellen Daten bei kleinen Dichten unterhalb 10 kg m~> mit einer gréBeren Streuung
gerechnet werden, da in diesem Bereich die Unsicherheit der Dichtemessung mit der Ein-
Senkkorper-Dichtemessanlage zunimmt.

4.5.1 Ergebnisse der Dichtemessungen an n-Butan

Abbildung 4.13 zeigt in Abhiingigkeit von der Dichte die Zuordnungsfehler (dp /dp)rApp !
und (dp/dT),ATp~"!, die als Folge der Unsicherheiten der Druckmessung Ap und der Tem-
peraturmessung AT zur Gesamtunsicherheit der Dichtemessung (Ap/p)ges gemiB Gleichung
3.40 beitragen. Fiir die Isothermen 273,15 K, 323,15 K, 348,15 K, 373,15 K und 448,15 K wir-
ken sich diese Zuordnungsfehler nicht spiirbar auf die Gesamtunsicherheit der Dichtemessung
aus. Fiir die Isothermen 423,15 K und 428,15 K ist dagegen eine starke Zunahme der Zu-
ordnungsfehler zu erkennen, die durch die erhohten Werte fiir die isotherme Kompressibilitit
(dp/dp)r und fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten (dp/dT), nahe der Phasen-
grenze bei 423,15 K bzw. nahe der kritischen Dichte bei 428,15 K bewirkt wird. Die Werte fiir
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Abbildung 4.14: Vergleich berechneter Dichtewerte fiir verunreinigte Proben von n-
Butan (Gleichung von Kunz und Wagner [89]) bei 428,15 K mit Werten, die nach der
Zustandsgleichung von Span und Wagner [90] fiir reines n-Butan berechnet wurden.

A= 1Oo(pkor,unrein - pkor,rein)/Pkor,rein- — — XC,Hy = 90- 1076; — > XC3Hy = 90- 1076;
— e Xi_CyH, = 90107 — — — Xy com, = 90-107% — - — xn, =20-1076; - ,
X0, =5-107% — —, GHC Handels GmbH n-Butan 4.0 (xy, = 15-1075,x0, =5-107°,

x1,0 =3-107%, x5 =0-107°, xc,m, =22-107%, xcyu, = 25107, xi_c,u,, = 30-107°).

die beiden Differenzialquotienten wurden unter Nutzung des Programmes REFPROP (Lem-
mon et al. [70]) nach der Gleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet. Fiir die Isotherme
428,15 K ergeben sich bei p. = 228,0 kgm—> Werte von (dp/dp)r = 1121 kgm—> MPa~!
und (dp/dT), = —71,18 kgm 3 K~!, was beispielsweise bei einer Unsicherheit im Druck
von Ap = 100 Pa oder in der Temperatur von AT = 10 mK bereits zu einer Unsicherheit in der
Dichte von bis zu 1,1 kg m—3 bzw. 0,48 % fiihrt. Abbildung 4.13 zeigt als Extremwerte fiir die
Zuordnungsfehler in Druck und Temperatur +1,04 % bzw. —0,69 %, woraus fiir die Gesamt-
unsicherheit der Dichtemessung nach Gleichung 3.40 ein Anstieg auf bis zu 1,25 % resultiert.
Es ist noch darauf hinzuweisen, dass die unterschiedlichen Vorzeichen der Zuordnungsfehler
nicht zu einer gegenseitigen Kompensation fiihren. Damit muss nahe der Phasengrenze, vor
allem aber im nahe kritischen Bereich, mit einer erhohten Unsicherheit der Dichtebestimmung
mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage gerechnet werden.

Zusitzlich zum Einfluss der Zuordnungsfehler auf die Gesamtunsicherheit der pp T-Daten
wurde der Effekt moglicher Verunreinigungen in der eingesetzten Probe von n-Butan fiir die
nahe kritische Isotherme 428,15 K untersucht und in Abbildung 4.14 veranschaulicht. Die
Nulllinie in der Abbildung entspricht reinem n-Butan, dessen Dichte nach der Zustandsglei-
chung von Span und Wagner [90] berechnet wurde. Die Dichten fiir die hypothetisch verunrei-
nigten Proben wurden mit der GERG-2008-Gleichung von Kunz und Wagner [89] ermittelt.
Zum einen wurden separat fiir die in der Spezifikation der Lieferfirma GHC Handels GmbH
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maximal zuldssigen Verunreinigungen der einzelnen Spezies in n-Butan Dichten berechnet
und ihre Abweichungen von der Dichte fiir reines n-Butan in der Abbildung dargestellt. Zum
anderen wurde mit der GERG-2008-Gleichung die Dichte fiir eine Probe berechnet, deren Zu-
sammensetzung im Rahmen der Angaben der Lieferfirma so gewihlt wurde, dass die maximal
zuldssigen Werte fiir die Verunreinigungen angenéhert wurden und die Summe ihrer Molen-
briiche aber 1 ergibt (s. Bildunterschrift der Abbildung 4.14). Die Abbildung zeigt, dass eine
Verunreinigung mit hoheren Alkanen wie z. B. n-Pentan zu systematischen positiven Abwei-
chungen bis zu 0,20 % fiihrt. Eine Verunreinigung mit niedrigeren Alkanen wie z. B. Ethan
und Propan resultiert in negativen Abweichungen bis zu 0,45 % und 0,21 %. Die maximale
Abweichung von —0,43 % fiir die gemal der Spezifikation der Lieferfirma verunreinigten Pro-
be ist als konservativ einzustufen, da die gelieferten Proben in der Praxis meist eine hohere als
die angegebene Reinheit besitzen. So zeigte sich bei dhnlichen Untersuchungen von Seibt et al.
[65] an Propan, dass die gelieferte Probe mit x > 0,99966 eine deutlich bessere Reinheit als
die Spezifikation der Lieferfirma (Linde AG: x > 0,9992) aufwies. Auch wenn Abbildung 4.14
verdeutlicht, dass im nahe kritischen Bereich der Effekt von Verunreinigungen auf die Dich-
tebestimmung besonders grof} ist und Proben sehr hoher Reinheit verwendet werden sollten,
entspricht der maximale Beitrag von 0,43 % zur Gesamtunsicherheit der Dichtebestimmung
als Folge von Verunreinigungen nur einem Drittel des Beitrags fiir die Zuordnungsfehler in
Druck und Temperatur.

In Abbildung 4.15 werden die mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage bestimmten Da-
ten fiir die sieben in dieser Arbeit untersuchten Isothermen an n-Butan mit Werten vergli-
chen, die mit der thermodynamischen Referenzzustandsgleichung von Biicker und Wagner
[69] aus den experimentellen Groen Druck und Temperatur berechnet wurden. Diese Zu-
standsgleichung ist von der Temperatur am Tripelpunkt (7t n—c,H,, = 134,895 K) bis 575 K
und bis 69 MPa giiltig und umfasst damit den Bereich aller experimentellen Dichte- und
Viskositdtswerte dieser Arbeit. Die Unsicherheit in der Berechnung der Dichte wurde von
Biicker und Wagner fiir Temperaturen bis 340 K und Driicken bis 12 MPa mit 0,02 % an-
gegeben, basierend auf Messungen von Glos et al. [91]. Fiir den iibrigen in dieser Arbeit
untersuchten Temperaturbereich ist die Zustandsgleichung durch eine Unsicherheit von 0,2 %
(p < 0,6 MPa) bzw. 0,4 % gekennzeichnet, wihrend generell fiir Driicke iiber 12 MPa bei
Temperaturen unter 340 K sowie fiir hohere Temperaturen im gesamten Druckbereich der
Referenzzustandsgleichung die Unsicherheit in der Dichte mit 0,1 % bis 1,0 % abgeschitzt
wurde. Im nahe kritischen Gebiet ist die Unsicherheit im Druck mit 0,5 % charakterisiert. Die
Arbeit von Biicker und Wagner schlie3t die aktuellen kritischen Parameter fiir n-Butan ein
(s. Tabelle 4.1). In Abbildung 4.15 sind die Unsicherheit der Dichtemessung bei 428,15 K
(vgl. Abbildung 4.13) und die fiir hohere Temperaturen und Driicke geschitzte Unsicherheit
(0,4 %) der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner zusitzlich dargestellt. Die Abwei-
chungen der experimentellen Daten von den mit der Zustandsgleichung berechneten Werten
tiberschreiten fiir die Isothermen 298,15 K und 323,15 K bis auf zwei Messpunkte nahe der
Phasengrenze (—0,23 % bei 298,15 K) nicht 0,17 % und damit auch nicht die Unsicherheit
der Dichtemessung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage. Allerdings ist die Unsicherheit
der Zustandsgleichung fiir diesen Bereich (0,02 %) deutlich geringer. Die Dichtemesswerte
fiir die Isothermen 348,15 K, 373,15 K und 423,15 K werden innerhalb der Unsicherheit von
0,4 % durch die Zustandsgleichung von Biicker und Wagner wiedergegeben. Fiir die Isother-
me 428,15 K zeigen sich dagegen im Bereich 159 < p/kg m— < 322 Abweichungen bis
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Abbildung 4.15: Vergleich von experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit fiir n-Butan
bei verschiedenen Temperaturen mit Werten py,,, die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pkor)/Pior- V> 298,15 K; A,
323,15 K; V, 348,15 K; ¥, 373,15 K; O, 423,15 K; &, 428,15 K; [, 448,15 K. ------ ,
Unsicherheit der Dichtemessung bei 428,15 K; — —, Unsicherheit der Zustandsglei-
chung von Biicker und Wagner.

zu +8,47 %. Die Dichtemesswerte der Isotherme 448,15 K sind im nahe kritischen Bereich
ebenfalls durch groBere Abweichungen bis zu +1,47 % charakterisiert. Im iibrigen Bereich
sind ihre Abweichungen aber dhnlich zu denen der anderen Isothermen.

Weitere Vergleiche der experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit mit anderen thermody-
namischen Zustandsgleichungen, aber auch mit experimentellen Daten aus dem Schrifttum,
werden in Abschnitt 5.1 diskutiert.

4.5.2 Ergebnisse der Viskositatsmessungen an n-Butan

Zuerst wurde ein Doppelpolynom in reziprok reduzierter Temperatur 7 und reduzierter Dichte
0 gemiB Gleichung 4.1 an die nicht exakt isothermen Viskositéitsdaten fiir die sieben Mess-
reihen angepasst. Das dafiir eingesetzte Regressionsverfahren basiert auf dem Programmpaket
ODRPACK [92]. Abbildung 4.16 illustriert die Abweichungen der experimentellen Daten die-
ser Arbeit von den Werten, die mit einem Doppelpolynom gemil Gleichung 4.1 mit m = 3 und
n = 6 berechnet wurden. Fiir kleine Dichten unter 20 kg m~3 weichen die experimentellen Da-
ten maximal +0,19 % von den Werten des Doppelpolynoms ab. Im iibrigen Dichtebereich bis
zu 498 kg m—> werden die Viskosititsdaten fiir alle Isothermen, mit Ausnahme einiger Mess-
punkte fiir die Isotherme 428,15 K, die aber auch nicht in die Korrelation der Daten einbezogen
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Abbildung 4.16: Vergleich der experimentellen Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-
Butan mit Werten, die mit einem Doppelpolynom in reziprok reduzierter Tempera-
tur und reduzierter Dichte mit m = 3 und n = 6 in Gleichung 4.1 berechnet wurden.
A = 100(Nexp — Mior)/Mior- ¥» 298,15 K; A, 323,15 K; V, 348,15 K; %, 373,15 K; O,
423,15 K; O, 428,15 K; @, 428,15 K (durch das nahe kritische Gebiet geprigte Daten,
nicht in der Korrelation beriicksichtigt); [, 448,15 K.

wurden, mit Abweichungen innerhalb 0,17 % von den Werten des Doppelpolynoms wieder-
gegeben. Die Abweichungen der als vom nahe kritischen Gebiet beeinflusst gekennzeichneten
Messpunkte fiir die Isotherme 428,15 K betragen zwischen +0,26 % und +0,98 % und ent-
sprechen damit der erwarteten Erhohung der Viskositit in der Nihe des kritischen Punktes.

An dieser Stelle soll noch einmal darauf eingegangen werden, dass mit einem Doppelpo-
lynom gemiB Gleichung 4.1 im Prinzip (s. Abschnitt 4.2.1) die Temperaturabhéngigkeit der
Viskositit in Form des Differenzialquotienten (d1/dT), fiir einen groBeren Temperatur- und
Dichtebereich festgelegt werden kann. Die Werte fiir den Differenzialquotienten (d1/dT),
konnen dann genutzt werden, um die nicht exakt isothermen Viskositéitsdaten dieser Arbeit
auf die nominelle Temperatur der Isothermen zu korrigieren. Ein solches Vorgehen setzt ei-
ne ausreichende Anzahl von experimentellen Viskosititsdaten fiir alle untersuchten Isother-
men voraus. Im Fall von n-Butan stehen viele Messwerte fiir die fiinf unterkritischen Isother-
men zur Verfiigung, sodass der in Gleichung 4.3 bendétigte Differenzialquotient (d1/dT),
fiir jeden Messwert bei der jeweiligen Dichte durch Differenziation der Korrelationsgleichung
fiir das Doppelpolynom berechnet werden kann. Zur Korrektur der Viskosititsdaten fiir die
tiberkritischen Isothermen 428,15 K und 448,15 K konnten die entsprechenden (d1n/9dT),-
Werte nur fiir Dichten p < 100 kgm™ genutzt werden. Fiir den Bereich p > 100 kgm™3
wurden die (91/9T),-Werte bei p = 99,3 kgm ™2 bzw. p = 92,9 kgm ™~ verwendet. Das
Doppelpolynom mit m = 3 in Gleichung 4.1 ist nicht geeignet, um die Temperaturabhingig-
keit der Viskositit im Dichtebereich p > 100 kg m— korrekt festzulegen, da fiir diesen Dich-
tebereich Viskositidtsdaten nur fiir zwei Temperaturen, d. h. nur fiir die beiden iiberkritischen
Isothermen verfiigbar sind (s. Abschnitt A.3).
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An die auf die nominelle Temperatur korrigierten Viskositdtsmesswerte fiir die sieben Iso-
thermen wurde jeweils ein Polynom angemessenen Grades in der reduzierten Dichte 6 gemif
Gleichung 4.5 angepasst. Die Qualitidt der Beschreibung durch ein ausgewdhltes Polynom wird
auf Basis der gewichteten Standardabweichung o beurteilt. Zunéchst wird eine Mindestanzahl
an Messpunkten, beginnend mit der kleinsten Dichte, festgelegt und an diese das gewihlte
Polynom angepasst. Danach wird schrittweise ein weiterer Messpunkt hinzugefiigt und die
Regression wiederholt. Die nach jedem Schritt berechnete gewichtete Standardabweichung o
wird dann der maximalen Dichte, d. h. der Dichte des letzten hinzugefiigten Messpunktes,
zugeordnet. Die weitere Diskussion in diesem Abschnitt wird zunichst auf die Auswertung
der Viskosititsmesswerte fiir eine unterkritische (423,15 K) und eine iiberkritische (428,15 K)
Isotherme beschrinkt. Daran schlief3t sich eine kurze Betrachtung zu den Viskositdtsmesswer-
ten fiir die Isotherme 298,15 K an. Die Ergebnisse der Auswertung der Viskositétsdaten fiir die
tibrigen Isothermen sind im Anhang (s. Abschnitt A.6) anhand von Abbildungen illustriert.

In Abbildung 4.17 ist die jeweils resultierende gewichtete Standardabweichung ¢ in Ab-
hingigkeit von der maximalen Dichte fiir polynomische Ausgleichsfunktionen bis zum 5. Grad
bei der Anpassung an die Viskosititsdaten fiir die Isotherme 423,15 K dargestellt. Die Be-
schreibung der experimentellen Daten durch Polynome dritten bis fiinften Grades unterschei-
det sich lediglich im Hinblick auf den Einschluss der beiden Messpunkte bei der hochsten
Dichte p = 96,7 kg m~3. Dariiber hinaus liefert das Polynom 3. Grades einen plausibleren
Wert fiir den Koeffizienten der Anfangsdichteabhingigkeit der Viskositdt 1y (s. u.). Daraus re-
sultiert, dass das Polynom 3. Grades als angemessen fiir die Beschreibung der Viskosititswerte
der Isotherme 423,15 K gewihlt wurde. Im kleinen Diagramm der Abbildung 4.18 sind die
Abweichungen der Viskositiatsmesswerte von Werten, die mit dem Polynom 3. Grades berech-
net wurden, illustriert. Sie betragen fiir Dichten p < 50 kg m~3 maximal £0,05 % und steigen
mit wachsender Dichte auf bis zu +£0,11 % an. Dieser Anstieg kann durch die Annéherung an
die Phasengrenze in der Nihe des kritischen Punktes begriindet werden. Seibt [23,24] wihlte
fiir die angemessene Beschreibung experimenteller Viskosititsdaten vergleichbarer unterkriti-
scher Isothermen fiir Ethan (293,15 K) und Propan (366,15 K) Polynome dritten bzw. vierten
Grades.

Abbildung 4.19 illustriert, dass die Viskositdtsdaten fiir die Isotherme 428,15 K bis zur
maximalen Dichte p = 498 kgm ™3 mit einem Polynom 6. Grades angemessen beschrieben
werden. Die in Abbildung 4.20 gekennzeichneten Messwerte im nahe kritischen Gebiet 0,81 <
0 < 1,21, die bei der Anpassung der polynomischen Ausgleichsfunktionen an die Messwerte
ausgeschlossen wurden, weichen bis zu +0,91 % vom gewihlten Polynom 6. Grades ab und
verdeutlichen damit eine positive kritische Erhohung der Viskositit in diesem Bereich. Fiir die
tibrigen Messwerte betragen die Abweichungen von den Werten der Ausgleichsfunktion bei
Dichten p < 100 kgm~3 40,06 % und bei Dichten p > 100 kgm—> +0,11 %.

Abbildung 4.21 zeigt, dass die experimentellen Viskositédtsdaten fiir die Isotherme 298,15 K
mit einer linearen Ausgleichsfunktion nach Gleichung 4.5 angemessen beschrieben werden,
wobei die maximale Dichte der 20 Messwerte umfassenden Isotherme nur p = 5,56 kgm™3
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Abbildung 4.17: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir n-Butan bei
423,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1n, Tabelle A.12). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4); &, Polynom 5. Grades
(n=293).
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Abbildung 4.18: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
423,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 3. Gra-
des (n = 3 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.12); ——, kubische
Ausgleichsfunktion. A = 100(7exp — Mkor) / Mkor-
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Abbildung 4.19: Standardabweichungen des Viskositétskoeffizienten fiir n-Butan bei
428,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1n, Tabelle A.13). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [J, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n=15); O, Polynom 6. Grades (n = 6); %, Polynom 7. Grades (n = 7).
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Abbildung 4.20: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
428,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.13); @, durch das nahe
kritische Gebiet geprigte Daten; —, Polynom 6. Grades. A = 100(7exp — Mkor) / Mikor-
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betrigt. Die Abweichungen der Viskosititsdaten, mit Ausnahme eines vom Gleiteffekt beein-
flussten Messpunktes, von den mit der Ausgleichsfunktion berechneten Werten iibersteigen
nicht £0,04 %. Die Ausgleichsgerade ist durch einen negativen Anstieg charakterisiert, d. h.
der Wert des Koeffizienten fiir die Anfangsdichteabhingigkeit der Viskositit 1; ist kleiner
Null, was im folgenden Absatz noch néher diskutiert wird.

In Tabelle 4.5 sind fiir die Viskosititsdaten der sieben Isothermen die Koeffizienten 1,
der jeweils als angemessen ausgewdhlten polynomischen Ausgleichsfunktion gemifl Glei-
chung 4.5 zusammen mit ihren Standardabweichungen s.d.p; und der gewichteten Standard-
abweichung o aufgefiihrt. Die Tabelle verdeutlicht, dass die Werte sowohl fiir den Visko-
sitdtskoeffizienten im Limit von Nulldichte ng als auch fiir den Koeffizienten der Anfangs-
dichteabhingigkeit der Viskositédt 177 mit ansteigender Temperatur zunehmen. Bemerkenswert
sind dabei die negativen Werte fiir den Koeffizienten 1; bei den niedrigsten Temperaturen. In
Abschnitt 4.4.2 wurden fiir Stickstoff bereits der reduzierte zweite Viskositétsvirialkoeffizient
B;, und dessen Abhéngigkeit von der reduzierten Temperatur 7 diskutiert. Fiir die Messun-
gen an n-Butan im Temperaturbereich 298,15 < T /K < 448,15 resultieren, unter Nutzung
des Wertes fiir die Potenzialtiefe €/kg = 280,51 K aus Referenz 93, reduzierte Temperatu-
ren im Bereich 1,06 < T* < 1,60. Nach der Rainwater-Friend-Theorie [75] steigen die Werte
fir By mit zunehmender reduzierter Temperatur bis 7 ~ 2 an. Mit dem Skalenfaktor der
Linge o = 0,57335 nm, ebenfalls aus Referenz 93 entnommen, ergibt sich mit den 1np- und
n1-Werten der Tabelle 4.5 folgender Bereich fiir den reduzierten zweiten Viskositdtsvirialko-
effizienten: —0,74 < B;; < +0,40. Eine Ausnahme im Hinblick auf einen stetigen Anstieg von
B% mit 7" bildet der Wert bei 448,15 K; er liegt mit 0,39 etwas tiefer als der bei 428,15 K.
Die Werte fiir den Koeffizienten 1, in Tabelle 4.5 wachsen mit zwei Ausnahmen (323,15 K
und 428,15 K) ebenfalls mit steigender Temperatur an, wobei fiir die Isotherme 428,15 K zu
beriicksichtigen ist, dass aus dem Bereich 0,81 < 6 < 1,21 keine Messpunkte in die Regression
eingeschlossen wurden. Die gewichtete Standardabweichung ¢ betrigt fiir die polynomischen
Ausgleichsfunktionen der fiinf unterkritischen Isothermen maximal 0,047 und fiir die der bei-
den iiberkritischen Isothermen maximal 0,059.

4.6 Isobutan

Die simultanen Viskositéits- und Dichtemessungen an Isobutan wurden an einer Probe der
Gerling Holz & Co. (GHC) Handels GmbH, Hamburg, durchgefiihrt. Die Reinheit der Probe
ist mit einem Molenbruch von x;_c,n,, > 0,9999 (Isobutan 4.0) zertifiziert (Verunreinigungen
nach Angaben der GHC Handels GmbH: xn, < 20- 1076, X0, <5- 1079, XH,0 < 3- 1070,
xs <1-107%, xc,p, <90-1079).

Vier unterkritische Isothermen bei 298,15 K, 348,15 K, 373,15 K und 405,15 K mit Driicken
bis zu 93 % des Sittigungsdampfdrucks sowie fiinf iiberkritische Isothermen bei 410,15 K,
423,15 K, 448,15 K, 473,15 K und 498,15 K mit Driicken bis zu 30 MPa wurden vermes-
sen, wobei der erste Messpunkt stets beim hochsten Druck aufgenommen und der Druck da-
nach schrittweise zwischen den Messpunkten verringert wurde. Im Messpunkt wurden Dekre-
ment und Frequenz der gedidmpften Schwingung (s. Abschnitt 4.1) mit jeweils einem der drei
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Abbildung 4.21: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
298,15 K in Abhidngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 1. Gra-
des (n = 1 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.8); @, vom Gleit-
effekt beeinflusste Daten; ——, lineare Ausgleichsfunktion. Fehlerbalken: £0,05 %.

A= loo(nexp - nkor)/nkor-

Tabelle 4.5: Koeffizienten der Gleichung 4.5 fiir die Viskositdtsmessungen an n-Butan.

i N Pmax No+s.d.p, M £s.d.y, My +s.d.y, N3 +s.d.p,
K kg m—3 uPa s uPas uPa s uPa s
298,15 1 5,56 7,395+0,001 —2,437+0,072
323,15 2 10,98  8,002+0,001 —1,354+0,126 7,866 +2,360
348,15 2 19,59 8,598+0,002 —0,082+0,109 8,223+ 1,060
373,15 2 33,48 9,210+0,001 0,442+0,045 11,165+0,307
423,15 3 96,66 10,378+0,004 1,635+£0,092 11,930+0,499 —1,960+0,748
428,15 6 498,2 10,50540,002 1,868 +0,051 11,331+0,306 —2,286+0,698
448,15 6 478,9 10,98740,004 1,892+0,079 13,7224+0,429  —8,482+0,927
l 1’]4:|:S.d.n4 1"5:|:S.d.n5 1’]6:|:S.d.n6 (0
K uPa s uPa s uPa s (gewichtet)
298,15 0,025
323,15 0,027
348,15 0,031
373,15 0,032
423,15 0,050
428,15 3,568+0,700 —2,289+0,315 0,761 +0,053 0,052
448,15 9,317+0,926 —4,591+0,430 1,098 0,075 0,059
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Schwingdrihte 1, 2 oder 3 bestimmt und im Anschluss die Dichte durch Wégungen mit ei-
nem Silizium-Einkristall-Senkkorper in der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage ermittelt. Der
Wechsel des Senkkorpermaterials im Vergleich zu den Messungen an n-Butan ist aufgrund
der MolekiilgroBe von untergeordneter Bedeutung. Die aufgenommenen Messpunkte sind im
Anhang A.4 (Tabellen A.16 bis A.24) dieser Arbeit aufgefiihrt.

Im Gegensatz zu Helium und Stickstoff, aber analog zu n-Butan, wurden bei der Auswer-
tung der Viskositidtsmessungen an Isobutan die experimentell bestimmten Dichten verwendet.
Die ebenfalls schlechte experimentelle Datensituation fiir die Dichte von Isobutan fiihrt dazu,
dass fiir einige der in dieser Arbeit untersuchten Bereiche keine zuverldssigen Referenzwerte
mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet werden konnen. Die Daten-
situation fiir Isobutan wird im Gegenteil mit den Dichtedaten dieser Arbeit deutlich verbessert.
Eine Einschrinkung resultiert allerdings aus der Verwendung der experimentellen Daten bei
kleinen Dichten unterhalb 10 kg m™3, da in diesem Bereich die Unsicherheit der Dichtemes-
sung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage zunimmt und somit eine grofere Streuung zu
erwarten ist.

4.6.1 Ergebnisse der Dichtemessungen an Isobutan

Abbildung 4.22 illustriert die Zuordnungsfehler (dp/dp)rApp~"' und (dp/dT),ATp~ ! in
Abhiéngigkeit von der Dichte. Ihr Beitrag zur Gesamtunsicherheit der Dichtemessung gemal3
Gleichung 3.40, (Ap/p)ges, resultiert aus den Unsicherheiten der Druckmessung Ap und der
Temperaturmessung A7'. Beide Zuordnungsfehler haben fiir die sieben Isothermen 298,15 K,
348,15 K, 373,15 K, 423,15 K, 448,15 K, 473,15 K und 498,15 K keinen merklichen Einfluss
auf die Gesamtunsicherheit der Dichtemessung. Fiir die iibrigen beiden Isothermen vergréern
sich die Zuordnungsfehler aber stark, was auf die groen Werte fiir die isotherme Kompres-
sibilitdt (dp/dp)r und fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten (dp/dT), nahe der
Phasengrenze bei 405,15 K bzw. nahe der kritischen Dichte bei 410,15 K zuriickzufiihren ist.
Zur Berechnung der Werte fiir die beiden Differenzialquotienten wurde das Programm REF-
PROP (Lemmon et al. [70]), dem die Gleichung von Biicker und Wagner [69] zugrunde liegt,
genutzt. Mit (dp /dp)r = 1802 kgm > MPa~! und (dp/dT), = —111,4 kgm > K~! fiir die
Isotherme 410,15 K bei der kritischen Dichte p. = 225,5 kg m~3 resultiert unter Annahme
einer Unsicherheit im Druck von Ap = 100 Pa oder in der Temperatur von AT = 10 mK fiir
die Unsicherheit in der Dichte 1,8 kgm— bzw. 0,80 %. Die in Abbildung 4.22 dargestellten
Extremwerte fiir die Zuordnungsfehler in Druck und Temperatur, +1,58 % bzw. —1,11 %,
ergeben nach Gleichung 3.40 einen Anstieg der Gesamtunsicherheit auf bis zu 1,93 % fiir
die Dichtebestimmung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage und damit eine deutliche
Erhohung nahe der Phasengrenze und speziell im nahe kritischen Bereich.

Abbildung 4.23 veranschaulicht, ergidnzend zum Einfluss der Zuordnungsfehler fiir Druck
und Temperatur, die Auswirkung moglicher Verunreinigungen in der eingesetzten Probe von
Isobutan auf die Gesamtunsicherheit der pp T-Daten fiir die nahe kritische Isotherme 410,15 K.
In der Abbildung beziehen sich die dargestellten Abweichungen auf Dichten fiir reines Iso-
butan, die nach der Zustandsgleichung von Span und Wagner [90] berechnet wurden. Die
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Abbildung 4.22: Zuordnungsfehler der experimentell bestimmten Gréen Druck und
Temperatur in Abhéngigkeit von der Dichte fiir die untersuchten Isothermen von Isobu-
tan, berechnet nach der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].
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Abbildung 4.23: Vergleich berechneter Dichtewerte fiir verunreinigte Proben von Iso-
butan (Gleichung von Kunz und Wagner [89]) bei 410,15 K mit Werten, die nach der
Zustandsgleichung von Span und Wagner [90] fiir reines Isobutan berechnet wurden.

A= 1Oo(pkor,unrein - pkor,rein)/Pkor,rein- — — XC,Hg = 90- 1076; — > XC3Hy — 90- 1076;
—— Xn_CHy = 90-107% — — — x;_cm, =90-107%; — - — xn, =20-1076; - ,
x0, =5-107%; — —, GHC Handels GmbH Isobutan 4.0 (xn, = 15-107°, xo, =5-107°,

xH,0 =3-107% x5 = 01075, xc,n, =22-107°, xcyu, = 251075, %31,y = 30-107°).
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Abbildung 4.24: Vergleich von experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit fiir Isobutan
bei verschiedenen Temperaturen mit Werten pyor, die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pkor)/Pror- ¥» 298,15 K;
V, 348,15 K; ¥, 373,15 K; C, 405,15 K; <O, 410,15 K; O, 423,15 K; [0, 448,15 K; A,
473,15 K; A, 498,15 K. ------ , Unsicherheit der Dichtemessung bei 410,15 K; — —,
Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

Dichten fiir die hypothetisch verunreinigten Proben von Isobutan wurden mit der GERG-
2008-Zustandsgleichung von Kunz und Wagner [89] ermittelt. Analog zum Vorgehen bei n-
Butan wurden Dichten fiir Proben berechnet, die mit den nach der Spezifikation der Lieferfir-
ma GHC Handels GmbH grotmoglichen Anteilen der einzelnen Spezies separat verunreinigt
sind. SchlieBlich wurde die Dichte fiir eine Probe von Isobutan 4.0 ermittelt, bei der die Mo-
lenbriiche x; fiir die Verunreinigungen moglichst groff gewihlt wurden, aber gleichzeitig so,
dass Y x; = 1 gegeben ist (s. Bildunterschrift der Abbildung 4.23). Aus der Abbildung geht
hervor, dass fiir eine Verunreinigung mit hoheren Alkanen wie z. B. Isopentan systematische
positive Abweichungen bis zu 0,22 % auftreten. Dagegen resultieren fiir eine Verunreinigung
mit niedrigeren Alkanen wie z. B. Ethan und Propan negative Abweichungen bis zu 0,42 %
und 0,17 %. Da die Reinheit der in der Praxis gelieferten Proben meist hoher ist als die in
der Spezifikation der Lieferfirma angegebene (s. Abschnitt 4.5.1), kann die maximale Abwei-
chung von —0,34 % fiir die angenommene verunreinigte Probe Isobutan 4.0 als etwas zu hoch
eingestuft werden. Nach Abbildung 4.23 ist der Einfluss von Verunreinigungen auf die Dich-
tebestimmung im nahe kritischen Bereich ziemlich grof3, was der Forderung nach Proben sehr
hoher Reinheit fiir die Messungen Nachdruck verleiht. Der maximale Beitrag von 0,34 % zur
Gesamtunsicherheit der Dichtebestimmung als Folge von Verunreinigungen entspricht aber
nur einem Sechstel des Beitrags fiir die Zuordnungsfehler in Druck und Temperatur.

In Abbildung 4.24 sind die Abweichungen der mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage
bestimmten Dichtedaten fiir die neun an Isobutan aufgenommenen Isothermen von Werten
dargestellt, die mit der thermodynamischen Referenzzustandsgleichung von Biicker und Wag-
ner [69] aus den experimentellen Groflen Druck und Temperatur berechnet wurden. Der Giil-
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4.6 Isobutan

tigkeitsbereich dieser Zustandsgleichung erstreckt sich von der Temperatur am Tripelpunkt
(Tiri—c,H,, = 113,73 K) bis 575 K und bis zu Driicken von 35 MPa. Die Autoren gaben die
Unsicherheit der Dichteberechnung aus Druck und Temperatur fiir Temperaturen bis 340 K
und Driicke bis 12 MPa mit 0,02 % an, basierend auf Messungen von Glos et al. [91, 94]
in diesem Zustandsbereich. Der verbleibende unterkritische Bereich ist durch Unsicherheiten
von maximal 0,15 % charakterisiert. Fiir den in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich
T > T sind Unsicherheiten von 0,5 % (T < 420 K), 0,15 % (420 < T /K < 450) und 0,4 %
(450 < T/K < 600) zu erwarten. Im nahe kritischen Gebiet ist die Unsicherheit im Druck
mit 0,5 % charakterisiert. In der Publikation von Biicker und Wagner sind die aktuellen kriti-
schen Parameter fiir Isobutan aufgefiihrt (s. Tabelle 4.1). In Abbildung 4.24 sind zusétzlich die
Unsicherheit der Dichtemessung bei 410,15 K (s. Abbildung 4.22) und die fiir die Isotherme
410,15 K bei iiberkritischen Driicken geschitzte Unsicherheit (0,5 %) der Zustandsgleichung
von Biicker und Wagner wiedergegeben. Die Abweichungen der experimentellen Daten von
den mit der Zustandsgleichung berechneten Werten betragen fiir die Isotherme 298,15 K maxi-
mal —0,11 % bei p = 3,00 kg m—> und liegen damit innerhalb der Unsicherheit der Ein-Senk-
korper-Dichtemessanlage. Fiir die Zustandsgleichung betrigt die Unsicherheit allerdings nur
0,02 % in diesem Bereich. Die Dichtemesswerte bei 348,15 K, 373,15 K und 405,15 K werden,
mit Ausnahme von vier Messpunkten fiir die Isotherme 348,15 K (bis zu —0,14 % bei Dich-
ten p < 4,12 kg m_3), innerhalb der Unsicherheit der Zustandsgleichung fiir diesen Bereich
(0,1 %) beschrieben. Die Abweichungen der Dichtedaten fiir die Isotherme 410,15 K betragen
dagegen im Bereich 169 < p /kg m—> < 255 bis zu —3,72 %. Fiir die Isothermen 423,15 K und
448,15 K ergeben sich ebenfalls im nahe kritischen Gebiet die grofiten Abweichungen. Diese
sind mit —0,10 % bzw. 40,15 % allerdings um mehr als eine Gréenordnung niedriger und
liegen innerhalb der Unsicherheit der Zustandsgleichung. Die Dichtemesswerte fiir die beiden
hochsten Isothermen 473,15 K und 498,15 K werden bis auf zwei Messpunkte bei 473,15 K
und der niedrigsten Dichte innerhalb der Unsicherheit der Zustandsgleichung (0,4 %) beschrie-
ben. Fiir Dichten p > 10 kg m 3 betragen die groBten Abweichungen +0,10 % (473,15 K und
p =220 kgm™>) bzw. —0,06 % (498,15 K und p = 419 kgm™?).

Wie im Fall von n-Butan werden die experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit im unten
folgenden Abschnitt 5.2 mit weiteren Zustandsgleichungen sowie mit anderen experimentellen
Daten aus dem Schrifttum verglichen.

4.6.2 Ergebnisse der Viskositatsmessungen an Isobutan

Analog zum Vorgehen fiir n-Butan (s. Abschnitt 4.5.2) wurde zuerst ein Doppelpolynom in
reziprok reduzierter Temperatur T und reduzierter Dichte 6 an die nicht exakt isotherm ge-
messenen 17 p-Daten der neun Messreihen fiir Isobutan angepasst. Abbildung 4.25 illustriert
die Abweichungen der experimentellen Daten von den Werten, die unter Nutzung des gemif3
Gleichung 4.1 mit m = 3 und n = 6 generierten Doppelpolynoms berechnet werden. Die Ab-
weichungen betragen maximal 40,30 % mit Ausnahme eines Messpunktes fiir die Isotherme
498,15 K bei 97,0 kg m3 (40,40 %). In diesem Zusammenhang ist noch darauf hinzuwei-
sen, dass die Viskosititsdaten fiir die Isotherme 410,15 K im nahe kritischen Dichtebereich
187 < p/kg m~3 < 255 nicht fiir die Generierung des Doppelpolynoms genutzt wurden. Sie
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Abbildung 4.25: Vergleich der experimentellen Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Iso-
butan mit Werten, die mit einem Doppelpolynom in reziprok reduzierter Tempera-
tur und reduzierter Dichte mit m = 3 und n = 6 in Gleichung 4.1 berechnet wurden.
A = 100(Nexp — Mkor) /Mkor- Y- 298,15 K; A, 348,15 K; %, 373,15 K; V, 405,15 K; <,
410,15 K; #, 410,15 K (durch das nahe kritische Gebiet geprédgte Daten, nicht in der
Korrelation beriicksichtigt); [, 423,15 K; O, 448,15 K; A, 473,15 K; %, 498,15 K.

weichen mit bis zu +1,44 % deutlich weiter von den mit dem Doppelpolynom berechneten
Werten ab. Diese VergroBerung ist der kritischen Erhohung der Viskositit im nahe kritischen
Gebiet zuzuordnen. Das erhaltene Doppelpolynom wurde dazu genutzt, zuverldssige Werte
fiir den Differenzialquotienten (d1n/dT), zur Korrektur der urspriinglichen Viskosititsmess-
werte auf die nominelle Temperatur der Isothermen gemif Gleichung 4.3 zu erhalten. Dazu
wurden die Korrelationsgleichung des Doppelpolynoms nach der reziprok reduzierten Tem-
peratur 7 differenziert sowie 7 und 9 entreduziert. Die auf nominelle Isothermen korrigierten
Viskositidtsdaten sind in den Messwerttabellen des Anhangs A.4 enthalten.

Die korrigierten Viskosititsdaten fiir die neun Isothermen dieser Arbeit werden jeweils mit
einem an die experimentellen Daten angepassten Polynom eines bestimmten Grades in der
reduzierten Dichte 6 gemil Gleichung 4.5 angemessen wiedergegeben. Die gewichtete Stan-
dardabweichung ¢ wurde dabei als Qualitétskriterium fiir die Giite der Wiedergabe herangezo-
gen. Die experimentellen Viskositdtsdaten wurden analog der fiir n-Butan (s. Abschnitt 4.5.2)
beschriebenen Vorgehensweise ausgewertet. Die Ergebnisse fiir eine unterkritische (373,15 K)
und eine iiberkritische (410,15 K) Isotherme werden in diesem Abschnitt diskutiert, die fiir die
ibrigen sieben Isothermen sind im Anhang (s. Abschnitt A.7) enthalten.

In Abbildung 4.26 ist die gewichtete Standardabweichung ¢ in Abhéngigkeit von der maxi-
malen Dichte ppax fiir polynomische Ausgleichsfunktionen bis zu n = 4 in Gleichung 4.5 bei
der Anpassung an die Viskosititsdaten fiir die unterkritische Isotherme 373,15 K dargestellt.
Die Abbildung zeigt, dass weder ein lineares noch ein quadratisches Polynom die experimen-
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tellen Daten bis zur hochsten Dichte p = 48,6 kg m—> angemessenen beschreiben kann. Das
kleine Diagramm in Abbildung 4.27 illustriert, dass die Abweichungen der experimentellen
Viskositidtsdaten von den Werten, die mit dem gewihlten kubischen Polynom berechnet wer-
den, maximal 0,03 % mit Ausnahme eines Messpunktes bei p = 40,1 kgm =3 (—0,05 %)
betragen.

Abbildung 4.28 zeigt die Werte fiir die gewichtete Standardabweichung ¢ in Abhingigkeit
von der maximalen Dichte fiir polynomische Ausgleichsfunktionen verschiedenen Grades
gemdl Gleichung 4.5, die bei der Anpassung der an die experimentellen Daten der iiberkriti-
schen Isotherme 410,15 K erhalten wurden. Fiir Dichten p < 440 kg m— werden die experi-
mentellen Viskositidtsdaten mit einem Polynom 7. Grades angemessen beschrieben. Wenn die
Messpunkte bis zur hochsten Dichte p = 497 kgm™ eingeschlossen werden, ergeben sich
nach Abbildung 4.28 fiir die Polynome 6. und 7. Grades nahezu identische Werte fiir die ge-
wichtete Standardabweichung o, fiir das Polynom 8. Grades aber ein kleinerer Wert fiir ©.
Unter Berticksichtigung, dass das Polynom 6. Grades fiir den Koeffizienten der Anfangsdich-
teabhingigkeit der Viskositit 1y ein plausibles Resultat im Hinblick auf die Abstufung der
n1-Werte fiir die anderen Isothermen liefert, wurde dieses Polynom trotzdem als angemessen
fiir die Beschreibung der experimentellen Viskositdtsdaten dieser Isotherme ausgewdhlt. Es
ist noch darauf hinzuweisen, dass aus dem nahe kritischen Gebiet mit der reduzierten Dichte
0,82 < 8 < 1,14, das einem Dichtebereich 185 < p/kg m™3 < 257 entspricht, keine expe-
rimentellen Viskositédtsdaten fiir die Anpassung des Polynoms beriicksichtigt wurden. Diese
Daten sind in Abbildung 4.29 dementsprechend gekennzeichnet. IThre Abweichungen von den
Werten, die mit dem gewihlten Polynom 6. Grades berechnet wurden, betragen bis zu 41,39 %
und werden als Indiz fiir eine Erhohung der Viskositidt im nahe kritischen Bereich gewertet. Im
tibrigen Dichtebereich ist der GroBteil der Messpunkte fiir die Viskositidt durch Abweichungen
von den berechneten Werten des Polynoms 6. Grades innerhalb £0,15 % charakterisiert; nur
vereinzelt und iiber den gesamten Dichtebereich verteilt treten groBere Abweichungen bis zu
10,22 % von den berechneten Werten auf.

Fiir die Viskositdtsdaten der neun untersuchten Isothermen an Isobutan sind die Koeffizi-
enten 7); der jeweils als angemessen betrachteten polynomischen Ausgleichsfunktion gemil
Gleichung 4.5 und ihre Standardabweichungen s.d.,); sowie die gewichtete Standardabwei-
chung o in Tabelle 4.6 angegeben. Die Tabelle verdeutlicht, dass die experimentellen Vis-
kositdtsdaten der vier unterkritischen Isothermen mit Polynomen maximal 3. Grades (n = 3
in Gleichung 4.5) angemessen beschrieben werden konnen, wihrend zur Anpassung an die
Viskositdtsdaten fiir die fiinf tiberkritischen Isothermen Polynome 6. Grades aufgrund des
groBeren untersuchten Dichtebereiches (z. B. hochste Dichte p = 497 kg m~ fiir die Isother-
me 410,15 K) notwendig sind. Die gewichtete Standardabweichung o besitzt fiir die Isother-
men 405,15 K, 410,15 K und 498,15 K mit 0,105, 0,103 bzw. 0,147 vergleichsweise hohe
Werte und betrigt fiir die librigen Isothermen maximal 0,057. Hierzu ist anzumerken, dass
bei den Messungen fiir die Isotherme 405,15 K die Phasengrenze im nahe kritischen Gebiet
angendhert und dass mit der Isotherme 498,15 K bei einer fiir die Apparatur sehr hohen Tem-

87



4 Messungen an Helium, Stickstoff, n-Butan und Isobutan

88

0,10 T T T T T T T T
o
0,08 |- i
o
0,06 - o i
b J
A
0,04 F .
’ 8
8 A
L v/ =N
0,02 @ E 8 i B a 5
0’00 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 10 20 30 40 50

Pra iN kg M

Abbildung 4.26: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
373,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.18). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4).
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Abbildung 4.27: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
373,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 3. Gra-
des (n = 3 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.18); ——, kubische
Ausgleichsfunktion. A = 100(Texp — Mkor)/ Mkor-
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Abbildung 4.28: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
410,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.20). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [J, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n =5); O, Polynom 6. Grades (n = 6); ¥, Polynom 7. Grades (n = 7); A, Polynom 8.
Grades (n = 8); V¥, Polynom 9. Grades (n = 9).
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Abbildung 4.29: Experimentelle Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
410,15 K in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.20); @, durch das nahe
kritische Gebiet gepriigte Daten; , Polynom 6. Grades. A = 100(Texp — Mkor)/ Mkor-
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peratur gemessen wurde. Der erhohte o-Wert fiir die erste {iberkritische Isotherme 410,15 K
resultiert aus den Messungen nahe der kritischen Temperatur. Sowohl die Werte fiir den Vis-
kosititskoeffizienten im Limit von Nulldichte 7ng als auch fiir den Koeffizienten der Anfangs-
dichteabhingigkeit der Viskositidt 17; wachsen mit ansteigender Temperatur. Auf die negativen
n1-Werte fiir die Isothermen 298,15 K und 348,15 K wird ausdriicklich hingewiesen, da aus
diesen negative Werte fiir den reduzierten zweiten Viskositdtsvirialkoeffizienten By, wie im
Fall von n-Butan (s. Abschnitt 4.5.2), resultieren. Fiir die beiden Isothermen 298,15 K und
348,15 K ergeben sich mit der Definition von T* in Abschnitt 4.4.2 und unter Nutzung ei-
nes Wertes fiir die Potenzialtiefe €/kg = 307,55 K aus Referenz 95 reduzierte Temperaturen
T* = 0,97 bzw. T* = 1,13, die im Bereich 7" < 1,25 liegen, in dem nach der Rainwater-
Friend-Theorie [75] auch negative B; -Werte zu erwarten sind. Mit dem ebenfalls in Referenz
95 gegebenen Wert o = 0,46445 nm konnten dann die Werte fiir den zweiten Viskosititsviri-
alkoeffizienten By, berechnet werden. Insgesamt steigen im gesamten untersuchten Tempera-
turbereich von 298,15 K (T* = 0,97) bis zu 498,15 K (T* = 1,62) die B;—Werte von —0,58
auf 40,88 an, was fiir 7" < 2 nach der Rainwater-Friend-Theorie zu erwarten ist.

Tabelle 4.6: Koeffizienten der Gleichung 4.5 fiir die Viskositdtsmessungen an Isobutan.

T n Pma No%s.d.y, N1 £s.d.y, My £s.d.y, N3 £s.d.p,

K kg m—> uPas uPas uPas uPa s
298,15 1 7,98 7,490£0,001 —1,964+0,026
348,15 3 28,771 8,672+0,001 —1,183+£0,109 25,621+2,074 —60,384410,643
373,15 3 48,56 9,2524+0,001 0,080+0,059 16,4724+0,682 —16,673+2,121
405,15 3 93,775 9,986+0,004 0,886+0,112 13,873+0,698 —4,332+1,148
410,15 6 496,8 10,106£0,005 1,230+£0,104 12,305+0,577  —3,762+1,247
423,15 6 484,7 10,392+0,002 1,455+0,032 13,353+0,175  —7,399+0,381
448,15 6 462,3 10,963+0,002 1,999+0,045 13,4554+0,250 —8,448+0,554
473,15 6 440,8 11,536+0,003 2,300+0,062 13,458+0,359 —8,301+£0,842
498,15 6 419,1 12,1024+0,013 2,481£0,245 15,448+1,395 —16,810+3,210
i Nats.d.y, Ns+s.d.ps Ne s.d.n, o

K uPa s uPa s uPa s (gewichtet)
298,15 0,011
348,15 0,023
373,15 0,022
405,15 0,105
410,15 5,291+1,217 —-3,207£0,544 0,963 £0,090 0,103
423,15 8,844+0,382 —4,620+0,177 1,1644+0,031 0,036
448,15 9,512+0,570 —4,680+0,272 1,137+0,049 0,044
473,15 8,687£0,919 —4,013+£0,465 0,983+0,088 0,057
498,15 19,929+3,482 —10,362+1,772  2,290+0,340 0,147
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5 Vergleich der experimentellen Dichten
fur n-Butan und Isobutan mit
Zustandsgleichungen

In den Abschnitten 4.5.1 und 4.6.1 wurden die experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit
bereits Werten gegeniibergestellt, die mit den aktuellen Referenzzustandsgleichungen fiir n-
Butan und Isobutan von Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. Fiir ihre weitere Be-
wertung ist es sinnvoll, auch Vergleiche mit berechneten Werten anderer in der Literatur
verfiigbarer Zustandsgleichungen durchzufiihren. Hintergrund fiir die zusitzlichen Betrach-
tungen ist, dass ein Teil dieser Zustandsgleichungen fiir die Beurteilung der neuen Viskosi-
tatsdaten beim Vergleich mit Viskositdtszustandsflachen des Schrifttums bendtigt wird. Zum
einen sind Viskosititszustandsflichen dadurch charakterisiert, dass sie in Abhédngigkeit von
Temperatur und Dichte korreliert wurden, d. h., bei ihrer Generierung wurde eine verfiigbare
Zustandsgleichung genutzt, um aus den zusammen mit dem Viskosititskoeffizienten gemes-
senen experimentellen Werten fiir Druck und Temperatur Dichtewerte zu berechnen. So ge-
nerierten Younglove und Ely [96] sowie Vogel et al. [93,95] ihre Viskositdtszustandsflichen
fiir n-Butan und Isobutan unter Verwendung der jeweiligen Zustandsgleichung von Younglove
und Ely [96]. Zum anderen wird im Rahmen des Friction-Theory-Konzepts [97] die Viskositit
in Abhingigkeit von Temperatur und Druck korreliert, wobei unmittelbar auf eine thermody-
namische Zustandsgleichung Bezug genommen wird. So verwendeten Quifiones-Cisneros und
Deiters [98] im Fall von n-Butan die Zustandsgleichung von Span und Wagner [90] (s. Kapitel
6).

5.1 Zustandsgleichungen des Schrifttums und Vergleich mit
Dichtedaten fiur n-Butan

Younglove und Ely [96] entwickelten am NBS eine modifizierte Benedict-Webb-Rubin-Zu-
standsgleichung fiir n-Butan und publizierten 1987 diese im Druck explizite Zustandsglei-
chung. Thr Giiltigkeitsbereich erstreckt sich vom Tripelpunkt bis zu Temperaturen von 600 K
und Driicken bis zu 70 MPa. Als Unsicherheiten in der Dichte bei Temperaturen 7 < T;. gaben
die Autoren 0,05 % fiir die fliissige und 0,4 % fiir die Dampfphase sowie bei Temperaturen
T > T. schlieBlich 0,06 % an. Im nahe kritischen Gebiet schitzten sie die Unsicherheit in der
Dichte mit 3,0 % und die im Druck mit 0,3 % ab. Zu den fiir die Erstellung der Zustands-
gleichung genutzten Dichtedaten des Schrifttums sind keine Informationen in der Publikation
von Younglove und Ely enthalten. Es gibt nur einen Verweis auf eine Monografie des NBS
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von Haynes und Goodwin [99], in der experimentelle Daten fiir die thermodynamischen Ei-
genschaften von n-Butan aus dem Schrifttum bis 1982 zusammengestellt sind. Danach sollten
Younglove und Ely alle Daten von Beattie ef al. [100], aber auch die von Kay [101], Olds et al.
[102] und Haynes [103] genutzt haben.

Um die Jahrtausendwende erstellten Miyamoto und Watanabe [104] unter Nutzung des
Strukturoptimierungsverfahrens eine Zustandsgleichung in Form einer Fundamentalgleichung,
explizit fiir die freie Helmholtz-Energie. Der Giiltigkeitsbereich dieser Zustandsgleichung
reicht von der Temperatur am Tripelpunkt bis 589 K und bis 69 MPa im Druck. Miyamoto
und Watanabe gaben keine Unsicherheiten fiir ihre Zustandsgleichung an, sondern nur mittlere
absolute Abweichungen im Druck p bzw. in der Dichte p fiir die als Primédrdaten ausgewéhlte
Resultate von Olds et al. [102] (£0,44 % in p fiir die Dampf- und die Gasphase, +0,80 %
in p fiir die fliissige Phase), Haynes [103] (£0,23 % in p fiir die fliissige Phase) sowie Gupta
und Eubank [105] (£0,21 % in p fiir die Dampfphase). Wiahrend Miyamoto und Watanabe mit
den Werten von Gupta und Eubank neue Primérdaten nutzen konnten, beriicksichtigten sie die
fritheren Dichtedaten von Beattie et al. [100] und Kay [101] nicht bei der Generierung ihrer
Korrelation.

Im Rahmen eines Projektes zur simultanen Erstellung von strukturoptimierten Korrelatio-
nen fiir technische Anwendungen entwickelten Span und Wagner [90] Fundamentalgleichun-
gen fiir Kohlenwasserstoffe, u. a. fiir n-Butan. Auf der Basis zuverlissiger experimenteller
Daten erstreckt sich der Giiltigkeitsbereich dieser in der Helmholtz-Energie expliziten Fun-
damentalgleichung vom Tripelpunkt bis zur maximalen Temperatur von 693 K und bis zu
Driicken von 69 MPa. Zusitzlich zu den von Miyamoto und Watanabe [104] ausgewihlten
Daten bezogen Span und Wagner noch etwa ein Drittel der von Beattie er al. [100] publizierten
Werte in ihren priméren Datensatz ein. Span und Wagner schitzten keine Unsicherheiten fiir
ihre Zustandsgleichung ab, sondern publizierten mittlere absolute Abweichungen in p fiir die
ausgewdhlten Primérdaten: Beattie et al. [£(0,065 bis 0,120) % fiir das iiberkritische Fluid],
Olds et al. [102] [£0,096 % fiir die fliissige Phase, 40,272 % fiir die Dampfphase, 4-(0,072
bis 0,271) % fiir das iiberkritische Fluid], Haynes [103] (£0,064 % fiir die fliissige Phase),
Gupta und Eubank [105] [£(0,074 bis 0,083) % fiir die Dampf- bzw. Gasphase].

Die thermodynamische Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69], fiir die der Giiltig-
keitsbereich und die Unsicherheiten in den verschiedenen Teilbereichen bereits in Abschnitt
4.5.1 diskutiert wurden, reprisentiert die Referenzkorrelation in der NIST-Datenbank REF-
PROP [70]. Zu den von Biicker und Wagner bei der Generierung ihrer Fundamentalgleichung
ausgewdhlten ppT-Daten ist im Vergleich zu den anderen Zustandsgleichungen noch anzu-
merken, dass fiir die fliissige Phase die experimentellen Daten von Haynes [103] durch die
bereits in Abschnitt 4.5.1 erwidhnten Daten von Glos et al. [91] sowie weitere von Golovskii
et al. [106] (Daten veroffentlicht in Referenz 107) ersetzt wurden und dass zusitzlich zu den
Daten von Beattie et al. [100], Olds et al. [102] sowie Gupta und Eubank [105] noch Daten
von Beattie et al. [108], die unmittelbar das kritische Gebiet betreffen, in den primiren Daten-
satz einbezogen wurden. Weitere spezielle Informationen zu experimentellen Dichtedaten des
Schrifttums werden im Zusammenhang mit der unten folgenden Diskussion gegeben.
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Abbildung 5.1: Vergleich von experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit fiir n-Butan
bei 428,15 K mit Werten pyor, die unter Nutzung verschiedener Zustandsgleichungen
berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pior)/ Pior- [}, Zustandsgleichung von Younglove und
Ely [96]; A, Zustandsgleichung von Miyamoto und Watanabe [104]; V, Zustandsglei-
chung von Span und Wagner [90]; &, Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].
------ , Unsicherheit der Dichtemessung bei 428,15 K; — —, Unsicherheit der Zustands-
gleichung von Biicker und Wagner.

Die in Abschnitt 4.5.1 gezeigten groen Abweichungen der experimentellen Dichtedaten
fiir die Isotherme 428,15 K von den fiir die Referenzzustandsgleichung von Biicker und Wag-
ner [69] berechneten Werten (s. Abbildung 4.15) waren Anlass fiir weitere Betrachtungen.
Die Unsicherheit der Dichtemessung dieser Arbeit im nahe kritischen Bereich betrdgt unter
Berticksichtigung der Zuordnungsfehler in Druck und Temperatur (s. Abbildung 4.13) sowie
des Beitrags als Folge von Verunreinigungen der eingesetzten Probe (s. Abbildung 4.14) in
etwa 1,8 % fiir die Isotherme 428,15 K. Da dieser Wert durch die Abweichungen (48,47 %
bei p = 247 kgm~>) weit iiberschritten ist, wurde der Vergleich der experimentellen Dich-
tedaten auf Werte ausgedehnt, die aus den experimentellen Groen p und 7 mit weiteren
Zustandsgleichungen fiir n-Butan berechnet wurden. Da sich die Dichtewerte fiir die verschie-
denen Zustandsgleichungen nur im nahe kritischen Gebiet deutlich unterscheiden, wird der
Vergleich mit den experimentellen Dichtedaten auf die Isotherme 428,15 K beschrinkt. Abbil-
dung 5.1 veranschaulicht fiir diese Isotherme Abweichungen der experimentellen Dichtedaten
von Werten, die mit der Zustandsgleichung von Younglove und Ely [96], mit den Fundamen-
talgleichungen von Miyamoto und Watanabe [104] sowie von Span und Wagner [90] und
schlieBlich mit der Referenzzustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet wur-
den. Die Abweichungen fiir die verschiedenen Zustandsgleichungen unterscheiden sich nur
wenig und sind bei Dichten p < 120 kgm™> und p > 340 kgm~> kleiner als 0,65 %. Die
maximalen Abweichungen liegen alle in der Nihe der kritischen Dichte p. = 228,0 kgm™3:
+7,74 % bei p = 251 kg m~ fiir Younglove und Ely, 45,98 % bei p = 252 kg m— fiir Miya-
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Abbildung 5.2: Vergleich von experimentellen Druckdaten dieser Arbeit fiir n-Butan
bei 428,15 K mit Werten py,,, die unter Nutzung verschiedener Zustandsgleichungen
berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor) / Pior- [, Zustandsgleichung von Younglove und
Ely [96]; A, Zustandsgleichung von Miyamoto und Watanabe [104]; V, Zustandsglei-
chung von Span und Wagner [90]; &, Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].
— —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

moto und Watanabe, +6,18 % bei p = 218 kgm > fiir Span und Wagner und +8,47 % bei
p = 247 kgm™3 fiir Biicker und Wagner. Die in der Abbildung fiir die Zustandsgleichung
von Biicker und Wagner dargestellte Unsicherheit von 0,4 % in der Dichte ist fiir diese Iso-
therme im Bereich um die kritische Dichte nicht reprédsentativ. Aber eine Umrechnung der fiir
den kritischen Bereich geschitzten Unsicherheit im Druck von 0,5 % mit einem Faktor 10
zu einer Unsicherheit in der Dichte von 5 % sollte zu hoch geschitzt sein. Die relativ gute
Ubereinstimmung zwischen den Abweichungen der experimentellen Daten dieser Arbeit von
den fiir die verschiedenen Zustandsgleichungen berechneten Dichtewerten weist zum einen
darauf hin, dass die bei deren Generierung verwendeten Datensitze und ihre Wichtung weit-
gehend identisch waren. Zum anderen sind die Abweichungen sehr grof3, sodass es sinnvoll ist,
die fiir die Erstellung der Zustandsgleichungen jeweils genutzten priméren Daten des Schrift-
tums auch noch zu analysieren.

Zuvor sollen aber noch die gemessenen Driicke dieser Arbeit mit Druckwerten verglichen
werden, die mit den verschiedenen Zustandsgleichungen unter Verwendung der experimentell
bestimmten Temperaturen und Dichten berechnet wurden. In thermodynamischen Bereichen
mit hoher Kompressibilitit, d. h. im nahe kritischen Bereich, ist ein solcher Vergleich der
Driicke dem Vergleich von Dichten vorzuziehen. Abbildung 5.2 illustriert, dass fiir Dichten
p < 200 kgm— Abweichungen von bis zu 0,3 % und fiir Dichten p < 325 kgm™> auch
nur Abweichungen bis zu —0,8 % zwischen den experimentellen Daten und den fiir die vier
Zustandsgleichungen berechneten Werten auftreten. Die Abweichungen fiir die Zustandsglei-

94



5.1 Zustandsgleichungen des Schrifttums und Vergleich mit Dichtedaten fiir n-Butan

04

16

N
AN

Abbildung 5.3: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir n-Butan im nahe kriti-
schen Gebiet mit Werten py,r, die nach der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner
[69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pror)/Pror- Beattie e al. [100]: @, 423,13 K;
$, 425,15 K. Gupta und Eubank [105]: O, 425 K. Miyamoto und Uematsu [109]: A,
424 K; A, 424 K, Siedelinie. Miyamoto und Uematsu [110]: V, 420 K. Diese Arbeit:
0O, 423,15 K; O, 428,15 K. ------ , Unsicherheit der Dichtemessung dieser Arbeit bei
428,15 K; — —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

chung von Younglove und Ely [96] nehmen mit weiter zunehmender Dichte ab, dndern das
Vorzeichen, vergroBern sich wieder und erreichen maximal +1,01 % bei p = 440 kgm 3.
Fiir die Zustandsgleichung von Miyamoto und Watanabe [104] vergroBern sich die Abwei-
chungen fiir hohe Dichten bis maximal —2,47 % bei p = 420 kg m~>. Bei hoheren Dichten
p > 325 kgm > verkleinern sich die Abweichungen fiir die Zustandsgleichung von Biicker
und Wagner [69] wieder, wihrend die fiir die Zustandsgleichung nach Span und Wagner [90]
im Mittel —0,75 % betragen. Ein Riickschluss aus den Abweichungen im Druck auf die Unsi-
cherheit in der Dichte fiir eine Zustandsgleichung ist bestenfalls niherungsweise moglich; bei
einfachen Kohlenwasserstoffen konnte der relative Fehler Ap /p etwa zehnmal groBer als der

von Ap/p werden.

Zur weiteren Untersuchung sind in Abbildung 5.3 fiir experimentelle Dichtedaten aus der
Literatur im nahe kritischen Gebiet die Abweichungen von mit der Referenzzustandsglei-
chung von Biicker und Wagner [69] berechneten Werten dargestellt. Dabei ist anzumerken,
dass die Werte von Beattie et al. [100] bei 423,15 K fiir Dichten im ungesittigten Dampf
und bei 425,16 K fiir iiberkritische Dichten als primére experimentelle Daten nur bei der Ge-
nerierung der Zustandsgleichung von Younglove und Ely [96] genutzt wurden. Die neueren
in der fliissigen Phase bei 420 K [110] und 424 K [109] bestimmten Messpunkte von Miya-
moto und Uematsu konnten natiirlich nicht bei der Erstellung der vier Zustandsgleichungen
beriicksichtigt werden. Die Resultate der von Gupta und Eubank [105] durchgefiihrten Mes-
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Abbildung 5.4: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir n-Butan zwischen
440 K und 450 K mit Werten py,, die nach der Zustandsgleichung von Biicker und Wag-
ner [69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pior)/ Pror- Beattie ez al. [100]: H, 448,14 K.
Olds et al. [102]: x, 444,25 K. Gupta und Eubank [105]: v, 450 K, unkorrigiert; %,
450 K, korrigiert. Miyamoto und Uematsu [110]: ¥, 440 K. Diese Arbeit: [, 448,15 K.
— —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

sungen in der Dampfphase bei 425 K mit Driicken bis zu 77 % des Sittigungsdampfdruckes
(p = 73,9 kgm~>) wurden nur fiir die Generierung der Zustandsgleichung von Biicker und
Wagner verwendet. Diese Daten sind allerdings nicht fiir Adsorptionseffekte korrigiert, so-
dass Biicker und Wagner allein die Messwerte oberhalb 0,1 MPa nutzten und dariiber hinaus
fiir den Druckbereich 0,5 MPa bis 3 MPa auch keine zufriedenstellende Beschreibung der ex-
perimentellen Daten erreichten. Trotzdem belieBen Biicker und Wagner die Daten von Gupta
und Eubank in ihrem Primérdatensatz, da keine besseren in diesem Zustandsbereich verfiigbar
waren. Abbildung 5.3 veranschaulicht, dass die Daten von Beattie ef al. sowie von Miyamoto
und Uematsu [109, 110] sehr dhnliche Abweichungen von den mit der Referenzzustandsglei-
chung von Biicker und Wagner berechneten Werten wie die Dichtedaten dieser Arbeit zeigen.
Fiir iiberkritische Dichten 270 < p /kg m~3 < 300 betragen die Abweichungen +(2 bis 7) %,
fiir p < 150 kgm~—3 und p > 430 kg m~3 liegen sie innerhalb der Unsicherheit der Zustands-
gleichung von 0,4 %. Eine Ausnahme bildet ein Messwert von Beattie ef al. nahe der kritischen
Dichte, der um +16,2 % abweicht. Die Dichtedaten von Gupta und Eubank stimmen mit den
anderen Daten des Schrifttums und denen dieser Arbeit gut iiberein, wobei die maximale Ab-
weichung von den mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner berechneten Werten
—0,24 % bei der hochsten Dichte p = 73,9 kg m—3 betriigt.

Abbildung 5.4 illustriert fiir Temperaturen 15 K bis 25 K oberhalb der kritischen Tempe-
ratur Abweichungen experimenteller Dichtedaten von Werten, die mit der Zustandsgleichung
von Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. Es ist noch darauf hinzuweisen, dass im Un-
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terschied zum nahe kritischen Gebiet die Dichtedaten von Beattie ef al. [100] bei 448,15 K
als primére experimentelle Daten bei der Generierung der Zustandsgleichung von Biicker und
Wagner eingesetzt wurden, wihrend sie von Span und Wagner [90] als auch von Miyamoto
und Watanabe [104] nicht berticksichtigt wurden. Olds et al. [102], die fiir unterkritische Iso-
thermen keine Messungen im Dampf durchfiihrten, bestimmten fiir die erste iiberkritische Iso-
therme bei 444,26 K die Dichten in einem groBen Druckbereich 0,07 < p/MPa < 68,9. Diese
Dichtedaten wurden in den jeweiligen priméren Datensatz fiir die Generierung der vier disku-
tierten Zustandsgleichungen eingeschlossen. Die Daten der ersten Messreihe von Gupta und
Eubank [105] bei 450 K und bis zu Dichten von p = 73,9 kg m 3, die nicht fiir Adsorptionsef-
fekte korrigiert wurden, wurden oberhalb 0,1 MPa von Biicker und Wagner als Primérdaten fiir
ihre Zustandsgleichung beriicksichtigt, von Span und Wagner sowie Miyamoto und Watanabe
aber nicht. Nur die fiir Adsorptionseffekte korrigierten Daten der zweiten Messreihe von Gupta
und Eubank wurden als Primérdaten fiir die drei spiteren Zustandsgleichungen gewihlt, erstre-
cken sich aber nur bis zu Dichten von p = 18,7 kgm™>. Die neueren in der fliissigen Phase
bei 440 K gemessenen Daten von Miyamoto und Uematsu [110] standen bei der Generierung
aller Zustandsgleichungen noch nicht zur Verfiigung. Abbildung 5.4 veranschaulicht, dass die
Daten von Beattie et al., Olds et al., Gupta und Eubank sowie aus dieser Arbeit fiir Dich-
ten p < 170 kgm~3 sehr gut iibereinstimmen. Abgesehen von zwei AusreiBern der Daten von
Olds et al. (41,31 % bei p = 17,8 kgm~3 und —0,88 % bei p = 121 kg m—3) iiberschreiten die
Abweichungen der Daten aus den vier Arbeiten nicht 0,4 % und damit auch nicht die Unsi-
cherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner. Im Bereich 203 < p /kg m—3 < 291
tibersteigen die Abweichungen der Daten von Beattie ef al. die Unsicherheit der Zustands-
gleichung und betragen maximal +1,45 % bei p = 262 kg m~3. Ein sehr #hnliches Verhalten
zeigen auch die Daten dieser Arbeit, die maximal um +1,47 % bei p = 240 kg m—3 von den fiir
die Zustandsgleichung berechneten Werten abweichen, und ein Messwert von Olds et al. bei
p =290 kg m~3 (+0,87 %). Fiir den Dichtebereich 300 < p /kg m—> < 510 stimmen die Dich-
tedaten von Beattie et al., Olds et al., Miyamoto und Uematsu sowie aus dieser Arbeit gut mit
den Werten fiir die Zustandsgleichung von Biicker und Wagner iiberein; ihre Abweichungen
iberschreiten nicht die Unsicherheit der Zustandsgleichung (0,4 %). Abschlie3end ist festzu-
halten, dass im Bereich der kritischen Dichte von n-Butan Abweichungen der experimentellen
Dichtedaten von den Werten, die mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner berech-
net wurden, auftreten, die deutlich iiber der Unsicherheit der Zustandsgleichung liegen. Das
ist insofern iiberraschend, da die Daten von Beattie et al. und Olds et al. als primére experi-
mentelle Daten bei der Generierung der Zustandsgleichung benutzt wurden.

Zum Abschluss der Diskussion experimenteller Daten des Schrifttums soll noch die zweite
Arbeit von Beattie et al. [108] betrachtet werden, die das Zustandsverhalten von n-Butan di-
rekt am kritischen Punkt betrifft. Die experimentellen ppT-Daten von acht isothermen Mess-
reihen in einem Intervall von nur +0,1 K um die kritische Temperatur fiir Dichten 166 <
p/kg m™3 < 281 wurden von Biicker und Wagner [69] in den primiren Datensatz einge-
schlossen und fiir die Generierung ihrer Zustandsgleichung verwendet. Bei der Erstellung der
Zustandsgleichungen von Miyamoto und Watanabe [104] sowie Span und Wagner [90] fanden
diese Daten allerdings keine Beriicksichtigung. Abbildung 5.5 illustriert, dass die Abweichun-
gen der experimentellen Druckdaten von Beattie et al. von Werten, die mit der Zustands-
gleichung von Biicker und Wagner berechnet wurden, sehr gering sind und deutlich unter
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Abbildung 5.5: Vergleich experimenteller Druckdaten fiir n-Butan von Beattie et al.
[108] am kritischen Punkt mit Werten pyo, die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor)/ Pkor- X, 425,04 K;
#, 425,09 K, $, 425,14 K; %, 425,15 K; &, 425,16 K; §, 425,18 K; ?, 425,21 K; B,
425,24 K.

der Unsicherheit im Druck (0,5 %) liegen. Die grole Anzahl der durch Biicker und Wagner
beriicksichtigten Messpunkte von Beattie et al. fiihrt dazu, dass die Zustandsgleichung am kri-
tischen Punkt allein durch diese bestimmt wird. Als Folge der Uberbewertung der Daten von
Beattie et al. werden die anderen etwas entfernt vom kritischen Punkt gemessenen Dichtedaten
deutlich schlechter durch die Zustandsgleichung von Biicker und Wagner wiedergegeben.

5.2 Zustandsgleichungen des Schrifttums und Vergleich mit
Dichtedaten fur Isobutan

Younglove und Ely [96] erstellten am NBS eine modifizierte Benedict-Webb-Rubin-Zustands-
gleichung fiir Isobutan. Diese im Druck explizite Zustandsgleichung ist von der Temperatur
am Tripelpunkt bis 600 K und Driicken bis 35 MPa giiltig. Die Autoren gaben Unsicherheiten
in der Dichte von 0,007 % fiir die fliissige Phase und die Dampfphase bei Temperaturen 7' < T
und 0,1 % fiir das iiberkritische Gebiet bei T > T, an, wobei im nahe kritischen Gebiet mit
2,0 % in der Dichte bzw. mit 0,2 % im Druck zu rechnen ist. Informationen zu den bei der
Generierung der Zustandsgleichung verwendeten Dichtedaten wurden von Younglove und Ely
nicht gegeben, abgesehen von einem Hinweis auf eine ,,Technical Note* des NBS von Good-
win und Haynes [111], in der experimentelle Daten fiir die thermodynamischen Eigenschaften
von Isobutan aus dem Schrifttum bis 1982 zusammengefasst sind. Danach sollten die Daten
von Beattie et al. [112], Waxman et al. [113,114] und Haynes [115] verwendet worden sein.
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Miyamoto und Watanabe [116] entwickelten unter Nutzung des Strukturoptimierungsver-
fahrens eine Fundamentalgleichung, explizit fiir die Helmholtz-Energie. Fiir die Generierung
ihrer Korrelation nutzten sie Dichtedaten von Beattie et al. [112], Waxman et al. [113, 114]
sowie Haynes [115], die auch schon Younglove und Ely [96] zur Verfiigung standen. Der Giil-
tigkeitsbereich der Zustandsgleichung reicht von der Temperatur am Tripelpunkt bis 573 K
sowie bis 35 MPa. Als Unsicherheit in der Dichte gaben die Autoren 0,2 % an.

Im Rahmen des Projekts zur simultanen Generierung von Korrelationen fiir technische An-
wendungen erarbeiteten Span und Wagner [90] auch fiir [sobutan eine Fundamentalgleichung,
explizit in der Helmholtz-Energie. Ihr Giiltigkeitsbereich erstreckt sich von der Temperatur am
Tripelpunkt bis 573 K und bis zu Driicken von 35 MPa. Neben den von Miyamoto und Wa-
tanabe [116] genutzten Dichtedaten von Waxman et al. [113,114] und Haynes [115] stiitzten
Span und Wagner ihre Fundamentalgleichung auf berechnete Dichtedaten von Das und Kuloor
[117] sowie von Nieuwoudt et al. [118]. Span und Wagner gaben fiir ihre Zustandsgleichung
keine Unsicherheiten an, sondern nur mittlere absolute Abweichungen fiir die ausgewéhlten
experimentellen Daten: Waxman et al. [£0,095 % in der Dichte p fiir die Dampfphase und
4(0,040 bis 0,183) % in p fiir das iiberkritische Fluid sowie £0,124 % im Druck p fiir das
nahe kritische Gebiet] und Haynes (0,071 % in p fiir die fliissige Phase).

Der Giiltigkeitsbereich und die Unsicherheiten fiir die verschiedenen Teilbereiche der ther-
modynamischen Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] wurden bereits in Abschnitt
4.6.1 diskutiert. Diese Zustandsgleichung wird in der NIST-Datenbank REFPROP [70] als
Referenz empfohlen. Im Hinblick auf die von Biicker und Wagner bei der Erstellung ihrer Zu-
standsgleichung ausgewihlten pp T -Daten soll noch angemerkt werden, dass sie neben den be-
reits in Abschnitt 4.6.1 erwdhnten Daten von Glos et al. [91,94] und den auch von anderen fiir
deren Zustandsgleichungen genutzten Daten von Beattie ef al. [112], Waxman et al. [113,114]
und Haynes [115] zusitzlich Daten von Waxman und Gallagher [119] fiir das iiberkritische
Fluid und insbesondere noch Werte von Beattie et al. [120], die im kritischen Gebiet gemessen
wurden, fiir ihren priméren Datensatz verwendeten. Detaillierte Informationen zu den Dichte-
daten des Schrifttums werden noch an den entsprechenden Stellen der folgenden Diskussion
gegeben.

Die in Abbildung 4.24 in Abschnitt 4.6.1 dargestellten grolen Abweichungen der Dichte-
daten von den mit der Referenzzustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] berechneten
Werten fiir die Isotherme 410,15 K (—3,72 % bei p = 203 kg m_3) iibersteigen die, unter
Beriicksichtigung der Zuordnungsfehler in Druck und Temperatur (s. Abbildung 4.22) sowie
von Verunreinigungen der untersuchten Probe (s. Abbildung 4.23), geschitzte Gesamtunsi-
cherheit (2,27 %) der Dichtemessung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage deutlich, so-
dass zusitzliche Untersuchungen sinnvoll sind. Daher sollte ein Vergleich der experimentellen
Dichtedaten dieser Arbeit auch mit Werten durchgefiihrt werden, die aus den experimentellen
GroBen p und T mit den anderen Zustandsgleichungen fiir Isobutan resultieren. Der Vergleich
ist analog zu n-Butan auf die Isotherme im nahe kritischen Gebiet beschridnkt. Abbildung 5.6
illustriert Abweichungen der Dichtedaten dieser Arbeit bei 410,15 K von Werten, die mit den
verschiedenen Zustandsgleichungen fiir Isobutan aus den experimentellen Driicken und Tem-
peraturen berechnet wurden. Fiir Dichten p < 100 kgm = und p > 321 kg m~> unterschei-
den sich die Abweichungen fiir die vier Zustandsgleichungen nur wenig und sind kleiner als
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Abbildung 5.6: Vergleich von experimentellen Dichtedaten dieser Arbeit fiir Isobutan
bei 410,15 K mit Werten pyo, die unter Nutzung verschiedener Zustandsgleichungen
berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pror) / Pior- [, Zustandsgleichung von Younglove und
Ely [96]; A, Zustandsgleichung von Miyamoto und Watanabe [116]; V, Zustandsglei-
chung von Span und Wagner [90]; &, Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].
------ , Unsicherheit der Dichtemessung bei 410,15 K; — —, Unsicherheit der Zustands-
gleichung von Biicker und Wagner.

0,75 %. Die maximalen Abweichungen liegen nahe der kritischen Dichte p. = 225,5 kgm™3,
unterscheiden sich aber deutlich. So resultieren fiir die drei dlteren Zustandsgleichungen wie
im Fall von n-Butan positive Abweichungen: +4,43 % bei p = 255 kgm ™ fiir Younglove
und Ely [96], +7,29 % bei p = 236 kg m—> fiir Miyamoto und Watanabe [116], +3,87 % bei
p =255 kgm™3 fiir Span und Wagner [90]. Fiir die Referenzzustandsgleichung von Biicker
und Wagner betrigt die groBte Abweichung bei p =203 kg m~3 hingegen —3,72 %. Die Un-
sicherheit in der Dichte von 0,5 %, die fiir die Zustandsgleichung von Biicker und Wagner in
Abbildung 5.6 gegeben ist, ist fiir den nahe kritischen Bereich sicherlich nicht angemessen.
Bei einer Multiplikation der fiir den Druck in diesem Bereich gegebenen Unsicherheit von
0,5 % mit dem Faktor 10 ergeben sich 5,0 % als Unsicherheit in der Dichte fiir die Zustands-
gleichung von Biicker und Wagner, was zu hoch geschitzt sein konnte.

Vor der Betrachtung spezieller Dichtedaten des Schrifttums werden die experimentellen
Driicke fiir die Isotherme 410,15 K in Abbildung 5.7 mit Werten verglichen, die fiir die vier
diskutierten Zustandsgleichungen aus den experimentellen Groen Druck und Dichte berech-
net wurden. Wie bereits weiter oben dargelegt, werden im nahe kritischen Bereich, d. h. bei
hoher Kompressibilitit, die Driicke anstelle der Dichten verwendet, um die Unsicherheit ei-
ner Zustandsgleichung zu charakterisieren. Die Abbildung zeigt, dass die Abweichungen der
experimentellen Daten von den berechneten Driicken fiir alle vier Zustandsgleichungen im
Dichtebereich p < 282 kgm™3 nicht 40,47 % iibersteigen und fiir Dichten p < 380 kgm ™3
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Abbildung 5.7: Vergleich von experimentellen Druckdaten dieser Arbeit fiir Isobutan
bei 410,15 K mit Werten py,,, die unter Nutzung verschiedener Zustandsgleichungen
berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor) / Pkor- [, Zustandsgleichung von Younglove und
Ely [96]; A, Zustandsgleichung von Miyamoto und Watanabe [116]; V, Zustandsglei-
chung von Span und Wagner [90]; &, Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69].
— —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

maximal —0,61 % betragen. Mit weiter zunehmender Dichte wachsen die Abweichungen fiir
die Zustandsgleichung von Younglove und Ely [96] bis zu —0,93 % bei p =480 kg m— anund
verringern sich danach wieder ein wenig. Auch die Abweichungen fiir die Zustandsgleichung
von Miyamoto und Watanabe [116] vergroern sich mit wachsender Dichte bis —1,80 % bei
p = 460 kg m~—> und verkleinern sich danach auf —1,23 % bei p = 497 kg m—>. Im Unter-
schied dazu vergroBern sich im Bereich p > 380 kgm > die Abweichungen fiir die Zustands-
gleichung von Span und Wagner [90] zunchst auf —0,86 % bei p = 420 kg m~3, nehmen mit
weiter zunehmender Dichte ab, éindern das Vorzeichen und erreichen bei p = 498 kg m 3 mit
40,55 % ihren groBten positiven Wert. Fiir die Zustandsgleichung von Biicker und Wagner
[69] liegen die Abweichungen mit maximal +0,41 % fiir den gesamten untersuchten Dich-
tebereich unter der Unsicherheit der Zustandsgleichung. Die Abbildungen 5.6 und 5.7 ver-
deutlichen, dass die Tendenz der Abweichungen beim Vergleich der experimentellen mit den
berechneten Driicken nicht konform ist mit der fiir die Abweichungen der experimentellen von
den fiir die Zustandsgleichungen berechneten Dichten.

Abbildung 5.8 illustriert ergdnzend zu den bisher diskutierten Untersuchungen Abwei-
chungen neuer experimenteller Dichtedaten des Schrifttums und dieser Arbeit fiir nahe kri-
tische Isothermen bei Temperaturen zwischen 405 K und 410,15 K von Werten, die mit der
Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. Miyamoto et al. [121]
fiihrten ppT-Messungen fiir drei unterkritische Isothermen (405 K, 406 K, 407 K) in der
Fliissigkeit durch und bestimmten dann die Dichte der gesittigten Fliissigkeit auf der Sie-
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Abbildung 5.8: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir Isobutan zwischen
405 K und 410 K sowie auf der Siedelinie mit Werten Py, die nach der Zustands-
gleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pkor)/ Pkor-
Miyamoto et al. [121]: 'V, 405 K; A, 406 K; V, 407 K; A, Siedelinie. Masui et al. [122]:
¥%, 410 K. Diese Arbeit: O, 405,15 K; ¢, 410,15 K. -+ - , Unsicherheit der Dichtemes-
sung bei 410,15 K; — —, Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

delinie fiir diese Temperaturen. Masui et al. [122] aus der gleichen Arbeitsgruppe fiihrten
zuvor schon ppT-Messungen zwischen 405 K und 410 K im komprimierten Dampf und
tiberkritischen Fluid durch, deren Ergebnisse fiir die unterkritischen Temperaturen aber durch
groere Unsicherheiten charakterisiert sind. Die Dichtemesswerte aus diesen beiden Arbeiten
sowie die Dichtedaten fiir die beiden Isothermen dieser Arbeit bei 405,15 K und 410,15 K stan-
den bei der Generierung der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner nicht zur Verfiigung.
Die Daten von Miyamoto et al. fiir die drei Isothermen 405 K, 406 K und 407 K werden
im Dichtebereich 295 < p/kg m™3 < 320 mit Abweichungen innerhalb +0,5 % von den
Werten, die mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner berechnet wurden, wieder-
gegeben. Thre Abweichungen vergrofern sich mit abnehmender Dichte und erreichen bei
275 kgm > —2,46 %. Fiir die Dichten der gesittigten Fliissigkeit resultieren dhnliche Abwei-
chungen, wobei die gro3te wiederum bei der niedrigsten Dichte (407 K) vorliegt (—3,18 % bei
272 kg m—?). Die fiir den Vergleich in Abbildung 5.8 ausgewihlten Dichtedaten der Isotherme
410K (184 < p /kg m~3 < 266) von Masui et al., die fiir ihre Dichtemesswerte eine Unsicher-
heit von (0,3 bis 0,4) % angeben, weichen zwischen —1,85 % (p = 265 kg m_3) und —7,14 %
(p =210 kgm—3) von Werten ab, die mit der Zustandsgleichung nach Biicker und Wagner
ermittelt wurden. Es ist noch darauf hinzuweisen, dass die experimentellen Daten von Masui
et al. bei 410 K um bis zu +4,28 % von Werten abweichen, die mit der Zustandsgleichung
von Miyamoto und Watanabe [116] aus den experimentellen Gréen Druck und Temperatur
berechnet wurden. Dariiber hinaus stimmen die mit den Zustandsgleichungen von Younglove
und Ely [96] sowie von Span und Wagner [90] erhaltenen Werte innerhalb 2,43 % bzw.
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Abbildung 5.9: Vergleich von experimentellen Dichtedaten fiir Isobutan zwischen
420 K und 423 K mit Werten py;, die nach der Zustandsgleichung von Biicker und Wag-
ner [69] berechnet wurden. A = 100(Pexp — Pior)/ Pror- Beattie et al. [112]: @, 423,13 K.
Waxman [113,114]: V, 423,15 K. Waxman und Gallagher [119]: A, 423,15 K. Miya-
moto und Uematsu [123]: %, 420 K. Diese Arbeit: O, 423,15 K. — —, Unsicherheit der
Zustandsgleichung von Biicker und Wagner.

41,71 % mit den Dichtemesswerten von Masui et al. iiberein. Ein dhnlich abgestuftes Verhal-
ten der vier diskutierten Zustandsgleichungen wurde auch fiir die experimentellen Daten der
Isotherme 410,15 K dieser Arbeit (mit Abweichungen von +7,29 % bis —3,72 %) gefunden
und bereits in Abbildung 5.6 dargestellt. Das unterschiedliche Verhalten der vier Zustands-
gleichungen im nahe kritischen Gebiet sollte wie im Fall von n-Butan auf unterschiedliche
Sidtze von primiren experimentellen Daten zuriickzufiihren sein, die bei der Generierung der
jeweiligen Zustandsgleichung fiir dieses Gebiet zugrunde gelegt wurden. Weiter unten wird
gezeigt, dass einer Arbeit von Beattie ef al. [120] dabei eine Schliisselrolle zukommt, da deren
Daten nur von Biicker und Wagner einbezogen wurden.

Abbildung 5.9 veranschaulicht fiir Temperaturen, die 12 K bis 15,5 K iiber T;. liegen, Ab-
weichungen experimenteller Dichtedaten aus dem Schrifttum und dieser Arbeit von Werten,
die mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. Die Daten von
Beattie et al. [112], Waxman et al. [113,114] sowie Waxman und Gallagher [119] be1 423,15 K
erstrecken sich iiber einen Dichtebereich 5,81 < p /kg m~3 < 465, wihrend Miyamoto und
Uematsu [123] bei 420 K drei Messpunkte im Bereich 405 < p /kg m~3 < 486 aufnahmen.
Fiir die Dichtemesswerte von Beattie ef al., Waxman et al. sowie Waxman und Gallagher re-
sultieren, mit Ausnahme jeweils eines Messpunktes (40,28 % bei 291 kg m—3[112]; 40,85 %
bei 100 kg m—3 [114]; —0,57 % bei 276 kg m3 [119]), Abweichungen von den Werten fiir
die Zustandsgleichung innerhalb £0,19 %, wobei die Unsicherheit der Zustandsgleichung mit
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Abbildung 5.10: Vergleich experimenteller Druckdaten fiir Isobutan von Beattie et al.
[120] am kritischen Punkt mit Werten pyo, die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor)/ Pkor- X%, 407,73 K;
#, 407,83 K; $, 407,93 K; %, 407,98 K; &, 408,01 K; §, 408,03 K; ?, 408,08 K; B,
408,10 K; <, 408,11 K; >, 408,12 K; +, 408,13 K; ”, 408,18 K; =, 408,28 K.

0,15 % charakterisiert ist. Diese gute Ubereinstimmung mit den Werten fiir die Zustandsglei-
chung war so zu erwarten, da alle drei Datensétze bei der Generierung der Zustandsgleichung
von Biicker und Wagner als Primérdaten beriicksichtigt wurden. Die neuen Daten von Miya-
moto und Uematsu weichen um bis zu —0,27 % bei p = 486 kg m~3 von den Werten der
Zustandsgleichung ab, wobei noch anzumerken ist, dass Biicker und Wagner bei 420 K eine
Erhohung der Unsicherheit in der Dichte von 0,15 % auf 0,5 % vornahmen.

SchlieBlich sollen noch die Datensitze aus dem Schrifttum diskutiert werden, die in un-
mittelbarer Nédhe des kritischen Punktes von Isobutan aufgenommen wurden. Dabei werden
wieder die gemessenen Druckdaten zum Vergleich herangezogen, da auf Basis des Druckes
die Unsicherheit einer Zustandsgleichung in der Nihe des kritischen Punktes besser charakte-
risiert wird. Die experimentellen Daten von Beattie ef al. [120], die von Biicker und Wagner
[69] als primédrer Datensatz zur Charakterisierung des Gebietes um den kritischen Punkt aus-
gewdhlt wurden, umfassen 13 Isothermen in einem Temperaturintervall von 0,55 K um die
kritische Temperatur fiir Dichten 181 < p /kg m— < 270. Im Unterschied zur Zustandsglei-
chung von Biicker und Wagner wurde der Datensatz von Beattie et al. nicht bei der Generie-
rung der Zustandsgleichungen von Younglove und Ely [96], Miyamoto und Watanabe [116]
sowie von Span und Wagner [90] verwendet. Abbildung 5.10 zeigt den Vergleich der experi-
mentellen Druckdaten von Beattie ef al. mit Werten, die unter Nutzung der experimentellen
GrofBlen Temperatur und Dichte mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner berech-
net wurden. Die Abweichungen iibersteigen nicht 40,10 %, der Grofteil sogar nicht £0,04 %.
Wie bereits dargelegt, betrigt die Unsicherheit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner
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Abbildung 5.11: Vergleich experimenteller Druckdaten fiir Isobutan von Masui et al.
[122] am kritischen Punkt mit Werten pyo., die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor)/Pkor- 7> 407,87 K;
§, 407,88 K; &, 407,885 K; %, 407,89 K; $, 407,90 K; #, 407,91 K; x, 407,92 K.

in diesem Bereich 0,5 % im Druck. Die grole Anzahl der Messpunkte von Beattie et al., die
von Biicker und Wagner als primire Daten genutzt wurden, fiihrt wie bei n-Butan dazu, dass
die Zustandsgleichung am kritischen Punkt durch die Qualitit dieser Daten gepréagt wird.

Masui et al. [122] publizierten nach Generierung der vier diskutierten Zustandsgleichun-
gen zwei Datensitze im Ergebnis ihrer pp7T-Messungen in der Nihe des kritischen Punk-
tes. In Abbildung 5.11 werden die Druckdaten von sieben Isothermen im Temperaturbereich
407,87 < T /K < 407,92 fiir Dichten 220 < p /kg m—3 < 235 Werten gegeniibergestellt, die
mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] aus Temperatur und Dichte ermit-
telt wurden. Die Abweichungen betragen zwischen 40,10 % und +0,17 % und sind im Mittel
dreieinhalb mal groBer als die fiir die experimentellen Driicke von Beattie et al. [120] (s. Abbil-
dung 5.10), liegen aber ebenfalls innerhalb der Unsicherheit der Zustandsgleichung (0,5 %).
Der zweite Datensatz umfasst je vier unterkritische und iiberkritische Isothermen zwischen
405 K und 410 K fiir Dichten 184 < p /kg m—3 < 265. Abbildung 5.12 veranschaulicht die
Abweichungen dieser experimentellen Druckdaten von mit der Zustandsgleichung von Biicker
und Wagner berechneten Werten. Der GroBteil der Messpunkte weicht nicht mehr als £0,22 %
von der Zustandsgleichung ab. Lediglich fiir zwei Messpunkte bei p = 265 kgm > (+1,10 %
bei 405 K; 40,71 % bei 406 K) iibersteigen die Differenzen die Unsicherheit der Zustands-
gleichung von 0,5 % im Druck. Im Mittel liegen die experimentell bestimmten Druckdaten
0,1 % bis 0,2 % tiber den Werten der Zustandsgleichung. Der Vergleich der Abbildungen 5.11
und 5.12 zeigt, dass die Abweichungen der experimentellen Driicke fiir die beiden Datensitze
von den mit der Zustandsgleichung berechneten Werten konsistent sind.
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Abbildung 5.12: Vergleich experimenteller Druckdaten fiir Isobutan von Masui et al.
[122] im nahe kritischen Gebiet mit Werten py., die nach der Zustandsgleichung von
Biicker und Wagner [69] berechnet wurden. A = 100(pexp — Pkor)/Pror- ¥» 405 K; V,
406 K; A, 407 K; A, 407,5 K; <, 407,89 K; O, 408 K; [, 409 K; %, 410 K.
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6 Vergleich der experimentellen Resultate
fur n-Butan und Isobutan mit
Viskositatszustandsflachen

Voraussetzung fiir die Generierung guter Viskositédtskorrelationen ist, dass genaue experimen-
telle Daten moglichst im gesamten fluiden Gebiet vorliegen. Mit den resultierenden Korrelatio-
nen konnen dann zuverlissige Viskositdtswerte bei interpolierten Temperaturen und Driicken
bzw. Dichten erhalten werden. Ist nicht das gesamte fluide Gebiet durch Messungen abge-
deckt, kann bei Verwendung geeigneter mathematischer Funktionen auch eine verlédssliche
Extrapolation erreicht werden. Liegen aber keine oder nur wenige und ungenaue Messergeb-
nisse vor, miissen theoretische Vorhersagen oder auch Schidtzmethoden, meist auf Grundlage
des Theorems der iibereinstimmenden Zustdnde, herangezogen werden, um die in der Inge-
nieurpraxis geforderten Viskositdtswerte zu gewinnen. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten
Substanzen n-Butan und Isobutan lagen im Schrifttum geniigend Daten mit hinreichender Ge-
nauigkeit vor, sodass Viskosititskorrelationen generiert wurden, mit denen die neuen Messer-
gebnisse verglichen werden konnen.

Bei diesem Vergleich ist zu bedenken, dass die Daten dieser Arbeit, die im nahe kriti-
schen Bereich (n-Butan: eine Isotherme bei 428,15 K, 3,02 K bzw. 0,71 % von T, _c,H,,
entfernt; Isobutan: eine Isotherme bei 410,15 K, 2,34 K bzw. 0,57 % von T ;_c,H,, entfernt)
bestimmt wurden, durch groflere Abweichungen charakterisiert sein werden, da die im Schrift-
tum verfiigbaren Viskositétszustandsflaichen keine Terme fiir die kritische Erhohung der Vis-
kositit einschlieBen. Ein weiteres Problem konnte darin bestehen, dass die neuen in der Abtei-
lung Physikalische Chemie der Universitit Rostock mit Schwingdrahtviskosimetern gemes-
senen Viskosititswerte im gasformigen bzw. iiberkritischen Zustandsbereich generell von den
verfiigbaren Viskosititszustandsflichen abweichen. Diese Tendenz wurde bereits fiir die Mes-
sungen von Wilhelm ez al. [124,125] und Seibt et al. [65] an Ethan sowie von Wilhelm und
Vogel [126, 127] und Seibt et al. an Propan festgestellt. Die Annahme basiert darauf, dass die
Viskositidtszustandsflichen in starkem Maf3e durch die zu ihrer Generierung genutzten expe-
rimentellen Daten geprigt sind und dass fiir n-Butan und Isobutan weitgehend nur Daten aus
den gleichen Arbeitsgruppen wie im Fall von Ethan und Propan verwendet wurden. Hinzu
kommt, dass die Zahl der verfiigbaren Daten fiir n-Butan und Isobutan reduziert ist. Diese Be-
merkungen machen deutlich, dass neue Viskositidtszustandsflichen fiir Ethan, Propan, n-Butan
und Isobutan generiert werden sollten, was aber nicht Gegenstand dieser Arbeit ist. In Vorbe-
reitung solcher Untersuchungen wird in Abschnitt 6.2 ein Uberblick iiber die verfiigbaren
Viskosititszustandsflichen fiir n-Butan und Isobutan und die zu ihrer Generierung genutzten
Daten des Schrifttums gegeben. Die fiir die Viskositédtskorrelationen verwendeten Konzepte
und Gleichungen, teilweise unter Beriicksichtigung der fiir Ethan und Propan, und mogliche

107



6 Vergleich der experimentellen Resultate fiir n- und Isobutan mit Viskosititszustandsflichen

Verbesserungen werden in Abschnitt 6.3 diskutiert. Im Hinblick auf neue Viskosititszustands-
flachen, die die kritische Erhohung einschlieBen, werden in Abschnitt 6.3.5, ausgehend von
theoretischen Betrachtungen, Terme fiir die kritische Erhohung formuliert, deren Parameter
mit geeigneten experimentellen Daten bestimmt werden konnen.

Viskosititszustandsflichen werden hiufig in einer funktionalen Abhéngigkeit n = n(7,p)
korreliert, d. h. mit der Temperatur 7 und der Dichte p als unabhingige Variable. Voraus-
gesetzt wird dabei, dass die experimentellen Viskositétswerte Nexp zuverlédssigen Temperatur-
und Dichtewerten zugeordnet werden konnen. Im Schrifttum liegen fiir die meisten untersuch-
ten Substanzen in der Regel nur Datensitze mit den experimentellen GroBen Temperatur Texp
und Druck peyp vor. Somit wird eine sehr genaue Referenzzustandsgleichung bendtigt, um
eine Dichte pzgr, zu berechnen, die dann bei der Generierung einer Viskosititszustandsflache
N = Nexp(Texp-PzGL) zur unabhingigen Variablen wird.

Eine Viskosititszustandsflache wird nicht immer direkt aus den experimentellen und be-
rechneten Grofen Viskositidt, Temperatur und Dichte erstellt. Die Werte der thermodynami-
schen Grofen 7 und p werden hiufig mit den kritischen Werten der jeweiligen Substanz redu-
ziert. Die Werte von Transportgrof3en steigen in der Regel im Bereich des kritischen Punktes
an. Dies gilt vor allem fiir die Warmeleitfahigkeit, weniger fiir die Viskositédt von reinen Sub-
stanzen (s. Luettmer-Strathmann [128]). Im Gegensatz zu thermodynamischen Groflen sind
daher ,kritische* Werte weniger fiir die Reduzierung von Transporteigenschaften geeignet,
obwohl Grofien, die sich auf den kritischen Punkt beziehen, im Schrifttum (s. Laesecke et al.
[129], Scalabrin et al. [130, 131], Quinones-Cisneros et al. [132, 133]) zur Reduzierung der
Viskositidt vorgeschlagen wurden, z. B.:

1
g (M0 6.1)
RGNZT:

worin M die molare Masse, p. den kritischen Druck und 7; die kritische Temperatur der je-
weiligen Substanz darstellen. Rg ist die universelle Gaskonstante und Np die Avogadro-Zahl.
Der Faktor H geht auf Kamerlingh Onnes [134] zuriick.

Im Schrifttum sind aber auch Viskosititszustandsflichen in Abhéngigkeit von Tempera-
tur und Druck erfolgreich generiert worden. Laesecke [135] empfahl Transport-Korrelationen,
mit denen sich Viskositit und Wirmeleitfdhigkeit direkt aus Temperatur und Druck einheitlich
im gesamten fluiden Gebiet berechnen lassen. Die Wahl erfolgte in Analogie zu thermody-
namischen Zustandsgleichungen, wobei die Transporteigenschaft der Dichte entspricht. Die
Transport-Korrelationen werden dabei explizit im Druck formuliert. Das Konzept wurde fiir
die Beschreibung der Viskosititszustandsflichen von Wasser (Laesecke und Stephan [136]),
Stickstoff (Stephan et al. [137]) und Sauerstoff (Laesecke et al. [129]) angewandt. Auch mit
dem Friction-Theory-Konzept von Quifiones-Cisneros et al. [97] sowie Quinones-Cisneros
und Deiters [98] wird die Viskositit in Abhédngigkeit von Temperatur und Druck korreliert,
wobei dieses Konzept auf eine Vielzahl von Substanzen angewandt wurde, vor allem n-Alkane,
Erdgas- und Erdolbestandteile sowie entsprechende Mischungen.

Die Darstellung der Viskositét in Abhédngigkeit von Temperatur und Druck bzw. von Tem-
peratur und Dichte soll im Folgenden weiter diskutiert werden.
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6.1 Viskositat in Abhangigkeit von Druck und insbesondere
Dichte

Die Ergebnisse der Messungen von Wilhelm und Vogel an Propan [127], die mit dem Schwing-
drahtviskosimeter in der Abteilung Physikalische Chemie der Universitit Rostock durchge-
fiihrt wurden, sind in Abbildung 6.1 fiir die Isothermen 373,15 K, 398,15 K und 423,15 K
in Abhéngigkeit vom Druck dargestellt, in Abbildung 6.2 in Abhingigkeit von der Dichte.
Abbildung 6.1 verdeutlicht, dass sich bei niedrigem Druck (nahe Atmosphirendruck) die Vis-
kositdt mit der Temperatur vergroBert [(dn/dT), > 0]. In diesem Druckbereich ist der Im-
pulstransport kinetisch durch die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen bestimmt, die mit der
Temperatur ansteigt. Wenn der Druck vergroBert wird, schneiden sich die Isothermen und
das Vorzeichen der Temperaturabhiingigkeit der Viskositit bei konstantem Druck wird negativ
[(dn/dT), < 0]. Je niedriger die Temperatur benachbarter Isothermen ist, umso niedriger ist
der Druck, bei dem der Schnittpunkt auftritt. In einem dichten Gas wird der Impulstransport
in starkem MalBe durch die zwischenmolekularen Krifte von immer mehr Teilchen bestimmt,
wobei auch die GroBe der Molekiile eine Rolle spielt. Der Viskosititskoeffizient hingt dann
insbesondere von der Dichte ab. Wenn bei konstantem Druck die Temperatur des Gases erhoht
wird, verkleinert sich seine Dichte und schlieBlich auch die Viskositit. Dass die Dichte zur
Darstellung der Anderung der Viskositit bei Erhohung des Druckes besser als Parameter ge-
eignet ist, zeigt Abbildung 6.2. Die Viskositit vergrofert sich jeweils monoton mit der Tempe-
ratur und mit der Dichte fiir den in der Abbildung dargestellten Zustandsbereich von Propan.
Da die Isothermen in Abbildung 6.2 nahezu parallel verlaufen, ist die sogenannte Residual-
oder Exzessviskositit Nres(7,p) = N(T,p) — No(T') nur geringfiigig temperaturabhéngig, was
oft zur Vorhersage der Viskositidt von miBig dichten Gasen genutzt wurde. ng(7) ist der Vis-
kositétskoeffizient im Limit von Nulldichte.

Es ist darauf hinzuweisen, dass im Zustandsbereich der Fliissigkeit die Temperaturabhén-
gigkeit der Viskositit bei konstanter Dichte im Allgemeinen negativ ist [(d1/dT), < 0]. Das
soll an der Viskositétszustandsflache von Propan, die dem REFPROP-Standard (Lemmon et al.
[70]) des NIST zugrunde liegt, noch weiter verdeutlicht werden. Die REFPROP-Korrelation
basiert auf der Arbeit von Vogel ef al. [138] und ist in Abbildung 6.3 als dreidimensionale
Zustandsflache dargestellt, mit Isothermen und Isochoren und das Zweiphasengebiet Dampf-
Fliissigkeit einschliefend. Die Isothermen und Isochoren durch das Zweiphasengebiet verlau-
fen weitestgehend monoton.

Abbildung 6.3 verdeutlicht fiir den Phaseniibergang Dampf-Fliissigkeit, dass eine Visko-
sitdtszustandsfliche besser als 1 = n(7,p), verglichen mit n = n(p,T), dargestellt wird.
Wihrend jeder Sattigungstemperatur 7 ein fester Séttigungsdruck pg zugeordnet ist, besteht
mit der Dichte p die Moglichkeit, die unterschiedlichen Viskosititswerte fiir die gesittigte
fliissige und die gesittigte gasformige Phase zu beschreiben.

Die Dichte anstelle des Drucks als unabhéngiger Parameter fiir eine Viskositdtszustands-
flache folgt auch aus der kinetischen Theorie dichter Gase. Die Boltzmann-Gleichung ist die
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Abbildung 6.1: Experimentelle Viskositdtsdaten fiir Propan von Wilhelm und Vo-

gel [127] fiir verschiedene iiberkritische Isothermen als Funktion des Druckes. ——,
373,15K; ——, 398,15K; ------ , 423,15 K.
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Abbildung 6.2: Experimentelle Viskositdtsdaten fiir Propan von Wilhelm und Vogel

[127] fiir verschiedene iiberkritische Isothermen in Abhiingigkeit von der Dichte. ,
373,15K; ——, 398,15 K; ------ ,423,15 K.
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Abbildung 6.3: Viskosititszustandsflache fiir Propan von Vogel et al. [138] fiir ver-
schiedene Isothermen und Isochoren. , Viskositét auf der Sattigungslinie; @, Vis-
kositdt am kritischen Punkt.

Basis der kinetischen Theorie verdiinnter Gase aus sphérisch-symmetrischen Teilchen nach
Chapman und Enskog [139] (s. auch Hirschfelder et al. [140] und Maitland et al. [141]). Die-
se Theorie gilt im Prinzip fiir einatomige Molekiile und beriicksichtigt nur die StoBdynamik
zweier isolierter Partikel im unendlichen Raum. Thre Ergebnisse beziehen sich auf das Limit
von Nulldichte, das im realen physikalischen Experiment wegen des Auftretens von Knudsen-
Effekten nicht erreicht werden kann. Daher wird der Viskositétskoeffizient im Limit von Null-
dichte no(7') zweckmiBigerweise durch Extrapolation von isothermen experimentellen Daten
bei niedrigen Dichten auf die Dichte Null bestimmt.

In der Bogoliubov-Theorie fiir dichte Gase (s. Cohen [142]) wird eine systematische Verall-
gemeinerung der Boltzmann-Gleichung vorgenommen, wobei neben Zweier-Stofen auch die
Effekte von Dreier-, Vierer- und hoheren StoB3en beriicksichtigt werden. Zugleich ist die Dif-
ferenz in den Positionen der kollidierenden Teilchen, deren sphérisch-symmetrisches Wech-
selwirkungspotenzial als paarweise additiv betrachtet wird, aufgrund der GroBe der Teilchen
einzubeziehen. Im Rahmen der Ableitung ergibt sich eine Reihe von ungekoppelten verall-
gemeinerten Boltzmann-Gleichungen, die einer systematischen Entwicklung in der Dichte
entsprechen und schlieBlich in einer Virialentwicklung fiir den Viskosititskoeffizienten re-
sultieren. Es ist noch zu beachten, dass bereits bei bindren StoBen die Positionen der kollidie-
renden Teilchen aufgrund ihrer endlichen GréBe differieren, was als Folge der sogenannten
StoBiibertragung von Impuls oder Energie in einem Beitrag zu dem linear von der Dichte
abhingigen Transportkoeffizienten resultiert. Die Beitrdge aus der Stofiibertragung erhohen
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die Transportkoeffizienten mit steigender Dichte in starkem MaSe.

N(T.p) =n0(T)+ni(T)p +m(T)p> +m3(T)p> + ... (6.2)

Bei der alternativen Methode der Zeitkorrelationsfunktionen wird die Dynamik aller Partikel
des Fluids beriicksichtigt und der Evolutionsoperator der Zeitkorrelationsfunktion in Potenzen
der Dichte entwickelt, sodass auch fiir die Transportkoeffizienten eine Entwicklung in Poten-
zen der Dichte resultiert (s. Ernst et al. [143, 144]).

Untersuchungen der hoheren Stofterme fiir die Dynamik von drei, vier und mehr Parti-
keln in der Bogoliubov-Theorie zeigten, dass diese zu Divergenzen fiihren (s. Cohen [145],
Dorfman und Cohen [146]). Die Ursache dafiir besteht darin, dass nicht nur statistische, son-
dern auch dynamische Korrelationen beriicksichtigt werden miissen. Die Dynamik von iso-
lierten kleinen Gruppen von Teilchen (Cluster) im unendlichen Raum fiihrt zu Divergenzen
in den hoheren Termen der Virialentwicklung der Transportkoeffizienten. Im realen dichten
Gas konnen sich die Teilchen aber nicht frei bewegen, sondern werden durch St6Be mit wei-
teren, nicht zum Cluster gehdrenden Partikeln iiber Abstinde von einigen mittleren freien
Wegliangen gestort. Durch einen ,,cut-off* der mittleren freien Wegldnge und die Resumma-
tion der am stidrksten divergenten Beitrdge werden die Divergenzen weitgehend eliminiert,
wobei als Konsequenz zusitzliche Terme in der Dichteentwicklung auftreten, von denen der
erste quadratisch logarithmisch in der Dichte sein sollte (s. Cohen [147], Dorfman und Cohen
[148,149]).

N(T.p) =10(T)+m(T)p +ma(T)p>+m(T)p*Inp +n3(T)p> + .. (6.3)

Wilhelm und Vogel [34] untersuchten bei der Auswertung ihrer Messungen mit einem
Schwingdrahtviskosimeter an Argon, Krypton und Propan die Existenz eines logarithmischen
Terms fiir die Beschreibung der Viskositit mit einer Potenzreihe in der Dichte. Sie fanden fiir
Argon und Krypton bei Raumtemperatur, dass die Dichtereihe bis zu p? nicht fiir eine gute
Beschreibung ausreichte. Der untersuchte zusétzliche logarithmische Term zeigte keine besse-
re Beschreibung der Daten gegeniiber der Verwendung eines kubischen Dichteterms. Weitere
experimentelle Datensitze aus der Literatur iiberdeckten keinen ausreichend grof3en Dichtebe-
reich, um eine klare Aussage fiir oder gegen einen logarithmischen Term machen zu kénnen.
Wilhelm und Vogel schitzten den Einfluss eines logarithmischen Terms bei der Beschreibung
der Viskositit als sehr gering ein. Seibt [23, 24] untersuchte theoretische und experimentelle
Arbeiten im Hinblick auf die Existenz eines logarithmischen Terms, konnte aber im Ergebnis
keine zuverldssige Aussage zur Existenz eines solchen erhalten. SchlieBlich soll noch darauf
hingewiesen werden, dass ein logarithmischer Term auch mit einer Reihenentwicklung und
Potenzen hoherer Ordnung der Dichte p gleich gut beschrieben werden kann.

6.2 Viskositatskorrelationen des Schrifttums und
experimentelle Daten fur n-Butan und Isobutan

1987 erstellten Younglove und Ely [96] am NIST Viskosititskorrelationen fiir n-Butan und Iso-
butan, deren Zustandsbereich sich jeweils vom Tripelpunkt bis 600 K bei Driicken bis 70 bzw.
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35 MPa erstreckte. Dafiir ergiinzten sie sicherlich den jeweils verfiigbaren Datensatz mit neu-
en Viskosititswerten von Diller und van Poolen [150], die aus Messungen am NIST mit einem
Schwingquarzviskosimeter in der fliissigen Phase bei tiefen Temperaturen resultierten. Sie ver-
wendeten eine modifizierte Benedict-Webb-Rubin-Zustandsgleichung mit 32 Termen, um die
Variablen 7" und p der Korrelationsgleichungen zu den in der Ingenieurpraxis gewiinschten
Variablen p und 7" wechselseitig zu konvertieren. Fiir die Représentation der Viskositét nutz-
ten sie das RestgroBBenkonzept ohne einen Term fiir die kritische Erhhung (s. Abschnitt 6.3).
Uber die schlieBlich zur Erstellung der Korrelation verwendeten Viskosititsdaten gibt es keine
Informationen in der Publikation. Die Unsicherheiten der mit den verschiedenen Korrelationen
berechneten Viskositdtswerte werden jeweils beim Vergleich mit den experimentellen Daten
dieser Arbeit in den Abschnitten 6.4 und 6.5 gegeben.

Im Rahmen eines Forschungsprogramms der [UPAC, das diese mit dem Ziel initiierte, ge-
naue, in sich konsistente und theoretisch gut fundierte Zustandsflachen fiir Transportgrof3en
mit industrieller Bedeutung zu entwickeln, erarbeiteten Vogel et al. [93,95] um 2000 in der
Abteilung Physikalische Chemie der Universitidt Rostock Viskositidtszustandsflichen fiir n-
Butan und Isobutan. Auch diesen Korrelationen ist das Restgro3enkonzept ohne Term fiir die
kritische Erhohung der Viskositidt zugrunde gelegt. Dabei beriicksichtigten Vogel et al. neue
Resultate, die sie fiir das verdiinnte Gas zwischen Raumtemperatur und 625 K mit einem
Quarzglas-Schwingscheibenviskosimeter erhalten hatten [151, 152]. Die Viskositétskorrelati-
on fiir n-Butan ist vom Tripelpunkt bis 500 K und 70 MPa giiltig, die fiir Isobutan bis 600 K
und 35 MPa. Die Giiltigkeitsbereiche fiir die beiden Fluide wurden in Ubereinstimmung mit
der jeweiligen modifizierten Benedict-Webb-Rubin-Zustandsgleichung von Younglove und
Ely [96] gewihlt, wobei sich die Angaben in der Publikation von Younglove und Ely fiir die
maximale Temperatur im Fall von n-Butan widersprechen (Appendix C: 500 K, Appendix I:
600 K). Zur Berechnung der Dichten wurden fiir die betrachteten Viskositéitskorrelationen von
Younglove und Ely [96] sowie von Vogel et al. [93,95] also die gleichen thermodynamischen
Zustandsgleichungen genutzt.

Fiir n-Butan, aber nicht fiir Isobutan, gibt es eine neuere Viskositidtskorrelation von Quifo-
nes-Cisneros und Deiters [98], die eine Verallgemeinerung des Friction-Theory-Konzepts von
Quifiones-Cisneros et al. [97] nutzt. Prinzipiell ist bei diesem Konzept die Viskositit eines
Fluids mit seiner thermodynamischen Zustandsgleichung verbunden, wobei die Viskositit im
Limit von Nulldichte no(7), in Analogie zum RestgroBenkonzept, abgetrennt ist. Quifiones-
Cisneros und Deiters verwendeten die thermodynamische Zustandsgleichung von Span und
Wagner [90], um die Viskositidt von n-Butan im Temperaturbereich von 145 K bis 500 K fiir
Driicke bis 68 MPa zu modellieren. Zur Adjustierung der Parameter ihres Friction-Theory-
Modells setzten sie empfohlene ausgeglichene Viskositdtsdaten von Zéberg-Mikkelsen [153]
ein. Die Quellen des dafiir genutzten Datensatzes sind auch bei Quifiones-Cisneros et al. auf-
gelistet. In diesen Datensatz sind nicht die Resultate von Kiichenmeister und Vogel [151] bei
kleinen Dichten eingeschlossen, wihrend zusitzlich Daten von Sage et al. [154] sowie Ki-
ran und Sen [155] bei hohen Dichten beriicksichtigt wurden, die von Vogel et al. [93] als
sekundire Daten eingestuft wurden (s. auch Bemerkungen im néchsten Absatz).

Hendl ef al. [156] teilten die im Schrifttum verfiigbaren experimentellen Viskosititswerte
fiir Ethan in primére und sekundére Datensitze ein und verwendeten die primédren zur Ge-
winnung ihrer Viskosititszustandsflache. Sie bewerteten die Literaturdaten vorzugsweise als
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primér, wenn sie mit einem sehr genauen Messgerit, fiir das eine vollstindige Arbeitsglei-
chung mit allen erforderlichen Korrekturen existiert, gemessen wurden. Allerdings mussten
weitere experimentelle Werte, die mit weniger genauen Instrumenten bestimmt wurden, wie
z. B. Viskosimeter mit rotierendem oder fallendem Zylinder sowie mit Schwingquarz, zu den
Primérdatensitzen hinzugefiigt werden, um einen moglichst groen Zustandsbereich abzude-
cken. Hendl et al. schrieben in ihrer Arbeit den Datensétzen, ausgehend von der durch die je-
weiligen Autoren angegebenen Unsicherheit, nach Beurteilung der verwendeten Messmethode
und Vergleich mit anderen experimentellen Daten des Schrifttums, eine relative Unsicherheit
An/n zu. Mit dieser wurden dann die priméren experimentellen Daten im Regressionsver-
fahren gewichtet. Vogel et al. [93, 95] libernahmen dieses Vorgehen, um die im Schrifttum
verfiigbaren Viskositdtswerte fiir n-Butan und Isobutan einzuschitzen und die schlieBlich als
primér bewerteten Datensitze fiir die Generierung der Viskositdtszustandsflichen dieser Flui-
de zu nutzen.

Die Druck-Temperatur-Diagramme in den Abbildungen 6.4 und 6.5 geben einen Uberblick
tiber die Verteilung der als Primirdaten eingeschitzten Viskosititswerte, die von Vogel et al.
[93,95] fiir die Erstellung der Viskositétszustandsflichen von n-Butan und Isobutan beriick-
sichtigt wurden. Dariiber hinaus sind die neuen Messwerte dieser Arbeit (s. Abschnitte 4.5 und
4.6), die mit einem Schwingdrahtviskosimeter mit integrierter Ein-Senkkorper-Dichtemessan-
lage (s. auch Referenz 25) ermittelt wurden und sicherlich den primédren Daten zuzuordnen
sind, in den beiden Abbildungen dargestellt. Es ist noch darauf hinzuweisen, dass die Messun-
gen von Kiichenmeister und Vogel [151, 152] neu ausgewertet wurden, wobei ein genauerer
Wert der Viskositit im Limit von Nulldichte fiir Argon von Vogel et al. [157] zur Kalibrierung
des Schwingscheibenviskosimeters genutzt wurde. Die Korrektur der Messungen an n-Butan
und Isobutan ist zusammen mit der fiir die Messungen an Ethan [158] und Propan [159] im
Anhang B ausfiihrlich dargestellt. Die auf das Limit von Nulldichte extrapolierten Daten, die
fiir die Generierung neuer Viskositéitszustandsflaichen genutzt werden sollten, sind in der Ta-
belle B.11 fiir n-Butan sowie in der Tabelle B.12 fiir Isobutan aufgefiihrt. Im Zusammenhang
mit den Abbildungen 6.4 und 6.5 ist noch anzumerken, dass Messpunkte fiir die gesittigte
Fliissigkeit im Temperaturbereich 136 bis 190 K (n-Butan) bzw. 115 K bis 180 K (Isobutan)
nicht fiir die der Sittigungslinie entsprechenden Driicke, sondern fiir 1073 MPa dargestellt
sind, um eine gute Ubersicht zu erreichen. Diese Daten sind entsprechend gekennzeichnet.
Ebenfalls bei diesem Druck sind im Temperaturbereich von 293 bis 626 K (n-Butan) bzw.
298 K bis 627 K (Isobutan) Daten mit dem Hinweis auf das Limit von Nulldichte eingetragen.
Sie wurden aus den Messungen von Kiichenmeister und Vogel (s. Tabellen B.11 und B.12)
sowie dieser Arbeit (s. Tabellen 4.5 und 4.6) auf die Dichte p = 0 kgm~3 extrapoliert und
konnen keinem Druck zugeordnet werden. Fiir n-Butan sind die auf dieses Limit von Kestin
und Yata [160] extrapolierten Werte zusitzlich beriicksichtigt.

Bei kleinen Dichten nahe Atmosphédrendruck wurden vorwiegend Schwingscheibenvisko-
simeter zur Messung der als primér eingeschétzten Viskosititswerte fiir n-Butan und Isobutan
eingesetzt. Neben Kiichenmeister und Vogel [151, 152] nutzten Kestin und Mitarbeiter diese
Messmethode fiir ihre Untersuchungen an n-Butan [160—165] und Isobutan [165]. Ausnahmen
bilden ein Wert von Dunlop [169] fiir Isobutan, der bei Raumtemperatur mit einem Kapil-

114



6.2 Viskosititskorrelationen des Schrifttums und experimentelle Daten tiir n- und Isobutan

102 E T T T T T T T T T T T T
r vV Vv
F vV VvV Vv
i * vy VvV V f
- N v VvV V ‘
1L * 4
op BEEE OILIE Y |
F *hky X Kk *x . *Y VY ¥ *
v v v
L * x §:2
100 F *** * *V v, g« 5 4
© : A v O€ B g E
o F A ’;: S
= g
£ - E @ O
< 10 & $ E
F (@]
102 3 E
I gesatt. Fluss.
l/ Limit von Nulldichte
10-3 R @ \G(/(\w o | @M\ v | . . L A § .
100 200 300 400 500 600

TinK

Abbildung 6.4: Verteilung der Primérdaten fiir die Viskositdt von n-Butan in einem
Druck-Temperatur-Diagramm. 4, Kestin und Yata [160]; <, Kiichenmeister und Vogel
[151] korrigiert (Tabelle B.11); <, Kestin er al. [161]; >, Kestin et al. [162]; §, Abe
et al. [163]; x, Abe et al. [164]; $, Abe et al. [165]; A, Swift er al. [166]; A, Carmi-
chael und Sage [167]; V¥, Dolan et al. [168]; %, Diller und van Poolen [150]; O, diese
Arbeit (Abschnitt 4.5). , Sdttigungslinie nach Biicker und Wagner [69], berechnet
mit REFPROP 9.1 [70].

larviskosimeter bestimmt wurde, und die in dieser Arbeit berichteten Messungen mit einem
Schwingdrahtviskosimeter.

Fiir die Messungen bei hoheren Dichten im Dampf, in der fliissigen Phase bzw. in der
gesittigten Fliissigkeit und im iiberkritischen Bereich wurden weniger genaue Instrumente
eingesetzt. Fiir n-Butan nutzten Swift et al. [166] ein Viskosimeter mit fallendem Zylinder,
Carmichael und Sage [167] eines mit rotierendem Zylinder. Diller und van Poolen [150] be-
stimmten mit einem Schwingquarzviskosimeter die Viskositidt von n-Butan und Isobutan. Die
Unsicherheit der mit diesen Viskosimetern erhaltenen Resultate liegt bei 2 bis 3 % und damit
deutlich iiber der fiir die Ergebnisse dieser Arbeit geschitzten Unsicherheit von 0,5 %. Das
gilt auch fiir die mit Kapillarviskosimetern durchgefiihrten Messungen von Dolan et al. [168]
an n-Butan sowie von Gonzalez und Lee [170] und Agaev und Yusibova [171] an Isobutan und
dabei insbesondere fiir die Bereiche hoher Kompressibilitit. Durch deutlich erhohte Unsicher-
heiten sind Messungen nahe dem kritischen Gebiet gekennzeichnet, sodass deren Resultate
von Vogel et al. [93,95] als sekundér bewertet wurden. Das betrifft zum einen die Messungen
von Starling [172] mit einem Kapillarviskosimeter an n-Butan. Entgegen der erwarteten re-
lativ kleinen kritischen Erhohung der Viskositdtswerte um wenige Prozent sind die Resultate
von Starling durch negative Abweichungen > 30 % von der Viskositétskorrelation von Vogel
et al. [93], die keine kritische Erhohung einschlieBt, charakterisiert. Die Ergebnisse der Mes-
sungen von Agaev und Yusibova an Isobutan in der Nihe des kritischen Punktes, aber auch im
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Abbildung 6.5: Verteilung der Primédrdaten fiir die Viskositdt von Isobutan in einem
Druck-Temperatur-Diagramm. <, Kiichenmeister und Vogel [152] korrigiert (Tabelle
B.12); $, Abe et al. [165]; #, Dunlop [169]; ¥, Gonzalez und Lee [170]; V, Agaev und
Yusibova [171]; %, Diller und van Poolen [150]; O, diese Arbeit (Abschnitt 4.6). ,
Sittigungslinie nach Biicker und Wagner [69], berechnet mit REFPROP 9.1 [70].

gesittigten Dampf, wurden von Vogel et al. [95] aufgrund moglicher Messfehler und wegen
der hohen Kompressibilitit in der Gasphase als sekundér eingestuft.

6.3 Viskositatskorrelationen auf Basis des
RestgroBenkonzepts und des Friction-Theory-Modells

Sowohl nach dem RestgroBenprinzip als auch nach dem Friction-Theory-Konzept ergibt sich
der Viskosititskoeffizient eines reinen Fluids 1 als Summe aus additiven Termen. Beim Rest-
groBenkonzept wird die Viskositit 1 als Funktion von Temperatur 7 und Dichte p betrachtet,
die kritische Erhohung der Viskositit explizit beriicksichtigt und die Residualviskositidt zum
Teil noch aufgespalten:

n(T.p) = no(T)+Nres(T.p) +nc(T.P), (6.4)
Nres(T-p) = Mm(T)p +m(T.p), (6.5)
M(T) = By(T)No(T). (6.6)

In Gleichung 6.4 stellen 19 den Viskosititskoeffizienten im Limit von Nulldichte, nres den
Viskosititskoeffizienten im fluiden Bereich moderater und hoher Dichten und 1 die kritische
Erhdhung der Viskositit nahe dem kritischen Punkt dar. 17;(7) entspricht dem Koeffizienten
fiir die Anfangsdichteabhingigkeit der Viskositdt, wahrend By, (T') der zweite Viskosititsviri-
alkoeffizient ist. Ny, représentiert den Beitrag mittlerer und hoher Dichten zum Viskositétskoef-
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fizienten. Ein Teil der additiven Terme kann unabhéngig voneinander unter Beriicksichtigung
von Ergebnissen der kinetischen Theorie modelliert werden.

Das Friction-Theory-Konzept von Quifiones-Cisneros et al. [97] basiert im Unterschied zu
anderen Niherungen auf der klassischen Mechanik, speziell auf einer Erweiterung des Rei-
bungsgesetzes von Amontons und Coulomb. Die Friction-Theory bezieht die Viskositit ei-
nes Fluids auf seine thermodynamische Zustandsgleichung, wobei die Normalspannung durch
einen abstoBenden (repulsiven) und einen anziehenden (attraktiven) Beitrag zum thermodyna-
mischen Druck gegeben ist und die Scherspannung dann in Analogie dazu aus repulsiven und
attraktiven Termen besteht. Urspriinglich wurde die Friction-Theory auf kubische Zustands-
gleichungen vom van-der-Waals-Typ angewandt, die durch explizite repulsive und attraktive
Terme charakterisiert sind (s. Referenzen 97 und 153). Mit einer pragmatischen Verallgemei-
nerung, bei der die repulsiven und attraktiven Terme der Zustandsgleichung nach dem Konzept
des inneren Drucks festgelegt werden, wurde die Anwendung der Friction-Theory auf prak-
tisch alle Typen von Zustandsgleichungen einschlielich solcher, die auf einer statistischen
oder Renormalisierungs-Theorie basieren, und hoch genauer empirischer Zustandsgleichun-
gen erweitert [98]. Die Viskositidt wird mit dem Friction-Theory-Konzept in Abhingigkeit
von Temperatur und Druck korreliert, wobei die Viskositit in einen Term fiir das verdiinnte
Gas und einen Friction-Term aufgespalten wird:

n(p.T) =no(T) +ne(p.T). (6.7)

Der Term fiir das verdiinnte Gas ist mit dem Viskosititskoeffizienten im Limit von Nulldichte,
Mo, identisch, wihrend sich das Friction-Theory-Konzept nur auf den Term ng (s. Abschnitt
6.3.3) bezieht.

Da in den fiir n-Butan und Isobutan verfiigbaren Viskosititskorrelationen von Younglove
und Ely [96], Vogel et al. [93, 95] sowie Quifiones-Cisneros und Deiters [98] jeweils 1o(7T)
von den anderen Beitrdgen separiert ist, werden im Folgenden der Viskosititskoeffizient im
Limit von Nulldichte gemeinsam und die anderen Terme gesondert betrachtet.

6.3.1 Viskositatskoeffizient im Limit von Nulldichte

Der erste Summand in den Gleichungen 6.4 und 6.7, der Viskosititskoeffizient im sogenannten
Limit von Nulldichte, beriicksichtigt den Beitrag der molekularen Zwei-Korper-Wechselwir-
kungen (s. z. B. Vesovic et al. [173]) und ist nur von der Temperatur abhéngig. Die kinetische
Theorie verdiinnter einatomiger Gase nach Chapman und Enskog (s. Maitland et al. [141])
ist zur Wiedergabe der Viskositit im Limit von Nulldichte fiir molekulare Gase wie n-Butan
und Isobutan im Prinzip nicht geeignet. Vielmehr miisste die formale kinetische Theorie fiir
verdiinnte gasformige Systeme aus Molekiilen [174] genutzt werden. Diese beschreibt die
Transporteigenschaften molekularer Gase in Abhéngigkeit von einem bzw. mehreren effek-
tiven Streuquerschnitten. Fiir eine Reihe von verdiinnten einfachen molekularen Gasen wur-
den bereits Viskosititskoeffizienten im Limit von Nulldichte mit einer zu guten Experimenten
vergleichbaren Genauigkeit berechnet, z. B. fiir CO, [175], CH4 [176], H,O [177] und H,S
[178]. Ein Vorteil der theoretischen Berechnung von 1 (7) besteht darin, dass bei niedrigen
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und hohen Temperaturen, wo experimentelle Daten von geringerer Genauigkeit oder gar keine
vorliegen, zuverlidssige Werte zugéinglich sind. Da im Fall von n-Butan und Isobutan eine theo-
retische Berechnung von 1 (7") mit der kinetischen Theorie fiir verdiinnte molekulare Gase
bisher noch nicht méglich ist, wurde das Ergebnis der kinetischen Theorie fiir verdiinnte ein-
atomige Gase zur Korrelation der Viskositdt im Limit von Nulldichte durch Kiichenmeister
und Vogel [151, 152] genutzt.

0,021357v/MT
()=~ g T (6.8)
n
mit T &

T = =~ d =1 6.9
- un 617 ) (6.9)

sowie .
InG&; (T*) = Z()a,-(lnT*)i. (6.10)

1=

Hier ist M die molare Masse in kg kmol !, wihrend T und N in K und pPas sind. Die Grofle
&, représentiert den reduzierten effektiven Streuquerschnitt G*(2000) der ersten Niherung
der kinetischen Theorie fiir den Viskosititskoeffizienten und einen Korrekturfaktor fiir die
Néherungen héherer Ordnung. 7™ ist die reduzierte Temperatur. €/kg (in K) ist ein Skalenpa-
rameter fiir die Energie, der mit der Tiefe des zwischenmolekularen Potenzials in Beziehung
steht. o (in nm) ist ein Skalenparameter fiir die Linge und mit dem StoBdurchmesser des Po-
tenzials verbunden. Die Gleichung 6.10 représentiert im Prinzip ein universelles Funktional im
Rahmen einer empirischen Erweiterung des Theorems der korrespondierenden Zustinde fiir
einatomige Gase. Bich et al. [179] leiteten dafiir eine Korrelation mit universellen Koeffizien-
ten ¢; und individuellen Skalenfaktoren €/kg und o fiir einatomige Gase ab. Kiichenmeister
und Vogel zeigten, dass eine solche universelle Korrelation ihrer auf die Dichte Null extra-
polierten Viskosititswerte fiir n-Butan und Isobutan ungeeignet ist. Sie nutzten schlieBlich
individuelle Korrelationen mit drei Parametern a; (i = 0, 1, 2) in Gleichung 6.10 (s. auch
Abschnitt 6.3.2.1).

Younglove und Ely [96] verwendeten zur Beschreibung von 1o(7) in dhnlicher Weise ein
universelles Funktional, in dem neun Koeffizienten fiir ein mit dem effektiven Streuquerschnitt
in Beziehung stehendes StoBintegral genutzt wurden und € /kg sowie ¢ adjustierbare Parame-
ter waren.

Mit einer empirischen Gleichung der Form
no(T) = do+d, %% + d,6%° (6.11)

und 6 = TTC’1 reprasentierten Quifiones-Cisneros und Deiters [98] den Viskositidtskoeffizi-
enten im Limit von Nulldichte. Die Parameter d; in Gleichung 6.11 bestimmten sie durch
Anpassen an experimentelle Viskositdtsdaten bei kleinen Dichten, wobei die Gleichung 6.11
mit einem linearen Friction-Theory-Modell gekoppelt wurde, um den Beitrag zum Viskosi-
tatskoeffizienten fiir die Anfangsdichteabhingigkeit 1;(7) zu beriicksichtigen (s. Abschnitt
6.3.3).
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6.3.2 Residualviskositat

Der Term nres 1n Gleichung 6.4 berticksichtigt fiir den gesamten fluiden Bereich auBerhalb
des nahe kritischen Gebietes die Erhohung der Viskositit, die durch die Zunahme der Dichte
im Vergleich mit der Viskositidt im Limit von Nulldichte bewirkt wird.

6.3.2.1 Anfangsdichteabhangigkeit der Viskositat

Auch fiir die Korrelation der Temperaturfunktion des zweiten Viskosititsvirialkoeffizienten
By (T) kann ein theoretisches Modell genutzt werden. Rainwater und Friend [73, 74] ent-
wickelten dafiir eine Theorie auf der Grundlage des Lennard-Jones-(12-6)-Potenzials. Dabei
wurden zwei Verhiltnisse von Potenzialparametern dww und Oww, die sich auf die Wech-
selwirkung zwischen einem Monomer und einem Dimer sowie zwischen zwei Monomeren
beziehen, durch Anpassen der theoretischen Ausdriicke an experimentelle By (T)-Daten fiir
ein- und vielatomige Gase bestimmt. Werte fiir Sww und Oyww sowie fiir die reduzierten zwei-
ten Viskosititsvirialkoeffizienten By, (T*) wurden von Rainwater und Friend und spéter von
Bich und Vogel [75, 180] publiziert. Fiir eine sichere Extrapolation zu tiefen reduzierten Tem-
peraturen 7" ~ 0,3 sollte nach einem Vorschlag von Vogel ef al. [138] die folgende Beziehung
genutzt werden:

By (T*) = Zb TOB by (T7) ™2 4+ bg(T) 7, (6.12)

N AO 3
wobei By, in m> kmol~! und N, die Avogadro-Konstante sind.

Da die zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen von n-Butan
bzw. Isobutan von komplizierten und unbekannten Potenzialhyperflichen abhédngen, wurden
von Vogel et al. [93,95] fiir beide Fluide nicht nur individuelle Korrelationen fiir den Viskosi-
tatskoeffizienten im Limit von Nulldichte, sondern auch fiir den zweiten Viskosititsvirialkoef-
fizienten abgeleitet. Die Werte der Skalenfaktoren € /kg und & in den Gleichungen 6.8, 6.9 und
6.10 fiir no(7') sowie in der Gleichung 6.12 fiir By, (T') sind aufgrund der fiir einatomige Gase
gewihlten theoretischen Ansitze ohne exakte physikalische Grundlage und damit willkiirlich.
Um die Zahl der Parameter bei der Berechnung der Viskositétskoeffizienten niedrig zu halten,
wurden dieselben Werte fiir die Skalenfaktoren in den individuellen Korrelationen von 1o(7')
und By (T) gewihlt. Zunichst wurden die individuellen Skalenfaktoren durch Anpassen der
theoretischen Bj, (T*)-Werte fiir die Parameterverhiltnisse dww und Bww von Bich und Vo-
gel [75, 138] gemiB Gleichung 6.12 an die experimentellen By, (T')-Daten fiir n-Butan bzw.
Isobutan ermittelt. Mit diesen Skalenfaktoren wurden dann neue Koeffizienten a; eines indi-
viduellen Funktionals &}, bestimmt, indem die Gleichungen 6.8 bis 6.10 an experimentelle,
durch Extrapolation auf die Dichte p = 0 gewonnene 1o (7 )-Werte fiir n-Butan bzw. Isobutan
angepasst wurden.

Younglove und Ely [96] verwendeten in ihren Viskosititskorrelationen einen empirischen
Ansatz fiir 1 (7) mit prinzipiell vier Parametern. Im Ergebnis der Anpassung an den von ihnen
gewihlten Datensatz resultierte fiir 177 (7)) sowohl im Fall von n-Butan als auch von Isobutan
jeweils nur ein konstanter positiver, von der Temperatur unabhingiger Wert.
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6.3.2.2 Hohere Terme der Residualviskositat

Waihrend fiir den zweiten Viskosititsvirialkoeffizienten By, (T') bzw. den Koeffizienten fiir die
Anfangsdichteabhingigkeit 1y ein theoretisches Modell verfiigbar ist (s. Abschnitt 6.3.2.1), ist
der theoretische Hintergrund des zweiten Summanden 7, der Residualviskositét in Gleichung
6.5 noch nicht abschliefend untersucht.

Vogel et al. [138] nutzten im Fall der Viskositéitszustandsflache von Propan fiir die Re-
prasentation des Summanden 7y, ein Doppelpolynom in reduzierter Dichte und reziprok redu-
zierter Temperatur zusammen mit einem Batschinski-Hildebrand-Term fiir das freie Volumen.
Mit diesem Term, der durch eine temperaturabhingige reduzierte Dichte engster Packung &
charakterisiert ist, wurde der starke Anstieg der Viskositit in der fliissigen Phase beriicksichtigt
und ,,Schwingungen® der Viskosititszustandsflache im Zweiphasengebiet entgegengewirkt.
Die Modifikation des Terms bestand darin, dass die gesondert behandelte lineare Anfangs-
dichteabhingigkeit der Viskositit von einem durch Laesecke [135] vorgeschlagenen Ausdruck
abgezogen wurde.

noJn 5! ) o)
Any(6,8) = iie— — , 6.13
(0-0) §joe’ef+fl{&<e>—6 50<e>} (©.13)
H(0) = & 1+Zkgk0°’5("‘”], (6.14)
k=2
_ P _r
o0 = e und G—TC. (6.15)

Dieser Ansatz wurde durch Vogel et al. [93,95] auch fiir die Generierung der Viskositdtszu-
standsflichen von n-Butan und Isobutan eingesetzt. Neben fi, g; und g» waren im Fall von
n-Butan sieben der ¢;;-Koeffizienten und fiir Isobutan zwolf der e;;-Koeffizienten fiir eine
angemessene Beschreibung der priméren Datensitze erforderlich.

Younglove und Ely [96] verwendeten einen empirischen Ansatz mit exponentiellen Termen
fiir die Temperatur- und Dichteabhingigkeit des Summanden 7y, einschlieBlich von sieben
adjustierbaren Parametern:

n(T.p) = et — e (6.16)

mit
Al(T.p) = ai+aT ' +p" (613 +a4T‘1’5) -

p% (8 —1) (as+asT ' +a7;T72), (6.17)
AT) = aj+a T (6.18)

6.3.3 Friction-Term

Fiir viele Anwendungen des Friction-Theory-Modells, vor allem fiir solche, die kubische Zu-
standsgleichungen einschliefen, nutzten Quifones-Cisneros et al. [97] den folgenden Ansatz
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fiir den zweiten Summanden in Gleichung 6.7:
Ny ] ny )
nF(P,T) = Z Ka,ip; + Z Kr,ip;- (6.19)
i=1 i=1

Ka/r,; sind temperaturabhidngige Reibungsparameter fiir ein Fluid mit newtonschem Verhalten,
die auf die attraktiven und repulsiven Beitrdge zum normalen thermodynamischen Druck p,
bzw. p; bezogen sind:

P = Pa+tPr. (6.20)

Mit maximal n, = 2 fiir den attraktiven Term als auch n, = 2 fiir den repulsiven Term wurde
das Modell auf viele Systeme mit industrieller Bedeutung in weiten Bereichen von Temperatur
und Druck in befriedigender Weise angewandt (s. [98] und Referenzen darin).

Quifiones-Cisneros und Deiters [98] schlugen im Zusammenhang mit einer Verallgemei-
nerung auf Basis des Konzepts des inneren Drucks vor, den repulsiven Term in den Idealgas-
Anteil und einen Restterm zu separieren:

Pr=Ppid +Apr. (6.21)

Der Idealgas-Term ist von erster Ordnung in der Dichte, wihrend der restliche repulsive Bei-
trag und der attraktive Term von hoherer Ordnung sind. Bei Ausschluss des Idealgas-Terms ist
nach Quifiones-Cisneros und Deiters der Viskosititskoeffizient fiir die Anfangsdichteabhén-
gigkeit 11 (7)) immer Null, was theoretischen und experimentellen Resultaten, insbesondere
auch fiir n-Butan und Isobutan, entgegen steht.

SchlieBlich empfahlen Quifiones-Cisneros und Deiters [98] als allgemeinen Ansatz fiir den
Friction-Term:

Ne(p,T) = Kapa+ KiPid + KeAPr + Kaa P2 + Ki Pl + Ker(Apr) (6.22)

wobei die Temperaturabhédngigkeit der Friction-Koeffizienten durch folgende Beziehungen
gegeben ist:

Ka = (ao+aiyi+ay)t, (6.23)
Kaa = (Ao+A 1y +Ay) T, (6.24)
K = (bo+biyi+bayn)T, (6.25)
Ke = (Bo+Biyi+Boyn) T, (6.26)
K = [cot+cyi+eaf(r)]T, (6.27)
Ki = (Co+Cry;+Coyn) 1, (6.28)
v = e —1, (6.29)
v, = "1, (6.30)
T = %- (6.31)

Dieses Modell ist mit insgesamt 18 adjustierbaren Parametern sehr flexibel, wobei die Zahl der
Parameter aufgrund der fiir eine spezielle Substanz vorliegenden primiren Viskositdtsdaten
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reduziert sein kann. Im Fall von n-Butan wurden zwolf Parameter an die ausgewihlten Vis-
kositdtsdaten von Zéberg-Mikkelsen [153] angepasst; dabei wurden alle Parameter im dritten
Summanden der Gleichungen 6.23 bis 6.28 Null gesetzt, d. h. ay, A3, by, B2, ¢> und C,.

Es soll noch darauf hingewiesen werden, dass Gleichung 6.27 zusammen mit dem Idealgas-
Term in Gleichung 6.22 den Viskosititskoeffizienten der Anfangsdichteabhingigkeit 1,(7)
reprasentiert.

6.3.4 Extrapolationsverhalten der Viskositatszustandsflachen

Fiir die Beurteilung der Leistungsfihigkeit einer Viskositétskorrelation ist ihr Extrapolations-
verhalten zu hoheren Temperaturen, aber auch zu hoheren Driicken bzw. Dichten, von grof3er
Bedeutung. Dabei ist noch zu beriicksichtigen, dass die Zuverlassigkeit experimenteller Vis-
kositdtsdaten mit steigender Temperatur und steigendem Druck abnimmt. SchlieBlich spielt
auch die Auswahl der als primér beurteilten und fiir die Generierung einer Viskositétszu-
standsfliche genutzten Daten eine erhebliche Rolle. Im Hinblick auf den Vergleich mit den
fiir n-Butan und Isobutan in der Datenbank des NIST empfohlenen Viskosititskorrelationen
wird in diesem Abschnitt das jeweilige Extrapolationsverhalten untersucht. Dazu wurden die
Residualviskositét Nres (s. Gleichung 6.4 und Abschnitt 6.3.2) bzw. der Friction-Term N (s.
Gleichung 6.7 und Abschnitt 6.3.3) durch Subtraktion der temperaturabhingigen Viskositit
fiir das Limit von Nulldichte N xor(7') von den Werten der Gesamtkorrelation Ny (7,p) bzw.
Nkor(p,T) als Differenz (Nyor — Mo, kor) fiir jeweils vier iiberkritische Isothermen bis 600 K und
Dichten bis zum maximalen Druck von 70 MPa berechnet. Die Residualviskositidt und analog
der Friction-Term sind im Allgemeinen durch eine geringe Temperaturabhiingigkeit charakte-
risiert, d. h. Werte fiir Isothermen sollten als Funktion der Dichte nahezu einer gemeinsamen
Kurve entsprechen.

Fiir die beiden Viskositétskorrelationen von Vogel et al. [93,95] sind die Werte der Residu-
alviskositit in Abhédngigkeit von der Dichte in Abbildung 6.6 dargestellt. Die Abbildung zeigt
fiir n-Butan nach Vogel et al. [93] im Temperaturbereich 430 K bis 600 K relative Abweichun-
gen bis zu 25 % zwischen den Werten fiir benachbarte Isothermen. Das schlechte Extrapolati-
onsverhalten zu hoher Temperatur kann auch noch durch die Auswahl primérer Viskositétsda-
ten geringer Zuverléssigkeit im Bereich mittlerer Dichten 100 < p /kg m~—3 < 400 beeinflusst
sein. Aus den fiir Isobutan dargestellten Werten der Residualviskositit fiir die Viskositétszu-
standsfldche nach Vogel et al. [95] bei Temperaturen zwischen 410 K und 600 K geht hervor,
dass nur die Werte fiir die Isotherme 600 K von denen fiir die anderen Isothermen abwei-
chen. Diese Viskositédtskorrelation ist durch ein gutes, aber noch etwas verbesserungsfihiges
Extrapolationsverhalten charakterisiert.

In Abbildung 6.7 ist die Residualviskositit der Viskositétszustandsflaichen nach Younglove
und Ely [96] fiir n-Butan und Isobutan in Abhéngigkeit von der Dichte dargestellt. Wéhrend
sich die Werte im Fall von n-Butan fiir die einzelnen Isothermen kaum unterscheiden, was
auf ein gutes Extrapolationsverhalten hindeutet, weichen im Fall von Isobutan die Werte bei
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Abbildung 6.6: Berechnete Werte fiir die Residualviskositit (Tkor — Mo xor) VON n-Butan
und Isobutan bei Temperaturen zwischen 430 K (n-Butan) bzw. 410 K (Isobutan) und
600 K in Abhéngigkeit von der Dichte. — - —, 430 K (n-Butan) bzw. 410 K (Isobutan);
—-.—, 450 K; — — —, 500 K; — —, 600 K. Linke Ordinate: Viskositdatszustandsfla-
che fiir n-Butan von Vogel et al. [93]. Rechte Ordinate: Viskosititszustandsfliche fiir
Isobutan von Vogel et al. [95].

hoheren Dichten deutlich voneinander ab. Dies ist als ein schlechteres Extrapolationsverhalten
zu bewerten.

Abbildung 6.8 veranschaulicht den Friction-Term der Viskositidtszustandsfliche nach Qui-
nones-Cisneros und Deiters [98] fiir n-Butan in Abhingigkeit von der Dichte. Der Friction-
Term zeigt zum einen im Dichtebereich 100 < p /kg m~3 < 300 Abweichungen bis zu 30 %
zwischen den Werten fiir die einzelnen Isothermen, zum anderen auch noch groBere Abwei-
chungen fiir Dichten p > 400 kg m—3. Die ersteren konnten mit bei der Generierung dieser
Viskosititszustandsfliche verwendeten Viskositidtsdaten aus dem Schrifttum (Sage et al. [154],
Kiran und Sen [155]), die von Vogel et al. [93] als sekundér eingestuft wurden, im Zusammen-
hang stehen. Insgesamt ist das Extrapolationsverhalten fiir die Viskositétszustandsflache von
Quinones-Cisneros und Deiters als schlecht zu beurteilen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass das Extrapolationsverhalten der verfiigbaren Vis-
kositétskorrelationen fiir n-Butan und Isobutan hoheren Anspriichen nicht geniigt. Eine Ver-
besserung der Situation erfordert aber nicht nur geeignetere Korrelationsgleichungen, sondern
auch zuverléssigere Viskositdtsdaten bei hoheren Temperaturen und hoheren Driicken bzw.
Dichten.
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Abbildung 6.7: Berechnete Werte fiir die Residualviskositit (Mxor — Mo.xor) VON n-Butan
und Isobutan bei Temperaturen zwischen 430 K (n-Butan) bzw. 410 K (Isobutan) und
600 K in Abhingigkeit von der Dichte. — - —, 430 K (n-Butan) bzw. 410 K (Isobutan);
—--—, 450 K; — — —, 500 K; — —, 600 K. Linke Ordinate: Viskosititszustandsfliche
fiir n-Butan von Younglove und Ely [96]. Rechte Ordinate: Viskositdtszustandsflaiche
fiir Isobutan von Younglove und Ely.

140 T T T T T
/
120 / |
/
/
100

80

(n-1,) inuPa's
e
\

40 / 1
20 - ) ,,/ -
0 M—} ! ! ! ! a
0 100 200 300 400 500 600
pinkgm®

Abbildung 6.8: Berechnete Werte fiir den Friction-Term (Nkor — Mo xor) der Viskositits-
zustandsfliche von Quifiones-Cisneros und Deiters [98] fiir n-Butan bei Temperaturen
zwischen 430 K und 600 K in Abhingigkeit von der Dichte. —- —, 430 K; —-- —, 450 K;
—— —,500K; — —, 600 K.
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6.3 Viskosititskorrelationen auf Basis des RestgroBenkonzepts und Friction-Theory-Modells

6.3.5 Viskositat im nahe kritischen Bereich

Der Summand 7 in Gleichung 6.4 soll die kritische Erhohung der Viskositit in der Nihe
des kritischen Gebietes nachbilden. In frilheren Arbeiten zu Viskosititszustandsflachen fiir
Ethan [96], Propan [138], n-Butan [93] und Isobutan [95] ist die kritische Erh6hung nicht
beriicksichtigt worden, da verldssliche Messwerte im nahe kritischen Gebiet nicht verfiigbar
waren. Eine Ausnahme bildet die von Hendl et al. [156] generierte Viskositéitszustandsfliche
fiir Ethan, die einen theoretisch bestimmten Term fiir die kritische Erhohung der Viskositiit
einschliet und deren berechnete Werte mit experimentellen Daten von Iwasaki und Takaha-
shi [181] verglichen wurden. Neue experimentelle Daten von Seibt et al. [65] fiir Ethan und
Propan sowie die Daten dieser Arbeit fiir n-Butan (s. Abschnitt 4.5) und Isobutan (s. Abschnitt
4.6), die auf prdzisen Messungen im nahe kritischen Bereich basieren, konnen zukiinftig ge-
nutzt werden, um Viskositidtszustandsflichen zu entwickeln, die die kritische Erhéhung ein-
schlieB3en.

Es ist gut bekannt, dass in fluiden Systemen nahe eines kritischen Punktes weitreichende
thermische Fluktuationen dominant werden und Anomalien in den thermodynamischen und
Transporteigenschaften hervorrufen. In der Folge divergieren sowohl die Wirmeleitfahigkeit
A als auch die Viskositit 1 eines Fluids am kritischen Punkt. Dieses Verhalten der Transportei-
genschaften wird im Schrifttum mit zwei theoretischen Ansédtzen nachgebildet, mit der dyna-
mischen Renormierungsgruppentheorie sowie mit der Modenkopplungstheorie der kritischen
Dynamik. Der Zusammenhang zwischen den beiden theoretischen Ndherungen wurde von Ho-
henberg und Halperin [182] diskutiert. Die Renormierungsgruppentheorie eignet sich sehr gut
zur Vorhersage des asymptotischen Verhaltens der Transportkoeffizienten am kritischen Punkt
sowie zum Verstidndnis der Konzepte der dynamischen Skalierung und der Universalitdtsklas-
sen. Demgegeniiber bietet die Modenkopplungstheorie den Vorteil, dass sie leicht aulerhalb
der kritischen Region benutzt werden kann und damit ein guter Ubergang vom kritischen in
das nahe kritische Gebiet ermdglicht wird.

Die Viskositidt ) divergiert asymptotisch am kritischen Punkt (s. Bhattacharjee et al. [183]
sowie Sengers und Luettmer-Strathmann [184]) gemil

N~ Ng(QoS)™ (6.32)
mit

Ng = 10 + NRes- (6.33)
In Gleichung 6.32 sind Q eine systemabhingige Amplitude, & die Korrelationslinge, die
den Bereich der Fluktuationen charakterisiert, und z, ein universeller kritischer Exponent,
dessen Wert nach theoretischen Vorhersagen 0,068 (Hao et al. [185]) bzw. nach dem besten

Experiment 0,069 (Berg et al. [186]) betréigt. Die kritische Erhohung 1 ist proportional zum
Grundbeitrag der Viskositit 1g:

Ne = Ng[(Qo&)™ —1]. (6.34)

Um die kritische Erhohung 1. vom Gesamtwert der Viskositit 11 abzutrennen, ist es zweckmé-
Big, den Grundbeitrag 1, so zu bestimmen, dass experimentelle Daten aullerhalb des kritischen
Gebietes benutzt und dann in dieses hinein extrapoliert werden.
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6 Vergleich der experimentellen Resultate fiir n- und Isobutan mit Viskosititszustandsflichen

Das besondere Verhalten der Viskositit bei einer asymptotischen Annédherung an den kriti-
schen Punkt verdeutlicht Gleichung 6.34. Zusitzlich wird zur Charakterisierung der kritischen
Erhohung der Viskositit ein nicht asymptotisches Modell bendtigt, welches den Ubergang vom
asymptotischen singuldren Verhalten am kritischen Punkt zum normalen, dem Grundbeitrag
entsprechenden Verhalten der Viskositit in groerer Entfernung zum kritischen Punkt abbil-
den kann. Ein solches Modell ist sinnvoll, auch wenn die kritische Erhohung der Viskositit
selbst klein und nur in einem beschriankten Temperatur- und Dichtebereich messbar ist, ver-
glichen mit der experimentell gut bestimmbaren kritischen Erhohung der Wirmeleitfahigkeit
[184].

Die Modenkopplungstheorie liefert ein gekoppeltes Integralgleichungssystem fiir die kriti-
sche Erhohung der Temperaturleitfahigkeit a = lpflcljl (mit der spezifischen isobaren Wiir-
mekapazitit c,) und der Viskositit 1 und fiihrt zu asymptotischen Losungen fiir die kritischen
Erhohungen von A und 7). Fiir einen glatten Ubergang vom divergenten Verhalten am kriti-
schen Punkt zum normalen Verhalten in weiter Entfernung von diesem werden allgemeine
Losungen dieses gekoppelten Gleichungssystems bendtigt. Eine vollstindige Losung wurde
von Olchowy und Sengers [187] berichtet, wobei sich die kritische Erh6hung der Viskositit
wie folgt berechnen lésst:

Ne =g (e —1). (6.35)

Die in Gleichung 6.35 benétigte Ubergangsfunktion H ist abhingig von den thermodyna-
mischen Eigenschaften des jeweiligen Fluids, den Grundbeitrigen A, und 7, der Korrelati-
onslinge & und einem systemabhingigen Parameter ¢p, der fiir groBe Wellenzahlen die kriti-
schen Fluktuationen abschneidet (Engl.: cut-off wave number). Es ist noch anzumerken, dass
die fluidspezifische GroBe gp den einzigen anpassbaren Parameter darstellt, um Experiment
und Theorie fiir die kritischen Erhohungen von Temperaturleitfdhigkeit a., Warmeleitfahig-
keit A und Viskositiit 7. in Ubereinstimmung zu bringen. Die aus der Modenkopplungsthe-
orie nach Olchowy und Sengers abgeleiteten Ausdriicke fiir den Ubergang vom divergenten
zum normalen Verhalten sind zur Auswertung experimenteller Viskosititsdaten in der Nihe
des kritischen Gebietes fiir eine Reihe von Fluiden genutzt worden (s. Referenzen 184, 188
und 189 sowie darin zitierte weitere Arbeiten). Die Berechnung dieser Ausdriicke ist durch
die damit verbundenen Ubergangsfunktionen kompliziert und unpraktisch, wenn Transport-
grofen fiir beliebige Werte von Temperatur, Druck und/oder Dichte hiufig neu berechnet wer-
den miissen. Die Referenz-Datenbank des NIST empfiehlt in der aktuellen Version [70] z. B.
fiir Ethan nicht die Verwendung der gemif3 Olchowy und Sengers generierten Gleichungen fiir
die Viskositét (Hendl ef al. [156]) und fiir die Wirmeleitfahigkeit (Vesovic et al. [190]).

Eine Approximation in geschlossener Form fiir die kritische Erhthung der Viskositit, vor-
geschlagen von Bhattacharjee et al. [183] fiir den Ubergang vom divergenten zum normalen
Verhalten, wurde von Berg und Moldover [191] zur Bestimmung der kritischen Exponenten
von Kohlendioxid und Xenon sowie von Sengers et al. [192] fiir die Berechnung der Vis-
kositdt von Wasser im nahe kritischen Gebiet und damit zur Generierung der Viskositétszu-
standsfliiche von Wasser (s. Huber et al. [193]) genutzt. Die zugehorige Ubergangsfunktion Y
ist vergleichsweise einfach strukturiert, benutzt ebenfalls den fluidspezifischen Parameter gp
und weist dasselbe asymptotische Verhalten wie die Ubergangsfunktion H von Olchowy und
Sengers [187] auf. Die Viskositit fiir den Ubergang vom divergenten Verhalten am kritischen
Punkt zum normalen Verhalten in weiter entfernten Bereichen ergibt sich nach Bhattacharjee
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Abbildung 6.9: Vergleich von Isothermen der experimentellen Daten von Iwasaki und
Takahashi [181] mit den theoretisch gemél Gleichung 6.37 berechneten Werten fiir die
kritische Erhéhung der Viskositit 1. von Ethan in Abhiingigkeit von der Dichte p. Ex-
perimentelle Daten: V, 305,64 K; A, 305,84 K; ¥, 306,14 K; <, 306,44 K; [, 308,14 K.

Werte gemif Gleichung 6.37: —, 305,64 K; — —, 305,84 K; ——, 306,14 K; — - —,
306,44 K; —--—, 308,14 K.
etal. zu
n =ngen’. (6.36)

Die Ubergangsfunktion Y in Gleichung 6.36 beinhaltet mit den Wellenzahlen g¢ und gp zwei
systemabhingige Variable. Die Wellenzahl gc ist ein MaB fiir den relativen Einfluss von A,
und 7, auf die Abnahme der Fluktuationen. Ag . und ng entsprechen den Grundbeitrigen
der Wiarmeleitfahigkeit und der Viskositit am kritischen Punkt. Aus Gleichung 6.36 folgt nach
Umstellung fiir die kritische Erhohung in Analogie zu Gleichung 6.35:

Ne =g (e —1). (6.37)

In Abbildung 6.9 sind mittels Gleichung 6.37 fiir die kritische Erhohung der Viskositit
N von Ethan berechnete theoretische Werte den experimentellen Resultaten von Iwasaki und
Takahashi [181] gegeniibergestellt. Dabei wurden zur Berechnung der theoretischen Werte
fluidspezifische Parameter fiir Ethan sowie die experimentell bestimmten Temperatur- und
Dichtedaten von Iwasaki und Takahashi genutzt. Die kritische Erhohung der experimentellen
Viskositidtsdaten wurde als Differenz des experimentellen Wertes und eines Wertes fiir den
Grundbeitrag der Viskositit 1, gebildet. Um den Grundbeitrag der Viskositidt 17, und damit
auch g . zu gewinnen, wurde eine vorldufige Viskosititszustandsfldche fiir Ethan aus den als
sehr zuverldssig beurteilten Daten von Iwasaki und Takahashi, Wilhelm et al. [125] und Seibt
et al. [65], allerdings ohne Beriicksichtigung der vom nahe kritischen Gebiet gepréagten Daten,
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Abbildung 6.10: Isochoren der theoretisch mit Gleichung 6.37 berechneten Werte fiir
die kritische Erhohung der Viskositidt 1. von Ethan in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur T (kritische Groflen fiir Ethan: s. Tabelle 4.1). A, 100 kg m~3; V, 150 kg m~3;
%, 188 kgm™3; O, 203 kgm>; @, 209 kgm~3; %, 224 kgm3; ¥, 260 kgm3; A,
310 kgm3.

berechnet. Abbildung 6.9 zeigt, dass die GroBe der kritischen Erhohung sowohl fiir die expe-
rimentellen Daten als auch fiir die theoretisch berechneten Werte symmetrisch zur kritischen
Dichte p. hin zunimmt, wobei das Maximum im Falle der theoretischen Werte geringfiigig
zu hoheren Dichtewerten verschoben ist. Die experimentell bestimmte kritische Erhohung der
Viskositit fiir die Isotherme 305,64 K stimmt mit den theoretischen Werten sehr gut iiberein.
Fiir die weiter von der kritischen Temperatur 7. = 305,322 K entfernten Isothermen werden
mit Gleichung 6.37 groflere Werte fiir 1. berechnet. Aus Abbildung 6.9 folgt, dass fiir Iso-
thermen die Dichteabhiingigkeit der kritischen Erhohung durch Terme der Form e (5-m)*
wiedergegeben werden kann. Dabei ist 0 die reduzierte Dichte; f8; und 9 sind zu wihlende
Parameter.

Die Temperaturabhingigkeit der kritischen Erhohung folgt aus Abbildung 6.10, in der fiir
Ethan Isochoren dargestellt sind, deren Werte theoretisch mit Gleichung 6.37 und system-
abhédngigen Parametern fiir Ethan berechnet wurden. Die Abbildung illustriert, dass fiir Iso-
choren die Temperaturabhingigkeit der kritischen Erhohung durch Terme der Form e~ =6l
beschrieben werden kann. 7 ist die reziprok reduzierte Temperatur; & und {; sind wieder zu
wihlende Parameter.

Quifiones-Cisneros und Deiters [98] wiesen im Zusammenhang mit der Verallgemeinerung
ihres Friction-Theory-Modells darauf hin, dass eine kritische Singularitiit nicht mit einer klas-
sischen Zustandsgleichung modelliert werden kann, sondern eine renormalisierte Zustands-
gleichung erfordert. Gleichzeitig vertraten sie die Auffassung, dass die kritische Erh6hung im
nahe kritischen Bereich bereits aus der Nutzung der thermodynamischen Zustandsgleichung
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Abbildung 6.11: Geméal des Friction-Theory-Modells von Quifiones-Cisneros und
Deiters [98] berechnete Viskosititswerte bei der jeweiligen kritischen Temperatur

in Abhdngigkeit von der Dichte. ------ , EBthan, T. = 305,322 K; ——, Propan,
T. = 369,89 K; — —, n-Butan, 7, = 425,125 K. Senkrechte Linien fiir die kritischen
Dichten: ——, Ethan, p. = 206,18 kg m3 - — Propan, p. = 220,48 kg m3 -

n-Butan, p. = 228,0 kgm 3.

im Rahmen des Friction-Theory-Konzepts folgt. Als Nachweis fiir diese Annahme zeigten
sie in Abbildung 17 ihrer Arbeit, dass mit der Nutzung der Span-Wagner-Zustandsgleichung
[90] fiir die kritische Isotherme von Propan eine kritische Erhhung der Viskositit resultiert.
Zur Verifizierung dieser Schlussfolgerung sind in Abbildung 6.11 fiir die jeweilige kritische
Temperatur von Ethan, Propan und n-Butan (s. Tabelle 4.1) Viskositidtswerte in Abhédngigkeit
von der Dichte dargestellt, die mit dem Friction-Theory-Modell von Quinones-Cisneros und
Deiters unter Verwendung der jeweiligen Span-Wagner-Zustandsgleichung berechnet wurden.
Die Abbildung 6.11 illustriert, dass im Unterschied zu Propan fiir Ethan und n-Butan kei-
nesfalls eine kritische Erhohung bemerkbar ist. AuBBerdem tritt fiir Propan die ,,scheinbare*
kritische Erh6hung vor der kritischen Dichte auf. Das ,,Schwingen* der Isotherme unterschei-
det die Kurve deutlich vom Verlauf der Isothermen fiir Ethan und n-Butan und sollte eher auf
die Viskositdtsdaten zuriickzufiihren sein, an die die Parameter des Friction-Theory-Modells
angepasst wurden. Die Abbildung 17 in der Arbeit von Quifiones-Cisneros und Deiters ist
offensichtlich kein Beleg dafiir, dass das Friction-Theory-Konzept die kritische Erh6hung im
nahe kritischen Bereich unmittelbar einschliet. Vielmehr sollte ein gesonderter Term, der die
kritische Erhohung beriicksichtigt, eingefiihrt werden. Von groer Bedeutung ist vor allem,
dass zuverldssige Viskosititsdaten im nahe kritischen Bereich zum Anpassen der Parameter
des Friction-Theory-Modells genutzt werden. Das gilt selbstverstindlich auch fiir die anderen
Viskosititskorrelationen.

Nach der Diskussion zu den im Schrifttum zuginglichen priméren Viskositdtsdaten und den
verfiigbaren Viskositédtskorrelationen fiir n-Butan und Isobutan sollen in den nun folgenden
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Abbildung 6.12: Vergleich experimenteller Viskositidtsdaten sowie von Korrelationen
des Schrifttums im Limit von Nulldichte fiir n-Butan in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur mit Werten, die unter Nutzung der Viskositédtszustandsflache von Vogel et al.
(Referenz 93) berechnet wurden. Fehlerbalken: 0,3 % (dargestellt fiir die Daten die-

ser Arbeit, s. Tabelle 4.5). A = 100(Nexp/kor — Mior. Referenz 03)/ Myor. Referenz 03+ EXPeri-
mentelle Daten: [, Abe et al. [165] (Atmosphérendruck); <, Kiichenmeister und Vogel
[151], korrigiert (Tabelle B.11); @, diese Arbeit. Korrelationen: — - —, Younglove und
Ely [96]; — - - —, Quifiones-Cisneros und Deiters [98]. — —, Unsicherheit der Viskosi-
tatszustandsfliche von Vogel et al.

beiden Abschnitten die experimentellen Daten dieser Arbeit den entsprechenden Viskositits-
zustandsflachen gegeniibergestellt werden.

6.4 Vergleich der experimentellen Viskositatswerte fir
n-Butan

In Abbildung 6.12 werden die mit dem Schwingdrahtviskosimeter bestimmten und auf das Li-
mit von Nulldichte extrapolierten Viskosititskoeffizienten 1 dieser Arbeit mit Werten vergli-
chen, die unter Nutzung der Viskosititszustandsflache von Vogel et al. [93] berechnet wurden.
Die Abweichungen der experimentellen Daten von den berechneten Werten betragen —0,32 %
bis —0,55 %, wobei die eingezeichneten Fehlerbalken der geschiétzten Unsicherheit der Vis-
kositdtsmessungen dieser Arbeit von 0,3 % entsprechen. Die experimentellen Daten dieser
Arbeit sind mit den berechneten Werten fiir die Viskositéitszustandsflache konsistent, wenn
deren Unsicherheit von 0,4 % beriicksichtigt wird. Abbildung 6.12 illustriert dariiber hinaus,
dass die neu ausgewerteten (s. Anhang B) und ebenfalls auf das Limit von Nulldichte extrapo-
lierten Daten von Kiichenmeister und Vogel [151] (s. Tabelle B.11) etwa um —0,2 % von den
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Werten der Viskosititszustandsflache abweichen, aber durch die gleiche Temperaturfunktion
charakterisiert sind. Die unkorrigierten, auf die Dichte Null extrapolierten Viskosititswerte
von Kiichenmeister und Vogel wurden als Primédrdaten fiir die Generierung der Viskositits-
zustandsfliche von Vogel et al. verwendet, was die Verschiebung der Temperaturfunktion um
—0,2 % erklirt. Eigentlich miissten fiir den Vergleich der experimentellen Daten dieser Ar-
beit mit Werten nach den Viskositétskorrelationen von Younglove und Ely [96] sowie Qui-
nones-Cisneros und Deiters [98] zwei weitere Abbildungen genutzt werden. Aufgrund der
geringen Anzahl von Messpunkten wurde hier darauf verzichtet und dafiir in Abbildung 6.12
zusitzlich mit den anderen beiden Viskositédtskorrelationen des Schrifttums berechnete Werte
denen der Viskosititszustandsflache von Vogel et al. gegeniibergestellt. Die am NIST erarbei-
tete Korrelation von Younglove und Ely ist im Bereich des verdiinnten Gases, damit auch im
Limit von Nulldichte, weitgehend von den Daten der Arbeitsgruppe von Kestin (Referenzen
160-165) geprégt. Die in der Abbildung gezeigten Abweichungen der bei Atmosphirendruck
von Abe et al. [165] gemessenen Daten von der Viskosititszustandsfliche nach Vogel et al.
verdeutlichen, dass Younglove und Ely in diesem Dichtebereich ihre Korrelation auf Basis
der Kestin-Daten generierten. Die Temperaturabhingigkeit der Viskosititszustandsflache von
Younglove und Ely stimmt von Raumtemperatur bis 600 K innerhalb 0,5 % mit der der Vis-
kositdtskorrelation von Vogel et al. iiberein. Fiir die Viskosititskorrelation von Quifiones-Cis-
neros und Deiters ergeben sich Abweichungen von —0,70 % (250 K) bis 41,38 % (500 K).
Diese zur Viskosititszustandsfliche von Vogel et al. deutlich unterschiedliche Temperaturab-
hingigkeit der Viskositidtswerte im Limit von Nulldichte ist nicht allein auf die Nutzung der
Daten von Abe et al. bei der Bestimmung der Koeffizienten d; der empirischen Gleichung 6.11
zuriickzufiihren, sondern auch auf die dabei vorgenommene Kopplung dieser Gleichung mit
einem linearen Friction-Theory-Modell (s. Abschnitt 6.3.1).

Abbildung 6.13 illustriert die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von den
Werten, die mit der Viskositidtszustandsfliche von Vogel et al. [93] aus den experimentel-
len Temperaturwerten und zugeordneten Dichtewerten fiir die sieben Isothermen berechnet
wurden. Letztere wurden aus den experimentellen GréBen Druck und Temperatur mittels der
Zustandsgleichung nach Younglove und Ely [96] (s. Abschnitt 5.1) erhalten. Die Viskositits-
zustandsflache ist fiir kleine Dichten im gesamten in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbe-
reich durch Unsicherheiten von 0,4 % (p < 2,32 kg m ) bzw. 1,0 % (2,32 < p/kg m3 <5,81)
charakterisiert. Bei hoheren Dichten geben Vogel ef al. fiir die Viskositidtszustandsfliche bei
Temperaturen bis 444 K Unsicherheiten von 3,0 % und dariiber von 6,0 % an. Die groBere
Unsicherheit von 6,0 % betrifft von den Viskositdtsdaten dieser Arbeit die Messpunkte bei
Dichten p > 400 kgm™3 im Fall der Isotherme 428,15 K und die Messwerte bei Dichten
p > 5,81 kgm™3 fiir die Isotherme 448,15 K. Die Abbildung zeigt, dass fiir alle Isother-
men die Abweichungen der wenigen Messpunkte bei Dichten p < 2,32 kgm™> zwischen
—0,38 % und —0,65 % und damit aullerhalb der Unsicherheit der Viskositidtszustandsflache
liegen. Demgegeniiber betragen die Abweichungen der Viskositdtsdaten im Dichtebereich
2,32 < p/kg m—3 < 5,81 maximal —0,76 % und sind damit kleiner als die Unsicherheit
der Viskosititszustandsfliche in diesem Bereich (1,0 %). Fiir alle unterkritischen Isothermen
nehmen die negativen Werte fiir die Abweichungen der experimentellen Daten von den be-
rechneten Werten fiir die Viskositdtszustandsfliche mit ansteigender Dichte zu. Allerdings
wird die diesem Bereich zugeordnete Unsicherheit der Viskosititszustandsfliche (3,0 %) le-
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Abbildung 6.13: Vergleich der experimentellen Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-
Butan bei verschiedenen Temperaturen mit Werten Myor, die unter Nutzung der Vis-
kositédtszustandsflaiche von Vogel et al. [93] berechnet wurden, in Abhédngigkeit von
den experimentellen Dichten. A = 100(TNexp — Mkor) /Mor- ¥> 298,15 K; A, 323,15 K; V,
348,15 K; %, 373,15 K; O, 423,15 K; <, 428,15 K; [0, 448,15 K. — —, Unsicherheit der
Viskositédtszustandsflache von Vogel et al.

diglich von den Abweichungen zweier Messpunkte fiir die Isotherme 373,15 K (—3,08 % bzw.
—3,11 % bei p = 33,5 kgm™?) sowie der Messpunkte fiir die Isotherme 423,15 K mit Dich-
ten p > 69 kgm™3 (bis zu —4,16 %) iiberschritten. Die experimentellen Daten fiir die erste
tiberkritische Isotherme 428,15 K sind durch alternierende Abweichungen mit einem Mini-
mum bei p = 138 kgm > (—4,25 %) sowie einem Maximum bei p = 252 kgm™> (4+-7,99 %)
charakterisiert, wobei fiir die hochste Dichte p = 498 kg m~— die Abweichung nur +0,26 %
betrigt. Es ist fiir diese nahe kritische Isotherme noch darauf hinzuweisen, dass die zuvor in
Abschnitt 4.5.2 (s. Abbildung 4.20) diskutierte kritische Erhohung um maximal 41 % fiir die
Messwerte dieser Arbeit im Dichtebereich 185 < p /kg m~3 < 304 in Abbildung 6.13 deut-
lich tiberschritten wird. Diese grolen Abweichungen konnen nicht allein mit einer kritischen
Erhohung der Viskositidt begriindet werden. Die mit der Zustandsgleichung von Younglove
und Ely berechneten Dichten, die sich von den experimentell bestimmten Dichten dieser Ar-
beit (s. Abbildung 5.1 in Abschnitt 5.1) in starkem Male unterscheiden, wirken sich auch
auf die Differenz zwischen den unter Nutzung der Viskositidtszustandsfliche von Vogel et al.
berechneten Viskositétskoeffizienten und den experimentellen Daten dieser Arbeit aus. Die
Abweichungen der Viskosititsdaten fiir die [sotherme 448,15 K von den fiir die Viskositidtszu-
standsflache berechneten Werten sind analog zur Isotherme 428,15 K durch ein alternierendes
Verhalten mit einem Minimum bei p = 50,3 kgm™ (—0,84 %) sowie einem Maximum bei
p =282 kgm™> (+4,43 %) gekennzeichnet. Bei der hichsten Dichte p = 479 kgm ™ ergibt
sich wieder eine vergleichsweise kleine Abweichung (+0,79 %). Die Abweichungen fiir die
beiden hochsten Isothermen dieser Arbeit sind, mit Ausnahme der Werte in den Bereichen
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Abbildung 6.14: Vergleich der experimentellen Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir n-
Butan bei verschiedenen Temperaturen mit Werten 1y, die unter Nutzung der Viskosi-
tatszustandsflache von Younglove und Ely [96] berechnet wurden, in Abhédngigkeit von
den experimentellen Dichten. A = 100(7exp — Nkor)/Mior- ¥» 298,15 K; A, 323,15 K; V,
348,15 K; ¥, 373,15 K; O, 423,15 K; ©, 428,15 K; [, 448,15 K. — —, Unsicherheit der
Viskositétszustandsfliche von Younglove und Ely.

88,9 < p/kg m—3 < 159 und 185 < p/kg m~3 < 305 fiir die Isotherme 428,15 K, kleiner
als die Unsicherheiten der Viskositédtszustandsflache von 3,0 % bzw. 6,0 % im jeweiligen Zu-
standsbereich.

In Abbildung 6.14 sind die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von den Wer-
ten dargestellt, die mit der Viskositdtszustandsfliche von Younglove und Ely [96] aus der
experimentell bestimmten Temperatur und dem zugehorigen Dichtewert fiir die sieben Iso-
thermen berechnet wurden. Die Dichtewerte wurden aus den experimentellen Grof3en Druck
und Temperatur mittels der Zustandsgleichung nach Referenz 96 (s. Abschnitt 5.1) ermittelt.
Die von den Autoren angegebene Unsicherheit fiir die mit ihrer Korrelation berechneten Vis-
kositidtswerte betrigt 2,0 % fiir das gesamte fluide Gebiet mit Ausnahme des nahe kritischen
Bereichs, der durch eine Unsicherheit von 5,0 % charakterisiert ist. Die Abbildung zeigt, dass
fiir die vier unterkritischen Isothermen 298,15 K, 323,15 K, 348,15 K und 373,15 K nur ne-
gative Abweichungen auftreten, die bis zur jeweils grofiten Dichte ansteigen. Mit —7,08 %
bei 33,5 kg m 3 resultiert fiir die Isotherme 373,15 K eine mehr als doppelt so grole Abwei-
chung wie fiir die Viskosititszustandsflache von Vogel et al. [93]. Auch fiir die fiinfte unter-
kritische Isotherme 423,15 K ergeben sich negative Abweichungen bis maximal —5,84 % bei
59,2 kgm™3, die sich mit weiter zunechmender Dichte auf —4,64 % bei der hochsten Dichte
p = 96,6 kgm > verringern. Die Viskosititsdaten fiir die beiden iiberkritischen Isothermen
428,15 K und 448,15 K sind durch alternierende Abweichungen mit Minima bei Dichten von
60,4 kgm~3 (—5,44 %) bzw. 50,3 kg m 3 (—4,64 %) und Maxima bei Dichten von 252 kg m 3
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Abbildung 6.15: Vergleich der experimentellen Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir n-
Butan bei verschiedenen Temperaturen mit Werten Ny, die unter Nutzung der Vis-
kosititszustandsfliche von Quifnones-Cisneros und Deiters [98] berechnet wurden,
in Abhingigkeit von den experimentellen Dichten. A = 100(Nexp — Mkor)/Mkor- ¥
298,15 K; A, 323,15 K; V, 348,15 K; v, 373,15 K; O, 423,15 K; <, 428,15 K; O,
448,15 K.

(+16,3 %) bzw. 263 kg m~3 (+7,33 %) charakterisiert. Die maximalen Abweichungen liegen
fiir beide Isothermen oberhalb der kritischen Dichte p. = 228,0 kgm—>. Das um 9 % erhdhte
Maximum der Abweichungen fiir die Isotherme 428,15 K, verglichen mit dem fiir die Iso-
therme 448,15 K, kann keinesfalls allein mit der kritischen Erhohung der Viskositit fiir diese
der kritischen Temperatur 7. = 425,125 K von n-Butan nahe liegende Isotherme erklart wer-
den. Die Viskosititskorrelation von Younglove und Ely beriicksichtigt zwar keine kritische
Erhohung; sie sollte aber hochstens im Bereich von +4-(1 bis 3) % liegen. Zusitzlich muss der
Einfluss der mit der Zustandsgleichung von Younglove und Ely berechneten Dichten betrach-
tet werden (s. vorstehender Absatz). Die Abweichungen bei hohen Dichten von den mit der
Viskosititskorrelation berechneten Werten fiir die Isothermen 428,15 K und 448,15 K liegen
innerhalb der Unsicherheit der Viskositédtszustandsfliche von 2,0 %. Insgesamt ist festzustel-
len, dass in groen Zustandsgebieten die Abweichungen der Viskositidtsdaten dieser Arbeit
von den mit der Viskosititskorrelation nach Younglove und Ely berechneten Werten die von
den Autoren angegebenen Unsicherheiten deutlich iibersteigen.

Abbildung 6.15 veranschaulicht die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von
Werten, die mit der Viskositidtszustandsfliche von Quifiones-Cisneros und Deiters [98] aus den
experimentellen Groflen Druck und Temperatur fiir die sieben Isothermen berechnet wurden.
Bei der Generierung dieser Viskositidtszustandsfliche wurde die Zustandsgleichung nach Span
und Wagner [90] (s. Abschnitt 5.1) genutzt. Quifiones-Cisneros und Deiters gaben keine Unsi-
cherheit fiir die mit ihrer Viskosititszustandsflache berechneten Werte an, sondern stattdessen
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6.5 Vergleich der experimentellen Viskositéitswerte tiir Isobutan

die Information, dass die durchschnittliche Abweichung der korrelierten Viskosititswerte von
den bei der Generierung ihrer Viskosititszustandsflache genutzten Viskositétsdaten 0,80 % bei
einer maximalen Abweichung von 5 % betrug. Die Viskositidtsdaten fiir die beiden ersten Iso-
thermen 298,15 K und 323,15 K sind durch Abweichungen zwischen —0,28 % und +1,13 %
charakterisiert. Fiir die beiden néchsten Isothermen 348,15 K und 373,15 K vergréern sich
die Abweichungen von —0,75 % bzw. —0,80 % bei der jeweils kleinsten Dichte bis +2,11 %
bzw. +2,49 % bei der hochsten (19,6 kgm™2) bzw. dritthdchsten (25,0 kgm~2) Dichte. Fiir
alle vier Isothermen wachsen die Abweichungen mit steigender Dichte zu positiven Werten
an (Ausnahme: letzte zwei Messpunkte bei 373,15 K). Fiir die beiden anderen Viskositits-
zustandsflachen, s. Abbildungen 6.13 und 6.14, wurde das umgekehrte Verhalten gefunden.
Die Abweichungen fiir die letzte unterkritische Isotherme 423,15 K nehmen zunéchst auch bis
zum Maximum von +3,08 % bei 29,1 kg m3 zu, verringern sich danach aber bis —2,85 %
bei der groBten Dichte 96,6 kg m~3. Fiir die beiden iiberkritischen Isothermen ergeben sich al-
ternierende Abweichungen mit Maxima und Minima: 43,60 % bei 40,2 kg m—3 fiir 428,15 K
bzw. +4,30 % bei 50,3 kgm > fiir 448,15 K und —6,73 % bei 159 kgm™3 fiir 428,15 K
bzw. —3,61 % bei 174 kg m 3 fiir 448,15 K sowie +2,78 % bei 322 kg m~3 fiir 428,15 K bzw.
43,30 % bei 340 kg m ™ fiir 448,15 K. Mit weiter ansteigender Dichte verringern sich die Ab-
weichungen wieder. Das stirkere ,,.Schwingen* der Abweichungen fiir die Isotherme 428,15 K
im Dichtebereich 100 < p /kg m—3 < 300, verglichen mit dem fiir die Isotherme 448,15 K, ist
nicht mit der kritischen Erhohung der Viskositét zu begriinden, insbesondere da im Bereich
der kritischen Dichte kein Maximum auftritt. Das ungewohnliche Verhalten der Abweichun-
gen deutet eher darauf hin, dass die Viskosititsdaten, die zum Anpassen der Parameter des
Friction-Theory-Modells in diesem Dichtebereich gewéhlt wurden, nicht als primére zu be-
werten sind. Zusammenfassend verdeutlicht der Vergleich der Viskositédtsdaten dieser Arbeit
mit den berechneten Werten fiir die Viskositiatszustandsfliche nach Quifiones-Cisneros und
Deiters, dass sich diese Viskositidtskorrelation sowohl im Bereich kleiner Dichten als auch im
Gebiet um die kritische Dichte deutlich von den anderen beiden Viskosititszustandsflichen un-
terscheidet. Das steht vor allem auch damit im Zusammenhang, dass die experimentellen Da-
ten dieser Arbeit im gesamten untersuchten Dichtebereich durch ein Verhalten charakterisiert
sind, das sich deutlich von dem fiir die Viskosititsdaten unterscheidet, die bei der Generierung
der Viskosititszustandsflache von Quifiones-Cisneros und Deiters verwendet wurden.

6.5 Vergleich der experimentellen Viskositatswerte fur
Isobutan

In Abbildung 6.16 sind die Abweichungen der experimentell bestimmten und auf das Limit
von Nulldichte extrapolierten Viskosititskoeffizienten 1ng dieser Arbeit von Werten dargestellt,
die mit der Viskositétszustandsfliche von Vogel et al. [95] berechnet wurden. Die Abweichun-
gen betragen zwischen —0,34 % und —0,63 %, wobei die Fehlerbalken die geschitzte experi-
mentelle Unsicherheit (0,3 %) fiir die Viskositdtsmesswerte dieser Arbeit symbolisieren. Die
fiir die Viskosititszustandsflache berechneten Werte sind durch eine Unsicherheit von 0,4 %
charakterisiert, woraus eine wechselseitige Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit
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Abbildung 6.16: Vergleich experimenteller Viskositdtsdaten sowie von einer Korrelati-
on des Schrifttums im Limit von Nulldichte fiir Isobutan in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur mit Werten, die unter Nutzung der Viskositédtszustandsflache von Vogel et al.
(Referenz 95) berechnet wurden. Fehlerbalken: 0,3 % (dargestellt fiir die Daten die-

ser Arbeit, s. Tabelle 4.6). A = 100(Nexp/kor — Mior. Referenz 0s)/ Mior. Referenz o5+ EXPeri-
mentelle Daten: [, Abe et al. [165] (Atmosphérendruck); <, Kiichenmeister und Vogel
[152], korrigiert (Tabelle B.12); @, diese Arbeit. Korrelation: — - —, Younglove und Ely
[96]. — —, Unsicherheit der Viskosititszustandsflache von Vogel et al.

den berechneten Werten unter Berticksichtigung beider Unsicherheiten resultiert. Die eben-
falls in Abbildung 6.16 dargestellten Abweichungen der in dieser Arbeit neu ausgewerteten
und auf das Limit von Nulldichte extrapolierten Daten von Kiichenmeister und Vogel [152] (s.
Anhang B und Tabelle B.12) betragen im Mittel —0,25 %. Fiir die Generierung der Viskosi-
titszustandsflache von Vogel et al. wurden die unkorrigierten und auf das Limit von Nulldichte
extrapolierten Daten von Kiichenmeister und Vogel als Primédrdaten genutzt. Dieser Hinweis
erklart die Verschiebung der neu ausgewerteten Daten um etwa —0,2 % und die sehr gute
Ubereinstimmung ihrer Temperaturfunktion mit der fiir die mit der Viskosititszustandsfliche
von Vogel et al. berechneten Werte. Desweiteren zeigt Abbildung 6.12 einen Vergleich von
mit der Viskosititskorrelation von Younglove und Ely [96] berechneten Werten mit solchen
fiir die Viskositidtszustandsfliche von Vogel et al. Die von Younglove und Ely am NIST fiir
Isobutan erarbeitete Korrelation basiert analog zu der fiir n-Butan weitgehend auf den Daten
der Arbeitsgruppe von Kestin (Abe ef al. [165]). Daraus resultieren fiir die Viskosititskorrela-
tion von Younglove und Ely deutlich unterschiedliche Viskositdtswerte im Vergleich mit den
berechneten Werten fiir die Korrelation von Vogel et al. sowie mit den experimentellen Daten
von Kiichenmeister und Vogel und denen dieser Arbeit.

In Abbildung 6.17 sind die Abweichungen der experimentellen Viskositidtsdaten dieser Ar-
beit von den Werten wiedergegeben, die mit der Viskositédtszustandsfliche von Vogel ef al. [95]
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Abbildung 6.17: Vergleich der experimentellen Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir Iso-
butan bei verschiedenen Temperaturen mit Werten, die mit der Viskositéitszustandsfla-
che von Vogel et al. [95] berechnet wurden. A = 100(Nexp — Mkor) / Mior- ¥» 298,15 K;
A, 348,15 K; %, 373,15 K; V, 405,15 K; <, 410,15 K; [0, 423,15 K; O, 448,15 K; A,
473,15 K; %, 498,15 K. — —, Unsicherheit der Viskosititszustandsfliche von Vogel
et al.

aus der experimentell gemessenen Temperatur und einer zugeordneten Dichte fiir die neun Iso-
thermen berechnet wurden. Die Dichtewerte wurden aus den experimentellen Grof3en Druck
und Temperatur mittels der Zustandsgleichung nach Younglove und Ely [96] (s. Abschnitt
5.2) erhalten. Die Unsicherheiten der fiir die Viskosititszustandsfliche berechneten Werte
betragen im Bereich niedriger Dichten fiir den in dieser Arbeit experimentell zugénglichen
Temperaturbereich 0,4 % (p < 2,91 kgm™3) bzw. 1,0 % (2,91 < p/kg m~3 < 5,81). Fiir
den untersuchten Dichtebereich p < 500 kg m™3 ist die Viskosititszustandsfliche durch eine
Unsicherheit von 3,0 % charakterisiert. Die Abbildung zeigt, dass alle experimentellen Vis-
kosititsdaten kleiner als die mit der Viskosititszustandsfliche berechneten Werte sind, d. h.
es treten nur negative Abweichungen auf. Fiir den kleinsten Dichtebereich p < 2,91 kgm™3
liegen die Abweichungen zwischen —0,30 % und —0,81 % und iibersteigen damit die Un-
sicherheit der Viskositidtszustandsfliche (0,4 %). Fiir den sich anschlieBenden Dichtebereich
2,91 < p/kg m~3 < 5,81 betragen die Abweichungen —(0,26 bis 0,72) % und sind somit klei-
ner als die Unsicherheit der Viskositidtszustandsfliche von 1,0 %. Mit groBer werdender Dichte
nehmen die negativen Werte der Abweichungen fiir alle Isothermen stark zu. Fiir die vier un-
terkritischen Isothermen erreichen sie ihren Maximalwert bei der jeweils hochsten Dichte der
Messreihe, wobei die Unsicherheit der Viskositidtszustandsfliche von 3,0 % fiir die Isother-
me 373,15 K mit bis zu —4,41 % (p > 40,1 kg m~3) und fiir die Isotherme 405,15 K mit
bis zu —6,89 % (p > 49,9 kg m_3) teils deutlich iiberschritten wird. Die Abweichungen fiir
die Viskositdtsdaten der fiinf {iberkritischen Isothermen gehen mit zunehmender Dichte durch
ein Minimum. Wihrend dieses fiir die erste iiberkritische Isotherme 410,15 K mit —8,71 %
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bei p = 149 kgm~3 liegt, tritt das jeweilige Minimum fiir die anderen vier mit —(8,06 bis
6,14) % im Bereich 180 < p /kg m—3 < 200 auf. Selbst bei den jeweils hochsten Dichten
P = (419 bis 497) kg m—3 der iiberkritischen Isothermen betragen die Abweichungen immer
noch —(3,48 bis 2,84) % und liegen damit mit Ausnahme von zwei Messwerten bei 410,15 K
oberhalb der Unsicherheit der Viskosititszustandsflaiche von 3,0 %. Bemerkenswert ist, dass
fiir die Isotherme 410,15 K im Dichtebereich 187 < p /kg m—3 < 321 deutlich geringere Ab-
weichungen (—0,95 % bei 236 kgm—>), verglichen mit dem Trend der Abweichungen fiir
die anderen Viskosititsdaten dieser Isotherme auftreten. Diese Verringerung ist allerdings nur
zum Teil auf die kritische Erhohung der Viskositéit im nahe kritischen Gebiet zuriickzufiihren,
die nach Abbildung 4.29 (s. Abschnitt 4.6.2) maximal +1,44 % betrédgt. Die mit der Zustands-
gleichung von Younglove und Ely berechneten Dichten beeinflussen zusétzlich im genannten
Dichtebereich die Verianderung in den Abweichungen der experimentellen Viskositidtsdaten
dieser Arbeit von den mit der Viskositdtszustandsfliche von Vogel et al. berechneten Werten,
wie bereits der Vergleich mit den experimentellen Dichten zeigte (s. Abbildung 5.6 in Ab-
schnitt 5.2). Beim Vergleich mit den fiir die Viskositédtszustandsfliche berechneten Werten ist
zu beriicksichtigen, dass Vogel et al. fiir die Generierung ihrer Viskositidtszustandsfliche im
Dichtebereich 100 < p/kg m~3 < 300 nur wenige primire experimentelle Viskosititsdaten
aus dem Schrifttum zur Verfiigung standen, was die grolen Abweichungen in diesem Bereich
erklért.

Abbildung 6.18 zeigt die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von den Werten,
die mit der Viskosititszustandsfliche von Younglove und Ely [96] aus den experimentellen
Temperatur- und zugehorigen Dichtewerten fiir die neun Isothermen berechnet wurden. Die
Dichtewerte wurden mittels der Zustandsgleichung nach Referenz 96 (s. Abschnitt 5.1) aus
den experimentellen Groen Druck und Temperatur erhalten. Die Viskositéitszustandsflache
ist durch Unsicherheiten von 2 % im gesamten fluiden Bereich charakterisiert, wobei fiir das
nahe kritische Gebiet 10 % angegeben wurden. Die Abbildung demonstriert, dass bei kleinen
und moderaten Dichten bis p < 200 kgm™ fiir alle Isothermen nur negative Abweichun-
gen auftreten. Die von den Autoren angegebene Unsicherheit wird dabei fiir alle Isothermen
bereits bei Dichten p > 5 kg m~3 iiberschritten. Die Abweichungen nehmen fiir die vier unter-
kritischen Isothermen mit steigender Dichte zu und erreichen bei der jeweils groften Dichte
(Ausnahme: zweithdchste Dichte bei 405,15 K) ihren groten Wert; —3,62 % bei 7,97 kg m3
(298,15 K), —8,71 % bei 28,7 kgm~3 (348,15 K), —10,7 % bei 48,5 kgm—3 (373,15 K) und
—10,9 % bei 89,9 kg m3 (405,15 K). Die Abweichungen fiir die fiinf {iberkritischen Isother-
men 410,15 K bis 498,15 K durchlaufen bei Dichten p = (90+ 1) kg m~3 Minima, deren
Wert mit steigender Temperatur von —10,5 % auf —6,44 % abnimmt. Mit weiter ansteigen-
der Dichte verringern sich die Abweichungen, werden positiv und erreichen mit +(2,57 bis
3,56) % die groBten Werte bei den jeweiligen maximalen Dichten zwischen 497 kg m—> und
420 kg m—3. Eine Ausnahme stellt die erste iiberkritische Isotherme 410,15 K dar, fiir die
mit +4,45 % bei 255 kg m 3 kurz oberhalb der kritischen Dichte ein Maximum auftritt. Die-
se Abweichung liegt um (5,6 bis 8,6) % iiber denen, die bei dieser Dichte fiir die anderen
tiberkritischen Isothermen auftreten. Auch wenn der Unterschied zu den anderen Isothermen
sehr grof ist, sollte dieses Maximum mit der kritischen Erhohung der Viskositit in Bezie-
hung stehen, da die Viskositétszustandsflache von Younglove und Ely keinen Term fiir deren
Beriicksichtigung enthélt. Auch hier ist wieder der Einfluss der mit der Zustandsgleichung
von Younglove und Ely berechneten Dichten zu beriicksichtigten (s. vorstehender Absatz). Im
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6.5 Vergleich der experimentellen Viskositéitswerte tiir Isobutan
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Abbildung 6.18: Vergleich der experimentellen Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir Iso-
butan bei verschiedenen Temperaturen mit Werten, die mit der Viskosititszustands-
fliche von Younglove und Ely [96] berechnet wurden. A = 100(7Nexp — Nkor)/ Mior- Vs
298,15 K; A, 348,15 K; %, 373,15 K; V, 405,15 K; <, 410,15 K; O, 423,15 K; O,
448,15 K; A, 473,15 K; %k, 498,15 K. — —, Unsicherheit der Viskosititszustandsfla-
che von Younglove und Ely.

Ergebnis des Vergleichs ist festzustellen, dass die Viskosititszustandsflaiche von Younglove
und Ely nicht geeignet ist, die Viskosititsdaten dieser Arbeit im untersuchten fluiden Bereich
innerhalb der fiir die Korrelation angegebenen Unsicherheit von 2,0 % wiederzugeben. Be-
merkenswert ist dabei, dass fiir alle untersuchten Isothermen die experimentellen Viskositits-
daten bei hoheren Dichten p > p. besser beschrieben werden als bei Dichten p < p.. Die sehr
groBen Abweichungen, die fiir alle Isothermen bei Dichten p < 100 kg m ™~ auftreten, sind si-
cher auf die sehr schlechte Datenbasis zuriickzufiihren, die Younglove und Ely zum Zeitpunkt
der Generierung ihrer Viskositétskorrelation zur Verfiigung stand.
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7 Zusammenfassung

Neue simultane Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan und Isobutan wurden in einem
grofen Temperatur- und Druckbereich mit einer kombinierten Viskositits- und Dichtemessan-
lage durchgefiihrt. Zur Viskositdtsmessung wurde ein speziell fiir Gase entwickeltes Schwing-
drahtviskosimeter genutzt, wéihrend fiir die simultanen Dichtemessungen eine in die Apparatur
integrierte Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage eingesetzt wurde. Die resultierenden Messunsi-
cherheiten betragen (0,25 bis 0,3) % fiir die Viskositidtsdaten und 0,1 % oder besser fiir die
Dichtemesswerte mit jeweils groeren Unsicherheiten im nahe kritischen Gebiet. Motiv fiir
eine simultane Bestimmung der Dichte ist, dass ein genaues Viskosititsmessverfahren stets
prizise Dichtewerte benotigt. Das in dieser Arbeit eingesetzte Viskositidtsmessverfahren ist re-
lativ, da fiir die genaue Bestimmung des Drahtradius der in den Viskosimetern eingesetzten
Schwingdrihte eine Kalibrierung notwendig ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Weiterentwicklung der Viskositits- und Dichtemess-
anlage vorgenommen. So wurde der bisher in der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage genutzte
Senkkorper aus Quarzglas durch einen neuen aus Silizium-Einkristall ersetzt. Der neue Senk-
korper ist durch eine besonders glatte Oberflache charakterisiert, wodurch Ab- und Adsorp-
tionseffekte des Messfluids im bzw. auf dem Senkkorper nahezu ausgeschlossen werden. Bei
Messungen an Fluiden mit geringer Atom- bzw. MolekiilgroBe konnen nun die experimentell
bestimmten Dichtedaten fiir die Auswertung der Viskositdtsmessungen genutzt werden. Dies
spielt insbesondere fiir die Kalibrierung der Schwingdrahtviskosimeter mittels einer Messung
an Helium eine wichtige Rolle. Desweiteren wurde auch im letzten der drei in der Anlage
eingerichteten Viskosimeter das Gewicht zum Spannen des Schwingdrahtes durch eine He-
belvorrichtung zur Fixierung des unteren Drahtendes ersetzt. Dariiber hinaus wurde der Tem-
peraturbereich, in dem Messungen durchgefiihrt werden konnen, gegeniiber fritheren Unter-
suchungen um bis zu 75 K auf maximal 498,15 K erweitert und die Funktionsfidhigkeit bei
diesen hohen Temperaturen mit Messungen an Isobutan nachgewiesen.

Die theoretischen Grundlagen und das Messprinzip der in dieser Arbeit fiir Messungen an
Gasen eingesetzten Schwingdrahtviskosimeter wurden in Kapitel 2 dargelegt. Zusitzlich wur-
de auch auf verschiedene Korrekturen eingegangen, die fiir eine fundierte Auswertung der
Viskositdtsmessungen erforderlich sind. Mit einer Fehlerrechnung wurde die geringe experi-
mentelle Unsicherheit fiir groBere Temperatur- und Druckbereiche belegt.

Die experimentelle Anordnung der kombinierten Viskositidts- und Dichtemessanlage so-
wie die Einrichtungen zur Messung von Druck und Temperatur und zur Temperaturregelung
der Apparatur sind in Kapitel 3 ausfiihrlich beschrieben. Die Unsicherheit fiir die Dichtebe-
stimmung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage wurde unter Beriicksichtigung der Zu-
ordnungsfehler in Druck und Temperatur ermittelt. Auch die Unsicherheiten der Druck- und
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7 Zusammenfassung

der Temperaturmessung wurden ausfiihrlich dokumentiert. Ausfithrungen zum Gassystem, zur
Vakuumanlage und zur Thermostatisierung der Messzelle sowie weitere Details der Gesamt-
anlage schlieBen den die Apparatur betreffenden Teil der Arbeit ab.

In Kapitel 4 sind der Messablauf und die Auswertung der Messdaten detailliert dargelegt.
Die an Helium, Stickstoff, n-Butan und Isobutan durchgefiihrten Messungen sind ausfiihrlich
in diesem Kapitel und im Anhang A der Arbeit dokumentiert. Die mit dem neuen Silizium-
Einkristall-Senkkorper bei 293,15 K gemessenen Dichtewerte fiir Helium weichen nur bis zu
—0,1 % von mit der aktuellen Referenzzustandsgleichung von Ortiz Vega berechneten Werten
sowie von mit einer aullerordentlich prizisen Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage am NIST
bestimmten experimentellen Daten ab. Diese gute Ubereinstimmung mit Referenzwerten be-
legt, dass im Vergleich zu den frilheren Messungen mit dem Quarzglas-Senkkorper keine
Absorption von Heliumatomen im neuen Senkkorper erfolgt und dass die experimentellen
Dichtedaten fiir die Auswertung der Viskosititsmessungen eingesetzt werden konnen. Fiir die
Bestimmung der Radien der Schwingdrihte wurden Kalibriermessungen bei 293,15 K an He-
lium durchgefiihrt, wozu ein hoch genauer ab-initio-berechneter Viskositidtswert im Limit von
Nulldichte von Bich et al. genutzt wurde. Die nach der Kalibrierung aus den Messungen an
Helium resultierenden Viskosititswerte bestidtigen die von Seibt et al. mit der friitheren Appa-
ratur erhaltenen Daten innerhalb 0,1 %. Die in dieser Arbeit gefundene Anfangsdichteabhén-
gigkeit des Viskositétskoeffizienten von Helium stimmt sowohl mit theoretischen als auch mit
experimentellen Werten aus dem Schrifttum innerhalb +£0,1 % tiberein. Wenn die unterschied-
lichen Referenzdaten, die zur Kalibrierung der entsprechenden Viskosimeter genutzt wurden,
beriicksichtigt werden, betragen die Abweichungen von zuverlédssigen Daten des Schrifttums
in liberlappenden Dichtebereichen nur 4-(0,1 bis 0,2) %. Mit den Ergebnissen von Seibt et al.
und denen dieser Arbeit wurden fiir Dichten p > 25 kgm™ zuverlissige primire Viskosi-
tiatsdaten bestimmt, die zur Verbesserung der Viskositédtszustandsfliche von Helium genutzt
werden sollen. Die Abweichungen der Daten von Seibt et al. und dieser Arbeit von Werten,
die mit den beiden in der Referenzdatenbank des NIST verfiigbaren Viskositidtszustandsfli-
chen berechnet wurden, vergroflern sich mit zunehmender Dichte bis zu +(3 bis 4) % bei den
hochsten Dichten p ~ 40 kg m™3.

Fiir Stickstoff wurden zwei Isothermen bei 293,15 K und 423,15 K untersucht, um die
Funktionstiichtigkeit der Apparatur auch in grolen Temperatur- und Druckbereichen nach-
zuweisen. Die Ubereinstimmung der experimentellen Dichtemesswerte mit gemif der Refe-
renzzustandsgleichung von Span et al. berechneten Werten ist meist besser als 40,03 %, wobei
die Zustandsgleichung auf hoch genauen Dichtemesswerten von McLinden und Losch-Will,
die mit einer Zwei-Senkkorper-Dichtemessanlage gemessen wurden, basiert. Fiir die Viskosi-
titsdaten wurde eine Ubereinstimmung innerhalb 40,5 % zu Werten nach der Viskosititszu-
standsfliche von Lemmon und Jacobsen sowie zu den zuverldssigsten experimentellen Daten
gefunden. Die Viskositidtsdaten dieser Arbeit sind einem zukiinftigen Primérdatensatz zuzu-
ordnen und bei der Generierung einer neuen Viskosititszustandsfliche zu beriicksichtigen.

Sieben isotherme Messreihen im Temperaturbereich von 298,15 K bis 448,15 K fiir n-
Butan und neun isotherme Messreihen fiir Temperaturen zwischen 298,15 K und 498,15 K
fiir Isobutan wurden bei Driicken bis zu 93 % des Sittigungsdampfdruckes der jeweiligen
Isotherme bzw. bis zu 30 MPa durchgefiihrt. Zunichst wurden die mit der Ein-Senkkorper-
Dichtemessanlage bestimmten Dichtedaten mit Werten verglichen, die gemif3 der Referenzzu-

141



7 Zusammenfassung

standsgleichungen fiir n-Butan und Isobutan berechnet wurden. Dabei ergab sich fiir n-Butan
mit Abweichungen < 40,4 % gute Ubereinstimmung mit Ausnahme des Bereichs um die
kritische Dichte fiir die Isothermen 428,15 K und 448,15 K; fiir diese traten maximale Ab-
weichungen von 48,5 % bzw. +1,5 % auf. Im Fall von Isobutan waren die Abweichungen
meist < 0,15 %. Nur im nahe kritischen Gebiet fiir die Isotherme 410,15 K traten mit bis
zu —3,7 % grollere Abweichungen auf. Die gro3en Differenzen im jeweiligen nahe kritischen
Gebiet iibersteigen deutlich die Messunsicherheiten der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage,
auch unter Beriicksichtigung der Zuordnungsfehler fiir die experimentellen Groflen Druck und
Temperatur sowie von Verunreinigungen der Messgase.

Die groBen Differenzen im nahe kritischen Gebiet fiir n-Butan und Isobutan waren Anlass,
den Vergleich auf andere in der Literatur fiir n-Butan und Isobutan verfiigbare Zustandsglei-
chungen und auf bei deren Generierung genutzte experimentellen Dichtedaten des Schrifttums
zu erweitern. Grund fiir die zusétzliche Betrachtung weiterer Zustandsgleichungen war, dass
diese bei der Generierung von Viskositdtszustandsflichen genutzt wurden bzw. genutzt werden
miissen, um aus gemessenen experimentellen Werten fiir Druck und Temperatur Dichtewerte
zu berechnen. Der Vergleich der experimentellen Dichtedaten der Isothermen 428,15 K (n-
Butan) und 410,15 K (Isobutan) mit den berechneten Werten fiir die jeweils vier Zustandsglei-
chungen von Younglove und Ely, Miyamoto und Watanabe, Span und Wagner sowie Biicker
und Wagner ergab fiir Dichten p < 100 kgm™ und p > 340 kgm—3 gute Ubereinstimmung
innerhalb +0,75 %. Zugleich wurden aber auch sehr gro3e Abweichungen fiir diese Isother-
men im nahe kritischen Gebiet gefunden: +(6,0 bis 8,5) % fiir n-Butan bzw. zwischen —3,7 %
und +(3,9 bis 7,3) % fiir Isobutan. Eine Analyse der verwendeten priméren experimentellen
Daten zeigte, dass Biicker und Wagner im Unterschied zu den anderen Autoren fiir n-Butan
als auch fiir Isobutan in unmittelbarer Nihe des kritischen Punktes jeweils iltere Daten von
Beattie et al. mit hoher Bewertung in ihren Primérdatensatz einschlossen. Wihrend die Unsi-
cherheit im Druck fiir die beiden Referenzzustandsgleichungen von Biicker und Wagner mit
0,5 % angegeben wurde, weichen die betrachteten Primérdaten von Beattie et al. im Druck nur
innerhalb +0,02 % (n-Butan) bzw. 40,04 % (Isobutan) von den mit den Zustandsgleichungen
berechneten Werten ab. Die Uberbewertung von experimentellen, schwierig messbaren Daten
in unmittelbarer Nihe des kritischen Punktes fiihrt zu einer deutlich schlechteren Wiedergabe
der etwas weiter entfernt vom kritischen Punkt gemessenen Daten.

An die Viskositidtsmesswerte aller Isothermen von n-Butan bzw. Isobutan wurde zuerst je-
weils ein Doppelpolynom in reziprok reduzierter Temperatur 7 und reduzierter Dichte 0 ange-
passt, mit dessen Hilfe die Viskosititsmesswerte der Isothermen auf die jeweilige nominelle
Temperatur korrigiert wurden. Eine Beschreibung der Viskositidtsdaten innerhalb +0,2 % fiir
n-Butan bzw. +0,3 % fiir Isobutan konnte mit dem jeweiligen Doppelpolynom nur erreicht
werden, indem einige Messpunkte fiir die Isothermen 428,15 K (n-Butan) bzw. 410,15 K (Iso-
butan) im nahe kritischen Gebiet von der Anpassung ausgeschlossen wurden. Schlielich wur-
den die experimentellen Daten der korrigierten isothermen Messreihen jeweils einzeln mit ei-
nem Polynom in der reduzierten Dichte § beschrieben und daraus die Viskosititskoeffizienten
im Limit von Nulldichte, 1o(7'), und fiir die Anfangsdichteabhéngigkeit der Viskositit, 0y (T),
bestimmt. Fiir die jeweiligen nahe kritischen Isothermen 428,15 K bzw. 410,15 K wurden die
Viskosititsdaten im nahe kritischen Gebiet wieder nicht bei der Anpassung beriicksichtigt.
Sie sind durch Abweichungen bis zu +0,9 % bzw. +1,4 % charakterisiert, was in Richtung
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und Betrag einer kritischen Erhohung der Viskositit entspricht. Die aus den experimentellen
Daten fiir 17 und 7o ermittelten zweiten Viskosititsvirialkoeffizienten By bzw. ihre reduzier-
ten Werte B’,‘I stimmen gut mit den nach der Rainwater-Friend-Theorie berechneten Werten
iberein.

Die experimentellen Viskositédtsdaten dieser Arbeit wurden mit Werten verglichen, die mit
verschiedenen Viskositidtskorrelationen des Schrifttums berechnet wurden. Die Viskositidt n
wird fast immer in Abhingigkeit von der Temperatur 7 und der Dichte p korreliert. Diese
Formulierung ist der als Funktion von Druck und Temperatur, 1(p,T), vorzuziehen, da das
Zweiphasengebiet angemessen beschrieben wird und aus der kinetischen Theorie dichter Gase
eine Dichteentwicklung fiir den Viskositédtskoeffizienten resultiert. Wéhrend Isothermen im
n,p-Diagramm parallel verlaufen und nur eine geringe Temperaturabhiingigkeit aufweisen,
schneiden sich die Isothermen im 7n,p-Diagramm bei vergleichsweise niedrigen Driicken.

Die im Schrifttum verfiigbaren Viskosititskorrelationen fiir n-Butan und Isobutan basie-
ren fast durchweg auf dem RestgroBBenkonzept, schlieBen explizit aber keinen Term fiir die
kritische Erhohung der Viskositit ein. Nach dem RestgroBenprinzip ergibt sich der Viskosi-
tatskoeffizient eines reinen Fluids als Summe additiver Terme in Abhingigkeit von der Tem-
peratur 7 und der Dichte p. Der erste Summand, der Viskosititskoeffizient im Limit von
Nulldichte no(7'), kann fiir n-Butan und Isobutan mit der heutigen Rechentechnik noch nicht
gemil der kinetischen Theorie fiir verdiinnte gasformige Systeme aus Molekiilen berechnet
werden. 1Mo(7) wurde daher in dieser Arbeit aus den experimentellen Viskosititsdaten fiir
die Isothermen durch Extrapolation auf p = 0 erhalten. Die Residualviskositit (Restgrof3e),
TMRes, Wird noch weiter in den Koeffizienten fiir die Anfangsdichteabhingigkeit, n,(7'), und
den Beitrag nn(7,p) fiir den Bereich mittlerer und hoher Dichten aufgespalten. Nach dem
Friction-Theory-Konzept wird die Viskositit in Abhingigkeit von Druck p und Temperatur
T korreliert, wobei der Viskositidtskoeffizient im Limit von p — 0 abgetrennt und fiir den
restlichen Friction-Term ng(p,T) ein Ansatz mit attraktiven und repulsiven Beitrigen zum
normalen thermodynamischen Druck p gewihlt wird, in den auch temperaturabhingige Rei-
bungsparameter integriert sind.

Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit der im Schrifttum verfiigbaren Viskositétskorre-
lationen wurde ihr Extrapolationsverhalten zu hoheren Temperaturen, aber auch zu hoheren
Driicken bzw. Dichten untersucht. Die Residualviskositdt bzw. der Friction-Term sind im
Allgemeinen durch eine geringe Temperaturabhéngigkeit charakterisiert, d. h. Werte fiir Iso-
thermen sollten nahezu auf einer gemeinsamen Kurve liegen. Die Untersuchung zeigte, dass
das Extrapolationsverhalten der verfiigbaren Viskosititskorrelationen fiir n-Butan und Isobu-
tan hoheren Anspriichen nicht geniigt. Eine Verbesserung der Situation erfordert nicht nur
geeignetere Korrelationsgleichungen, sondern vor allem zuverldssigere Viskosititsdaten bei
hoheren Temperaturen und Driicken bzw. Dichten.

Fiir die Beschreibung der kritischen Erhohung der Viskositit, 1., die in dieser Arbeit expe-
rimentell untersucht wurde, existieren theoretische Modelle, die zum Teil durch komplizier-
te, rechentechnisch wenig praktikable Formalismen und Funktionen fiir den Ubergang vom
asymptotischen zum normalen Verhalten des Fluids charakterisiert sind. Diese Modelle wur-
den fiir die Generierung der Viskositéitszustandsflachen einiger Fluide genutzt, wie z. B. Ethan
und Wasser. Trotzdem werden fiir die Viskositit und Wirmeleitfahigkeit von Ethan in der
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aktuellen Version der Referenz-Datenbank des NIST iltere Zustandsflichen ohne kritische
Erhohung empfohlen, da die Algorithmen fiir Anwendungen mit wiederholter Berechnung
der TransportgroBBen wenig attraktiv sind. In dieser Arbeit werden fiir die Dichte- und die
Temperaturabhédngigkeit der kritischen Erhohung der Viskositit Exponentialterme der For-
men e B3 ynd e—ilt—Gl vorgeschlagen, deren Parameter f8; und ¥ bzw. & und {; aus
experimentellen Viskositdtsdaten im nahe kritischen Gebiet bestimmt werden konnen.

Die von Quifiones-Cisneros und Deiters vertretene Auffassung, dass die kritische Erh6hung
der Viskositdt im nahe kritischen Bereich bereits aus der Nutzung der thermodynamischen
Zustandsgleichung im Rahmen des Friction-Theory-Konzepts folgt, wurde am Beispiel von
Ethan, Propan und n-Butan untersucht und als nicht korrekt befunden. Wihrend fiir Ethan und
n-Butan keinerlei kritische Erh6hung im 1,p-Diagramm fiir die jeweilige kritische Isotherme
zu erkennen ist, tritt fiir Propan eine ,,scheinbare‘ Erhohung deutlich vor der kritischen Dichte
auf.

Die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von den mit den Viskositétskorre-
lationen nach Younglove und Ely fiir n-Butan und Isobutan berechneten Werten iibersteigen
in grofen Zustandsbereichen die Unsicherheiten, die von den Autoren fiir das gesamte fluide
Gebiet mit 2,0 % und fiir den nahe kritischen Bereich mit 5 % angegeben wurden. Fiir alle
untersuchten Isothermen werden die experimentellen Viskosititsdaten bei hoheren Dichten
p > pc besser beschrieben als bei Dichten p < p¢, bei den hochsten Dichten sogar innerhalb
der Unsicherheit der Viskosititszustandsflachen. Sehr groe Abweichungen zeigen sich fiir
alle Isothermen bei Dichten p < 100 kgm™>.

Die Abweichungen der Viskosititsdaten dieser Arbeit von den mit den Viskositéitskorre-
lationen von Vogel et al. fiir n-Butan und Isobutan berechneten Werten iibersteigen teilweise
deutlich die mit (3 bis 6) % fiir den jeweiligen Zustandsbereich angegebenen Unsicherheiten.
Fiir n-Butan betrifft das die beiden Isothermen nahe der kritischen Temperatur (423,15 K und
428,15 K) im Dichtebereich 70 < p/kg m~3 < 170 und die beiden iiberkritischen Isothermen
(428,15 K und 448,15 K) im Dichtebereich p. < p < 350 kg m—3, wihrend fiir Isobutan na-
hezu alle Viskosititsmesswerte bei Dichten p > 40 kgm™3 durch Abweichungen groBer als
die Unsicherheit charakterisiert sind. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass Vogel et al. fiir die
Generierung ihrer Viskosititszustandsflichen im Dichtebereich 100 < p /kg m~— < 300 nur
wenige primdre experimentelle Viskositdtsdaten aus dem Schrifttum zur Verfiigung standen,
was fiir die jeweils erste tiberkritische Isotherme die groBen Abweichungen bis zu 48,0 % fiir
n-Butan bzw. eine Verschiebung um etwa +5 % im Vergleich mit den Abweichungen fiir die
anderen Isothermen fiir Isobutan in diesem Bereich erklirt. Diese groBen Abweichungen sind
nur in geringem Mafe durch die kritische Erhohung der Viskositit verursacht, sondern auch
durch die mit den Zustandsgleichungen von Younglove und Ely berechneten Dichten, die bei
der Generierung der Viskositdtszustandsflichen von Vogel ef al. genutzt wurden und sich von
den experimentell bestimmten Dichten dieser Arbeit deutlich unterscheiden.

Fiir n-Butan sind die Abweichungen der experimentellen Viskositdtsdaten dieser Arbeit
von den Werten, die mit der fiir das Friction-Theory-Modell generierten Viskosititskorre-
lation nach Quinones-Cisneros und Deiters berechnet wurden, durch ein stark alternieren-
des Verhalten mit Maxima bis +4,3 % und Minima bis —6,7 % im Dichtebereich 100 <
p/kg m—3 < 300 charakterisiert. Diese Viskosititskorrelation unterscheidet sich sowohl im
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Bereich kleiner Dichten als auch im Gebiet um die kritische Dichte deutlich von den anderen
beiden Viskositidtszustandsflachen.

Nachdem von Seibt et al. fiir die beiden Fluide Ethan und Propan hoch genaue Visko-
sitdts- und Dichtewerte publiziert wurden, werden mit dieser Arbeit fiir n-Butan und Isobutan
ebensolche hoch prizisen np pT-Datentupel bereitgestellt. Sowohl die Dichte- als auch die
Viskositidtsdaten sind fiir alle vier Fluide als primire Daten zu betrachten, deren Wert vor al-
lem dadurch gekennzeichnet ist, dass sie das nahe kritische Gebiet einschlieen. Sie sollten
genutzt werden, um die Referenzzustandsgleichungen fiir n-Butan und Isobutan zu verbessern
und die Viskositédtszustandsflichen fiir alle vier Kohlenwasserstoffe neu zu generieren.
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Anhang A

Experimentelle Daten

A.1 Viskositats- und Dichtemessungen an Helium

Die Ergebnisse der Viskositits- und Dichtemessungen an Helium bei 293,15 K sind in die-
sem Abschnitt dokumentiert. Von Seibt [23, 24] wurde in Kombination mit dem Schwing-
draht 1n zur Dichtemessung ein Quarzglas-Senkkorper eingesetzt. Im Unterschied dazu wur-
de in dieser Arbeit ein Silizium-Einkristall-Senkkorper fiir die Dichtemessung zusammen mit
den neuen Schwingdrihten 1, 2 und 3 genutzt. Alle vier fiir die Viskosititsmessung verwen-
deten Schwingdrahte waren mit einer Hebelvorrichtung zur unteren Fixierung des Drahtes
ausgestattet. Die in der Auswertung verwendeten Vakuumdekremente Ay und die Gesamtmas-
se von Senkkorper und Gehénge mgsg vax Wurden vor der Befiillung der Messzelle im Vakuum
gemessen:

* Schwingdraht 1n: Ag = 2,57 1075 [23,24],

* Masse des Quarzglas-Senkkorpers einschlieBlich Gehidnge: mgg vax = 31,84128 g [23,
241,

« Schwingdraht 1: Ag = 1,29- 107>,
* Schwingdraht 2: Ag = 1,19-107>,
* Schwingdraht 3: Ag = 1,30- 107>,

* Masse des Silizium-Einkristall-Senkkorpers einschlielich Gehédnge:
msG,Vak = 31,82474 g.

Die Messergebnisse sind in den Tabellen A.1 bis A.4 aufgelistet, wobei die jeweilige Num-
mer des Schwingdrahtes in der Tabelleniiberschrift angegeben ist. Neben den experimentellen
GroBen Temperatur T, Druck p, Dichte p und Viskositit 1 sind weitere berechnete Werte
hinzugefiigt. Die Dichte pzgr, wurde nach der Referenzzustandsgleichung fiir Helium von
Ortiz Vega [41] unter Verwendung der experimentellen Werte fiir die Temperatur 7 und den
Druck p mit REFPROP [70] berechnet. Der Druck py93 15k bei der nominellen Temperatur
293,15 K wurde dann mit pzgy, wieder unter Nutzung der Zustandsgleichung von Ortiz Vega
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A.1 Viskositits- und Dichtemessungen an Helium

ermittelt. Zur Berechnung der Viskositidt wurde aufgrund moglicher geringer Absorptionsef-
fekte ebenfalls die Dichte pzg, genutzt. Die Viskosititswerte 1293 15k wurden auf die nomi-
nelle Temperatur unter Verwendung einer Taylor-Reihenentwicklung, beschrinkt auf die erste
Potenz in der Temperatur, korrigiert. Fiir diesen Zweck wurde der von Vogel [10] angegebene
Temperaturkoeffizient (91 /9T), = 0,046 uPa s K~! verwendet.

Tabelle A.1: Korrigierte experimentelle nppT-Daten fiir Helium bei 293,15 K von
Seibt [23,24] (Draht 1n, Quarzglas-Senkkorper).

T P P293,15K P PzGL n 1293,15K

K MPa MPa kg m—> kg m—3 uPas uPas
293,206 30,170 30,164 43,238 43,372 19,842 19,840
293,224 30,175 30,168 43,248 43,376 19,846 19,842
293,159 30,150 30,149 43,151 43,353 19,833 19,833
293,150 27,532 27,532 39,805 40,009 19,786 19,786
293,144 25,224 25,224 36,799 37,003 19,756 19,756
293,178 22,978 22,976 33,810 34,020 19,729 19,728
293,170 22,977 22,975 33,811 34,020 19,723 19,722
293,194 20,755 20,752 30,910 31,017 19,696 19,694
293,195 18,566 18,563 27,897 28,005 19,672 19,670
293,176 16,435 16,434 24919 25,022 19,651 19,649
293,172 14,319 14,318 21,909 22,003 19,628 19,627
293,170 12,237 12,236 18,892 18,979 19,625 19,624
293,185 10,230 10,229 15,928 16,010 19,609 19,607
293,181 10,230 10,228 15,927 16,009 19,602 19,600

293,162 8,8695 8,8691 13,894 13,968 19,600 19,599
293,177 7,5871 7,5864 11,953 12,018 19,598 19,596

293,159 6,2729 6,2727 9,9501 9,9977 19,598 19,597
293,165 4,9972 4,9970 7,9664 8,0121 19,597 19,596
293,147 3,7421 3,7421 5,9960 6,0357 19,588 19,588
293,202 2,4667 2,4663 3,9706 4,0021 19,600 19,598
293,246 1,8271 1,8265 2,9504 2,9730 19,596 19,591
293,259 1,2210 1,2206 1,9795 1,9926 19,592 19,587

293,249 0,61321 0,61300 0,99334 1,00366  19,585*  19,580%
293,276 0,49005 0,48984 0,79655 0,80249  19,580*  19,574%
293,273 0,36663 0,36647 0,59687 0,60074  19,572*  19,567%
293,279 0,24417 0,24407 0,39936 0,40032  19,559*  19,553%
293,274 0,12123 0,12118 0,19823 0,19888  19,519*  19,513%

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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Tabelle A.2: Experimentelle np pT-Daten fiir Helium bei 293,15 K (Draht 1, Silizium-

Einkristall-Senkkorper).

T p P293,15K [y PzGL n 1293,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPas uPa s
293,152 25,329 25,329 37,094 37,141 19,691 19,691
293,152 25,329 25,329 37,092 37,140 19,689 19,689
293,148 22,880 22,880 33,852 33,892 19,658 19,658
293,152 22,883 22,883 33,857 33,896 19,659 19,659
293,145 20,744 20,744 30,966 31,006 19,627 19,628
293,147 20,744 20,744 30,969 31,006 19,630 19,630
293,149 18,460 18,460 27,828 27,861 19,608 19,608
293,149 18,460 18,460 27,831 27,862 19,606 19,606
293,145 16,374 16,374 24,910 24,938 19,590 19,591
293,146 16,374 16,374 24911 24,938 19,588 19,588
293,147 14,295 14,295 21,947 21,971 19,581 19,581
293,147 14,296 14,296 21,951 21,972 19,576 19,576
293,148 12,231 12,231 18,953 18,971 19,564 19,564
293,149 12,231 12,231 18,953 18,971 19,568 19,568
293,172 10,198 10,197 15,944 15,962 19,561 19,560
293,167 10,198 10,197 15,950 15,962 19,560 19,559
293,152 8,8429 8,8428 13,915 13,928 19,557 19,557
293,152 8,8429 8,8428 13,916 13,928 19,557 19,557
293,149 7,5641 7,5641 11,972 11,984 19,558 19,558
293,150 7,5642 7,5642 11,972 11,984 19,560 19,560
293,160 6,2639 6,2637 9,9742 9,9837 19,562 19,562
293,160 6,2639 6,2636 9,9734 9,9837 19,560 19,560
293,151 4,9787 4,9787 7,9745 7,9834 19,566 19,566
293,151 4,9786 4,9786 7,9737 7,9833 19,566 19,566
293,150 3,7142 3,7142 5,9818 5,9915 19,571 19,571
293,150 3,7143 3,7143 5,9826 5,9916 19,568 19,568
293,157 2,4475 2,4474 3,9647 3,9719 19,579 19,579
293,157 2,4475 2,4475 3,9693 3,9720 19,581 19,580
293,151 1,8275 1,8275 2,9695 2,9746 19,585 19,585
293,151 1,8276 1,8276 2,9710 2,9747 19,585 19,585
293,151 1,2199 1,2199 1,9866 1,9915 19,589 19,589
293,151 1,2199 1,2199 1,9866 1,9915 19,588 19,588
293,158 0,61318 0,61316 1,0029 1,0039 19,593 19,593
293,158 0,61317 0,61315 1,0037 1,0039 19,592 19,592
293,154 0,48299 0,48299 0,79042 0,79129 19,5884 19,5882
293,155 0,48300 0,48299 0,79119 0,79130 19,5872 19,5872
293,150 0,36651 0,36651 0,59858 0,60080 19,5882 19,5884
293,150 0,36653 0,36653 0,60087 0,60084 19,5912 19,5912
293,155 0,24573 0,24572 0,40368 0,40304 19,5772 19,577
293,156 0,24573 0,24572 0,40445 0,40304 19,5772 19,5772
293,151 0,12225 0,12225 0,19885 0,20064 19,5412 19,5412
293,150 0,12225 0,12225 0,19885 0,20064 19,5422 19,5422

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.1 Viskositits- und Dichtemessungen an Helium

Tabelle A.3: Experimentelle 11p pT-Daten fiir Helium bei 293,15 K (Draht 2, Silizium-
Einkristall-Senkkorper).

T P P293,15K p PzGL n 1293,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
293,152 25,327 25,327 37,094 37,138 19,719 19,719
293,152 25,327 25,327 37,094 37,138 19,720 19,720
293,147 22,880 22,880 33,854 33,893 19,687 19,688
293,147 22,880 22,880 33,852 33,893 19,687 19,687
293,140 20,744 20,744 30,967 31,006 19,657 19,657
293,143 20,744 20,744 30,969 31,006 19,657 19,658
293,150 18,461 18,461 27,831 27,863 19,634 19,634
293,150 18,461 18,461 27,830 27,863 19,634 19,634
293,141 16,373 16,374 24,909 24,937 19,613 19,614
293,142 16,373 16,374 24,910 24,937 19,611 19,612
293,147 14,296 14,296 21,950 21,973 19,600 19,600
293,148 14,297 14,297 21,952 21,973 19,594 19,594
293,148 12,230 12,230 18,951 18,971 19,583 19,583
293,148 12,230 12,230 18,953 18,971 19,587 19,587
293,167 10,198 10,197 15,946 15,962 19,578 19,577
293,158 10,198 10,198 15,950 15,963 19,578 19,578

293,152 8,8429 8,8429 13,914 13,928 19,572 19,572
293,152 8,8429 8,8428 13,916 13,928 19,572 19,572
293,150 7,5642 7,5642 11,972 11,984 19,573 19,573
293,150 7,5642 7,5642 11,973 11,984 19,573 19,573

293,159 6,2637 6,2635 9,9734 9,9834 19,570 19,570
293,160 6,2638 6,2636 9,9734 9,9837 19,572 19,571
293,152 4,9786 4,9786 7,9730 7,9833 19,576 19,576
293,153 4,9787 4,9786 7,9745 7,9834 19,575 19,575
293,150 3,7142 3,7142 5,9818 5,9915 19,573 19,573
293,150 3,7142 3,7142 5,9841 5,9915 19,575 19,575
293,157 2,4476 2,4475 3,9670 3,9720 19,586 19,586
293,157 2,4476 2,4476 3,9685 3,9721 19,589 19,589
293,151 1,8273 1,8273 2,9695 2,9743 19,586 19,586
293,151 1,8274 1,8274 2,9703 2,9744 19,594 19,594
293,151 1,2199 1,2199 1,9866 1,9915 19,588 19,588
293,151 1,2199 1,2199 1,9873 1,9915 19,586 19,586

293,157 0,61323 0,61321 1,0029 1,0040 19,582% 19,582
293,158 0,61325 0,61323 1,0029 1,0040 19,580*  19,580%
293,155 0,48301 0,48300 0,78966 0,79131  19,580*  19,580?
293,155 0,48301 0,48300 0,79119 0,79130  19,582*  19,582%
293,150 0,36647 0,36647 0,59858 0,60074  19,578* 19,5782
293,150 0,36649 0,36649 0,60011 0,60077  19,576*  19,576%
293,156 0,24573 0,24573 0,40368 0,40305 19,570*  19,570?
293,157 0,24574 0,24573 0,40521 0,40305  19,559*  19,559%
293,151 0,12224 0,12224 0,19808 0,20062  19,530*  19,530?
293,151 0,12224 0,12224 0,19808 0,20063  19,527*  19,527%

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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Tabelle A.4: Experimentelle np pT-Daten fiir Helium bei 293,15 K (Draht 3, Silizium-

Einkristall-Senkkorper).

T p P293,15K [y PzGL n 1293,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
293,140 25,249 25,250 36,995 37,037 19,685 19,685
293,140 25,249 25,250 36,997 37,037 19,687 19,687
293,129 22,924 22,925 33,912 33,953 19,660 19,661
293,152 22,884 22,883 33,857 33,897 19,659 19,659
293,129 20,743 20,744 30,966 31,006 19,632 19,633
293,135 20,743 20,744 30,969 31,006 19,633 19,634
293,150 18,460 18,460 27,829 27,862 19,608 19,608
293,151 18,461 18,460 27,831 27,863 19,613 19,613
293,135 16,373 16,374 24,910 24,938 19,590 19,591
293,139 16,373 16,374 24,909 24,938 19,593 19,594
293,148 14,296 14,297 21,950 21,973 19,574 19,574
293,149 14,296 14,296 21,953 21,973 19,573 19,573
293,148 12,230 12,230 18,949 18,970 19,566 19,566
293,148 12,230 12,230 18,951 18,970 19,568 19,568
293,158 10,198 10,198 15,949 15,963 19,558 19,558
293,152 10,198 10,198 15,951 15,964 19,563 19,563
293,152 8,8427 8,8427 13,915 13,928 19,558 19,558
293,152 8,8427 8,8427 13,916 13,928 19,555 19,555
293,150 7,5642 7,5642 11,970 11,984 19,557 19,557
293,150 7,5639 7,5639 11,972 11,984 19,560 19,560
293,160 6,2634 6,2632 9,9734 9,9830 19,561 19,560
293,159 6,2635 6,2633 9,9734 9,9831 19,556 19,556
293,153 4,9788 4,9788 7,9753 7,9836 19,564 19,564
293,154 4,9790 4,9789 7,9753 7,9837 19,569 19,569
293,151 3,7145 3,7145 5,9849 5,9919 19,571 19,571
293,151 3,7144 3,7143 5,9841 5,9917 19,572 19,572
293,157 2,4475 2,4475 3,9670 3,9720 19,582 19,581
293,157 2,4475 2,4474 3,9670 3,9719 19,586 19,585
293,151 1,8272 1,8272 2,9680 2,9741 19,582 19,582
293,151 1,8272 1,8272 2,9680 2,9742 19,585 19,585
293,151 1,2199 1,2199 1,9858 1,9915 19,589 19,589
293,150 1,2200 1,2200 1,9873 1,9916 19,587 19,587
293,153 0,61320 0,61320 0,99984 1,0040 19,594 19,594
293,155 0,61324 0,61323 1,0037 1,0040 19,591 19,591
293,155 0,48300 0,48299 0,78966 0,79129 19,5924 19,5922
293,155 0,48299 0,48298 0,79195 0,79128 19,5894 19,5894
293,150 0,36645 0,36645 0,59552 0,60071 19,5822 19,5822
293,150 0,36646 0,36646 0,60011 0,60072 19,5852 19,585%
293,159 0,24574 0,24573 0,40445 0,40304 19,5782 19,5782
293,159 0,24573 0,24572 0,40368 0,40304 19,5762 19,5762
293,151 0,12224 0,12224 0,19732 0,20062 19,5432 19,5432
293,151 0,12224 0,12224 0,19655 0,20062 19,5442 19,5442

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.2 Viskositats- und Dichtemessungen an Stickstoff

Die Ergebnisse der Viskositits- und Dichtemessungen an Stickstoff sind in diesem Abschnitt
dokumentiert. Fiir die Messreihe bei 293,15 K wurden der Schwingdraht 1 zur Viskositdtsmes-
sung und der Silizium-FEinkristall-Senkkorper zur Dichtemessung eingesetzt. Die Messreihe
bei 423,15 K wurde mit dem Schwingdraht 2 und dem Silizium-Senkkdrper durchgefiihrt.
Die beiden Viskosimeter waren mit einer Hebelvorrichtung zur unteren Fixierung des Drahtes
ausgestattet. Die in der Auswertung verwendeten Vakuumdekremente Ay und Gesamtmassen
von Senkkorper und Gehiénge mgg vak Wurden vor der jeweiligen Befiillung der Messzelle im
Vakuum gemessen:

¢ Jsotherme 293,15 K:

— Schwingdraht 1: Ay =1,19-107,

— Masse des Senkkorpers einschlieBlich Gehinge: mgg vak = 31,82481 g.
¢ Isotherme 423,15 K:

- Schwingdraht 2: Ay = 1,01-1073,

— Masse des Senkkorpers einschlieBlich Gehidnge: mgg vak = 31,84457 g.

In den Tabellen A.5 und A.6 sind den experimentellen Groen Temperatur 7', Druck p,
Dichte p und Viskositdt 7 weitere berechnete Werte hinzugefiigt. Die Dichte pzgr, wurde
mit der Zustandsgleichung fiir Stickstoff von Span et al. [66] unter Verwendung der expe-
rimentellen Werte fiir die Temperatur 7 und den Druck p berechnet. Der Druck pr bei der
jeweiligen nominellen Temperatur 293,15 K bzw. 423,15 K wurde dann mit pzg;. wieder un-
ter Nutzung der Zustandsgleichung von Span et al. ermittelt. Zur Berechnung der Viskositét
wurde bei der Auswertung der Messdaten pzgp, verwendet. Die Viskosititswerte Ny wurden
bei der jeweiligen nominellen Temperatur unter Verwendung einer Taylor-Reihenentwicklung,
beschrinkt auf die erste Potenz in der Temperatur, berechnet. Fiir diesen Zweck wurden die
von Vogel [10] angegebenen Werte fiir den Temperaturkoeffizienten (dn/dT), = (0,042 bis
0,046) uPa s K1 verwendet.
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Tabelle A.S: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Stickstoff bei 293,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T p P293,15K P PzGL n 1293,15K

K MPa MPa kg m—> kg m—3 uPa s uPa s
293,159 10,723 10,724 122,90 122,90 19,856 19,856
293,159 10,723 10,724 122,91 122,90 19,860 19,859
293,153 8,6826 8,0835 100,04 100,03 19,270 19,270
293,158 8,6826 8,6835 100,04 100,03 19,266 19,265
293,138 6,9192 6,9202 79,938 79,932 18,801 18,802
293,142 6,9192 6,9200 79,939 79,930 18,802 18,802
293,156 6,9167 6,9172 79,906 79,898 18,804 18,803
293,140 5,1903 5,1912 60,029 60,024 18,399 18,400
293,143 5,1906 5,1914 60,034 60,027 18,393 18,393
293,154 3,4519 3,4522 39,892 39,896 18,036 18,036
293,154 3,4520 3,4522 39,892 39,896 18,039 18,038
293,141 1,7415 1,7418 20,088 20,089 17,746 17,746
293,143 1,7415 1,7417 20,088 20,088 17,743 17,743
293,152 0,86490 0,86500 9,9564 9,9607 17,619 17,619
293,152 0,86489 0,86501 9,9572 9,9608 17,619 17,619
293,148 0,43835 0,43842 5,0450 5,0440 17,567 17,567
293,149 0,43834 0,43841 5,0442 5,0439 17,568 17,568
293,148 0,34850 0,34857 4,0063 4,0094 17,555 17,555
293,149 0,34850 0,34857 4,0116 4,0095 17,554 17,554
293,151 0,25695 0,25701 2,9592 2,9556 17,543 17,543
293,151 0,25695 0,25701 2,9569 2,9556 17,542 17,542
293,151 0,16809 0,16814 1,9327 1,9332 17,526 17,526
293,151 0,16810 0,16815 1,9327 1,9333 17,527 17,527
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Tabelle A.6: Experimentelle np pT-Daten fiir Stickstoff bei 423,15 K (Draht 2, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T p P423,15K p PzGL n M423,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
423,141 30,002 30,007 205,68 205,74 27,951 27,952
423,142 30,006 30,011 205,71 205,76 27,954 27,954
423,135 25,612 25,616 180,25 180,30 27,033 27,033
423,140 25,615 25,619 180,27 180,32 27,052 27,052
423,140 22,301 22,304 160,00 160,04 26,368 26,368
423,145 22,302 22,304 160,00 160,04 26,379 26,379
423,151 19,144 19,146 139,80 139,84 25,754 25,754
423,152 19,144 19,146 139,80 139,84 25,750 25,750
423,142 16,120 16,122 119,65 119,69 25,213 25,213
423,147 13,213 13,215 99,558 99,585 24,707 24,707
423,147 13,214 13,216 99,566 99,592 24,711 24,711
423,156 10,499 10,500 80,149 80,173 24,272 24,272
423,155 10,499 10,500 80,148 80,172 24,266 24,265

423,153 7,7539 7,7547 59,933 59,953 23,875 23,875
423,154 7,7539 17,7547 59,934 59,953 23,872 23,872
423,135 5,1085 5,1093 39,928 39,940 23,527 23,528
423,139 5,1086 5,1093 39,928 39,940 23,528 23,529
423,156 2,5266 2,5269 19,940 19,948 23,245 23,245
423,156 2,5267 2,5269 19,940 19,948 23,242 23,242
423,143 1,2498 1,2500 9,9058 99116 23,109 23,109
423,143 0,63553 0,63565 5,0470 5,0508 23,074 23,074
423,146 0,63560 0,63574 5,0485 5,0515 23,068 23,068
423,148 0,50483 0,50494 4,0119 4,0139 23,062 23,062
423,150 0,37761 0,37768 3,0012 3,0035 23,026 23,026
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A.3 Viskositats- und Dichtemessungen an n-Butan

Die Ergebnisse der Viskositéts- und Dichtemessungen an n-Butan sind in diesem Abschnitt
dokumentiert. Fiir alle untersuchten Isothermen wurden der Schwingdraht In (mit Hebelvor-
richtung zur unteren Fixierung des Drahtes) zur Viskositdtsmessung und ein Quarzglas-Senk-
korper in der Dichtemessanlage eingesetzt. Die in der Auswertung verwendeten Vakuumde-
kremente Ap und Senkkorpermassen mgg, vk wurden nach dem Ende der jeweiligen Messreihe
und erneutem Evakuieren im Vakuum gemessen und sind in Tabelle A.7 aufgelistet.

In den Tabellen A.8 bis A.14 sind den experimentellen Groflen Temperatur 7', Druck p,
Dichte p und Viskositit 7 weitere berechnete Werte hinzugefiigt. Die Dichte pzgr. wurde mit
der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] unter Verwendung der experimentellen
Werte fiir die Temperatur 7 und den Druck p berechnet. Der Druck pr bei der jeweiligen
nominellen Temperatur 7 der Isothermen wurde anschliefend mit pzgp wieder unter Nutzung
der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner ermittelt. Zur Berechnung der Viskositéit n
wurde bei der Auswertung der Messdaten mit Ausnahme der Isotherme 323,15 K die expe-
rimentell bestimmte Dichte p verwendet. Die Messpunkte dieser Isotherme sind fiir Dichten
p > 7 kgm~3 durch groBe Abweichungen der experimentell bestimmten Dichten p von den
mit der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner berechneten Werten charakterisiert. Fiir
die Auswertung der betreffenden Messpunkte, die in Tabelle A.9 gekennzeichnet sind, wur-
den daher die Dichten pzgp eingesetzt. Die Viskosititswerte 17 bei der jeweiligen nominel-
len Temperatur 7T der Isothermen wurden unter Verwendung einer Taylor-Reihenentwicklung,
beschridnkt auf die erste Potenz in der Temperatur, berechnet. Dazu wurden fiir die unterkri-
tischen Isothermen die aus der Gleichung des an die Viskositédtsdaten angepassten Doppelpo-
lynoms (s. Abschnitt 4.5.2 und Abbildung 4.16) abgeleiteten Werte fiir den Temperaturkoeffi-
zienten (d1/dT ), genutzt. Fiir die beiden tiberkritischen Isothermen 428,15 K und 448,15 K
konnten die Werte des Temperaturkoeffizienten nur fiir Dichten p < 100 kgm™> verwendet
werden, wihrend bei hoheren Dichten der Wert fiir (dn/dT), bei p = 99,3 kgm™> bzw.
p = 92,9 kgm > eingesetzt wurde. Dabei ist noch darauf hinzuweisen, dass die so erhalte-
nen Werte fiir den Differenzialquotienten (07 /dT), bei kleinen Dichten sehr gut mit denen
iibereinstimmen, die aus den in dieser Arbeit korrigierten Viskositdtsdaten von Kiichenmeister
und Vogel [151] fiir das Limit von Nulldichte [(d1/9T)p—o = (0,024 bis 0,025) pPas K]
abgeleitet wurden (s. Anhang B).
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A.3 Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan

Tabelle A.7: Isothermen der quasi-simultanen Viskositéts- und Dichtemessungen an
n-Butan mit den jeweils im Vakuum erhaltenen Werten fiir die Dekremente Ag und
Gesamtmassen von Senkkorper und Gehénge mgg vak-

T Ao-10°  msG.vak

K g
298,15 1,75  31,83513
323,15 1,55  31,83539
348,15 2,08  31,83653
373,15 121  31,83536
423,15 1,92  31,83838
428,15 124 31,83464
448,15 1,12 31,83538

Tabelle A.8: Experimentelle 11p pT-Daten fiir n-Butan bei 298,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkdrper).

T P P298,15K P PzGL n 1298,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

298,122 0,22139 0,22142 5,5598 5,5728 17,3337 17,3344
298,124 0,22135 0,22137 53,5591 5,5716 17,3332 7,3339
298,140 0,19675 0,19676 4,9073 49091 17,3425 17,3428
298,142 0,19677 0,19677 4,9087 4,9096  7,3407  7,3409
298,143 0,17529 0,17530 4,3401 4,3414 73470 17,3472
298,144 0,17529 0,17530 4,3415 4,3415  7,3465  7,3467
298,114 0,16281 0,16283 4,0109 4,0157 17,3528  7,3537
298,114 0,16282 0,16284 4,0116 4,0160 7,3538  7,3547
298,124 0,14216 0,14218 3,4791 3,4823 17,3587 77,3594
298,128 0,14217 0,14219 34777 3,4826  7,3593 17,3599
298,133 0,12343 0,12343 3,0002 3,0049  7,3653  7,3657
298,135 0,12344 0,12345 3,0016 3,0052 7,3634  7,3638
298,140 0,10290 0,10290 2,4873 2,4887 17,3691 17,3694
298,140 0,10291 0,10291 2,4851 2,4889 17,3698  7,3701
298,142 0,082370  0,082372 1,9772 1,9794 17,3747 77,3749
298,143 0,082383  0,082385 1,9779 1,9797 17,3720  7,3722
298,143 0,061794  0,061796 1,4751 1,4756  7,3765  7,3767
298,144 0,061803  0,061804 1,4737 1,4758 17,3782  7,3784
298,150 0,057183  0,057183 1,3637 1,3635 17,3766 17,3766
298,150 0,057184  0,057184 1,3637 1,3636  7,3780  7,3780

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.9: Experimentelle 1p pT-Daten fiir n-Butan bei 323,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkorper).

T p P323,15K P PzGL n 1323,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
322,982 0,45039 0,45069 11,0242 10,968 77,9534 7,9580
322,997 0,45069 0,45096 11,0328 10,975 7,9513 7,9555
323,007 0,45089 0,45115 11,0374 10,980 7,9528 7,9567
323,061 0,39210 0,39224 9,4260? 9,3758 17,9577 7,9601
323,077 0,39250 0,39261 9,4391% 9,3859 17,9545 7,9564
323,089 0,39290 0,39299 9,44922 9,3960  7,9604 7,9620
323,110 0,38078 0,38084 9,1236% 9,0727 71,9581 7,9592
323,111 0,38074 0,38080 9,1236% 9,0717 17,9578 7,9588
323,117 0,38076 0,38081 9,12722 9,0719 17,9578 7,9587
323,124 0,33012 0,33015 7,80922 7,7512 17,9671 7,9678
323,125 0,33036 0,33039 7,8164% 7,7572 17,9669 7,9676
323,126 0,33063 0,33066 7,8215% 7,7642 17,9646 7,9652
323,126 0,30154 0,30156 7,0807% 7,0239  7,9703 7,9709
323,126 0,30339 0,30341 7,12412 7,0706  7,9665 7,9671
323,126 0,30532 0,30535 7,17622 7,1194 17,9703 7,9709
323,132 0,26118 0,26120 6,0223 6,0178  7,9704 7,9709
323,134 0,26121 0,26122 6,0230 6,0184 7,9726 7,9730
323,137 0,26128 0,26130 6,0252 6,0202 17,9684 7,9687
323,139 0,21587 0,21588 4,9169 49153 17,9741 7,9744
323,141 0,21565 0,21566 49111 4,9099  7,9762 7,9764
323,143 0,21563 0,21563 4,9096 49092  7,9758 7,9760
323,145 0,18424 0,18424 4,1645 4,1615 7,9788 7,9789
323,146 0,18435 0,18435 4,1652 4,1640  7,9802 7,9803
323,147 0,18436 0,18436 4,1667 4,1643  7,9792 7,9793
323,146 0,15003 0,15003 3,3622 3,3602  7,9820 7,9821
323,146 0,15004 0,15005 3,3622 3,3605  7,9821 7,9822
323,142 0,13243 0,13243 2,9506 29533 17,9905 7,9907
323,143 0,13244 0,13244 2,9492 2,9537 77,9888 7,9890
323,143 0,13246 0,13246 2,9499 2,9540 7,9886 7,9888
323,142 0,11293 0,11294 2,5057 2,5069 17,9902 7,9904
323,143 0,11294 0,11295 2,5035 2,5072 17,9907 7,9909
323,143 0,11296 0,11296 2,5057 2,5074 17,9903 7,9905
323,143 0,090508  0,090510 1,9979 1,9985  7,9873 7,9875
323,144 0,090523  0,090525 1,9986 1,9989  7,9898 7,9900
323,143 0,066379  0,066381 1,4575 1,4576 17,9914 7,9916
323,143 0,066382  0,066384 1,4567 1,4576 17,9936 7,9938
323,143 0,066387  0,066388 1,4553 1,4577 17,9937 7,9939
323,143 0,058204  0,058206 1,2744 1,2757 17,9942 7,9944
323,143 0,058199  0,058201 1,2766 1,2755 7,9883°> 17,9885
323,143 0,058206  0,058207 1,2766 1,2757 17,9896 7,9898P

 beeinflusst durch Probleme bei der Messung mit der Ein-Senkkorper-Dichtemessanlage
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A.3 Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan

Tabelle A.10: Experimentelle np pT-Daten fiir n-Butan bei 348,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkdorper).

T P D348,15K P PzGL n M348,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

348,027 0,81399 0,81442 19,581 19,582 8,6479  8,6513
348,028 0,81413 0,81455 19,586 19,587 8,6493  8,6527
348,029 0,81385 0,81426 19,576 19,578 8,6517  8,6551
348,130 0,76025 0,76031 17,999 17,999 8,6400  8,6406
348,134 0,76034 0,76039 18,002 18,002 8,6372  8,6376
348,125 0,67752 0,67758 15,682 15,685 8,6312  8,6319
348,125 0,67782 0,67788 15,691 15,693 8,6314  8,6321
348,139 0,61824 0,61826 14,097 14,097 8,6214  8,6217
348,143 0,61834 0,61836 14,099 14,099 8,6277  8,6279
348,147 0,51676 0,51676 11,497 11,498 8,6176  8,6177
348,148 0,51669 0,51670 11,497 11,496 8,6154  8,6155
348,152 0,45498 0,45498 9,9811 9,9821  8,6098  8,6098
348,153 0,45521 0,45521 9,9833 9,9877  8,6099  8,6098
348,152 0,34091 0,34091 7,3031 7,2986  8,5993  8,5993
348,152 0,33838 0,33838 7,2445 7,2407  8,5994  8,5994
348,152 0,33786 0,33786 7,2315 7,2288  8,6032  8,6032
348,151 0,33788 0,33788 7,2315 7,2292  8,6070  8,6070
348,143 0,29319 0,29320 6,2173 6,2164  8,6021  8,6023
348,143 0,29373 0,29374 6,2296 6,2285  8,6018  8,6020
348,144 0,093820  0,093822 1,9124 1,9152  8,5995  8,5997
348,145 0,093833  0,093835 1,9131 1,9155 8,5967  8,5968
348,150 0,063283  0,063283 1,2845 1,2848  8,5885*  8,5885%
348,150 0,063298  0,063298 1,2860 1,2851  8,5908*  8,5908%

2 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.11: Experimentelle 1 p pT-Daten fiir n-Butan bei 373,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkorper).

T P P373,15K [y PzGL n 1373,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
373,150 1,3664 1,3664 33,460 33,442 9,5141 9,5141
373,149 1,3671 1,3671 33,484 33,466 9,5176 9,5176
373,145 1,2627 1,2627 30,019 29,999 9,4635 9,4636
373,144 1,2630 1,2631 30,031 30,009 9,4641 9,4643
373,136 1,0954 1,0954 24,953 24,933 9,3936 9,3940
373,139 1,0955 1,0956 24,958 24,937 9,3903 9,3906
373,135 0,91645 0,91651 20,053 20,036 9,3291 9,3295
373,135 0,91645 0,91650 20,052 20,036 9,3342 9,3346
373,140 0,83834 0,83837 18,049 18,033 9,3148 9,3151
373,147 0,75055 0,75055 15,881 15,867 9,2978 9,2979
373,144 0,75104 0,75105 15,893 15,879 9,2934 9,2936
373,141 0,66981 0,66983 13,955 13,947 9,2804 9,2806
373,143 0,67000 0,67002 13,959 13,952 9,2832 9,2834
373,142 0,57254 0,57256 11,724 11,715 9,2632 9,2634
373,142 0,57260 0,57261 11,728 11,717 9,2589 9,2591
373,140 0,49381 0,49383 9,9744 9,9688  9,2474 9,2477
373,139 0,49367 0,49369 9,9707 9,9658  9,2546 9,2549
373,148 0,43963 0,43963 8,8018 8,7952  9,2467 9,2468
373,147 0,44123 0,44124 8,8343 8,8296  9,2430 9,2431
373,149 0,39271 0,39271 7,8028 7,7968  9,2405 9,2405
373,151 0,34433 0,34433 6,7909 6,7839  9,2298 9,2298
373,152 0,34435 0,34435 6,7909 6,7843  9,2339 9,2339
373,144 0,27338 0,27339 5,3326 5,3275 9,2304 9,2306
373,143 0,27472 0,27473 5,3593 5,3547  9,2265 9,2267
373,147 0,21037 0,21037 4,0602 4,0608  9,2281 9,2282
373,145 0,21039 0,21039 4,0609 4,0611  9,2251 9,2252
373,139 0,15775 0,15775 3,0215 3,0216  9,2201 9,2204
373,135 0,15777 0,15778 3,0215 3,0222  9,2171 9,2175
373,130 0,10693 0,10693 2,0348 2,0334 9,2107 9,2112
373,132 0,10695 0,10696 2,0363 2,0338  9,2130 9,2134
373,134 0,10698 0,10699 2,0370 2,0344  9,2100 9,2104
373,138 0,057687  0,057689 1,0901 1,0894 92112 92115
373,141 0,057722  0,057724 1,0901 1,0900 9,2139 9,2141
373,143 0,057756  0,057757 1,0909 1,09007 9,2071* 9,2073%

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.3 Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan

Tabelle A.12: Experimentelle 11p pT-Daten fiir n-Butan bei 423,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkdrper).

T P P423,15K P PzGL n N423,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

423,476 3,2808 3,2735 96,642 96,702 13,063 13,051
423,469 3,2809 3,2737 96,663 96,720 13,066 13,054
424,215 3,1768 3,1553 88,401 88,577 12,722 12,684
424,213 3,1770 3,1556 88,415 88,593 12,728 12,690
423,276 3,1714 3,1689 89,266 89,439 12,735 12,730
423,202 3,1702 3,1692 89,280 89,459 12,730 12,728
423,189 3,0060 3,0053 79,774 79,892 12,341 12,340
423,201 3,0058 3,0049 79,773 79,873 12,329 12,327
423,197 2,7816 2,7809 69,058 69,107 11,913 11,911
423,198 2,7811 2,7804 69,059 69,086 11,912 11,910
423,109 2,5325 2,5330 59,203 59,188 11,565 11,566
423,123 2,5340 2,5343 59,251 59,238 11,576 11,576
423,134 2,5356 2,5358 59,303 59,291 11,574 11,574
423,169 2,2723 2,2721 50,310 50,257 11,288 11,287
423,166 1,4902 1,4902 29,071 29,014 10,780 10,779
423,189 1,4900 1,4898 29,063 29,006 10,779 10,778
423,241 1,0161 1,0158 18,650 18,620 10,598 10,596
423,248 1,0159 1,0156 18,648 18,616 10,591 10,589
423,260 0,88412 0,88384 15,981 15,956 10,555 10,552
423,258 0,88438 0,88410 15,987 15,961 10,554 10,551
423,198 0,65348 0,65340 11,519 11,502 10,494 10,493
423,190 0,65426 0,65419 11,533 11,517 10,496 10,495
423,166 0,45237 0,45235 7,8076 7,8001 10,448 10,447
423,167 0,45091 0,45089 7,7808 7,7736 10,448 10,447
423,163 0,19554 0,19553 3,2893 3,2886 10,400 10,399
423,161 0,19559 0,19558 3,2893 3,2805 10,403 10,403
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.13: Experimentelle 1 p pT-Daten fiir n-Butan bei 428,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkorper).

T p P428,15K p PzGL n 1428,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
428,139 30,023 30,028 498,21 498,23 94,979 94,980
428,138 30,022 30,026 498,20 498,23 94,858 94,858
428,137 30,018 30,023 498,20 498,22 95,050 95,051
428,207 22,974 22,954 480,02 479,83 85,034 85,032
428,206 22,974 22,955 480,02 479,84 84,919 84,917
428,204 22,973 22,955 480,02 479,84 84,953 84,951
428,146 17,077 17,078 460,12 459,80 75,611 75,611
428,146 17,075 17,077 460,12 459,79 75,508 75,508
428,152 12,773 12,772 440,28 439,94 67,536 67,536
428,156 12,732 12,731 440,05 439,71 67,406 67,406
428,156 12,735 12,734 440,06 439,73 67,436 67,436
428,157 90,6611 9,6595 420,21 419,99 60,451 60,451
428,159 9,6623 9,6602 420,22 420,00 60,474 60,474
428,165 7,4662 7,4632 399,67 399,64 54,115 54,115
428,163 7,4671 7,4645 399,68 399,66 54,179 54,179
428,160 7,4675 7,4655 399,69 399,67 54,130 54,129
428,135 5,9489 5,9514 378,00 378,11 48,458 48,459
428,135 5,9496 5,9521 378,01 378,12 48,373 48,374
428,132 5,9496 5,9526 378,02 378,13 48,440 48,441
428,094 5,1502 5,1583 360,25 360,21 44,278 44,280
428,091 5,1499 5,1585 360,26 360,22 44,250 44,252
428,099 4,6259 4,6323 341,66 341,02 40,382 40,384
428,109 4,6266 4,6318 341,66 341,00 40,349 40,350
428,109 4,6268 4,6319 341,65 341,01 40,327 40,329
428,176 4,3120 4,3092 322,22 320,07 36,731 36,730
428,177 4,3124 4,3095 322,24 320,09 36,725 36,724
428,178 4,3124 4,3094 322,25 320,09 36,685 36,683
428,136 4,1459 4,1472 304,60 299,94 33,737 33,737
428,140 4,1462 4,1472 304,61 299,94 33,726 33,726
428,146 4,0673 4,0676 289,00 280,73 31,293 31,293
428,151 4,0675 4,0674 288,98 280,67 31,316 31,315
428,196 4,0300 4,0265 274,89 262,01 29,342*  29,340%
428,197 4,0301 4,0266 274,90 262,04 29,340* 29,338
428,131 3,9901 3,9914 251,58 232,24 26,372*  26,373%

4 beeinflusst durch das nahe kritische Gebiet
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A.3 Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan

Fortsetzung 1 von Tabelle A.13: n-Butan bei 428,15 K.

T p P428,15K p PzGL n 1428,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
428,130 3,9901 3,9914 251,63 232,25 26,377*  26,377*
428,117 3,9848 3,9868 246,50 227,25 25,759*  25,761%
428,118 3,9849 3,9870 246,49 227,39 25,770* 25,7722
428,176 3,9763 3,9748 230,48 213,50 23,949% 23,0482
428,174 3,9761 3,9746 230,45 213,38 23,937*  23,937%
428,124 3,9649 3,9664 218,37 204,46 22,620*  22,620°
428,130 3,9648 3,9659 218,33 203,99 22,627* 22,628
428,187 3,9535 3,9516 199,12 191,02 20,635* 20,6342
428,178 3,9533 3,9518 199,18 191,21 20,634* 20,6332
428,195 3,9387 3,9365 185,24 180,60 19,315 19,314%
428,195 3,9392 3,9369 185,30 180,87 19,326 19,3242
428,194 3,8841 3,8823 159,21 157,94 17,125 17,123
428,190 3,8838 3,8822 159,22 157,90 17,119 17,117
428,343 3,8051 3,7982 138,83 138,91 15,672 15,665
428,391 3,8065 3,7979 138,80 138,84 15,685 15,676
428,197 3,7938 3,7921 137,58 137,84 15,567 15,565
428,184 3,7909 3,7897 137,62 137,42 15,577 15,576
428,132 3,6552 3,6557 119,22 119,48 14,434 14,435
428,142 3,6557 3,6560 119,23 119,50 14,442 14,442

428,141 3,4271 3,4273 99,322 99,574 13,376 13,376
428,152 3,4272 3,4271 99,316 99,564 13,371 13,371
428,156 3,2638 3,2637 88,856 89,043 12,886 12,886
428,153 3,2637 3,2636 88,854 89,041 12,884 12,884
428,229 3,1086 3,1072 80,486 80,594 12,529 12,526
428,222 3,1078 3,1065 80,455 80,559 12,521 12,519
428,139 2,8628 2,8630 69,471 69,490 12,092 12,092
428,131 2,8629 2,8632 69,476 69,499 12,091 12,092
428,129 2,6247 2,6250 60,360 60,330 11,766 11,767
428,134 2,6246 2,6248 60,353 60,325 11,773 11,773
428,122 2,3062 2,3065 49,889 49,816 11,438 11,439
428,120 2,3062 2,3065 49,887 49,817 11,439 11,440
428,102 1,9641 1,9644 40,163 40,083 11,172 11,174
428,106 1,9643 1,9646 40,167 40,088 11,176 11,178
428,209 1,5398 1,5395 29,634 29,570 10,935 10,933

4 beeinflusst durch das nahe kritische Gebiet
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 2 von Tabelle A.13: n-Butan bei 428,15 K.

T 14 P428,15K p PzGL n 1428,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
428,213 1,5401 1,5398 29,642 29,577 10,932 10,930
428,179 1,0985 1,0984 20,025 19,989 10,755 10,754
428,176 1,0991 1,0990 20,038 20,001 10,755 10,754
428,147 1,0407 1,0407 18,847 18,816 10,734 10,734
428,142 1,0412 1,0412 18,856 18,826 10,730 10,730
428,107 0,90486 0,90497 16,141 16,120 10,690 10,691
428,103 0,90490 0,90502 16,138 16,120 10,693 10,694
428,097 0,79614 0,79626 14,038 14,020 10,663 10,665
428,100 0,79619 0,79630 14,041 14,021 10,659 10,660
428,122 0,68503 0,68509 11,939 11,925 10,632 10,632
428,131 0,68454 0,68457 11,929 11,915 10,631 10,632
428,134 0,57867 0,57870 9,9774 9,9664 10,610 10,611
428,137 0,57876 0,57878 9,9803 9,9679 10,609 10,609
428,133 0,48091 0,48093 8,2126 8,2040 10,590 10,590
428,136 0,48081 0,48083 8,2112 8,2020 10,590 10,591
428,091 0,19434 0,19437 3,2308 3,2283 10,534 10,536
428,085 0,19436 0,19439 3,2322 3,2287 10,537 10,539
428,105 0,13161 0,13163 2,1741 2,1740 10,524 10,525
428,109 0,13164 0,13165 2,1741 2,1744 10,524 10,525
428,178 0,062104  0,062099 1,0176 1,0194 10,512 10,512
428,172 0,062101  0,062098 1,0183 1,0194 10,510 10,509
428,160 0,062099  0,062097 1,0176 1,0193 10,513 10,512
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A.3 Viskositits- und Dichtemessungen an n-Butan

Tabelle A.14: Experimentelle 11p pT-Daten fiir n-Butan bei 448,15 K (Draht 1n, Quarz-
glas-Senkkdrper).

T P D448,15K P PzGL n 1448,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

448,150 29,472 29,472 478,91 478,75 84,890 84,890
448,136 29,460 29,465 478,91 478,73 84,969 84,969
448,168 23,154 23,148 460,09 459,73 75,926 75,926
448,164 23,152 23,148 460,08 459,73 76,013 76,013
448,142 18,184 18,186 440,74 440,29 68,113 68,113
448,145 18,187 18,188 440,74 440,30 68,129 68,129
448,155 14,319 14,318 420,46 420,07 61,015 61,015
448,167 14,321 14,317 420,46 420,06 60,934 60,934
448,150 11,528 11,528 400,23 400,10 54,7780 54,780
448,154 11,529 11,528 400,23 400,10 54,772 54,772
448,171 9,5386 9,5349 380,13 380,15 49,405 49,405
448,171 9,5374 9,5337 380,12 380,13 49,478 49,478
448,163 8,1406 8,1386 359,99 360,11 44,661 44,661
448,163 8,1394 8,1374 359,98 360,09 44,736 44,736
448,139 7,1910 7,1925 340,37 340,25 40,611 40,611
448,135 7,1898 7,1918 340,36 340,23 40,552 40,552
448,162 6,5514 6,5500 321,12 320,37 36,942 36,942
448,161 6,5511 6,5499 321,12 320,37 36,946 36,946
448,111 6,1448 6,1487 304,18 302,56 34,096 34,096
448,111 6,1450 6,1490 304,17 302,57 34,096 34,096
448,279 5,7851 5,7738 281,66 278,72 30,664 30,664
448,274 5,7846 5,7737 281,65 278,71 30,635 30,635
448,146 5,5519 5,5522 263,05 259,41 28,113 28,113
448,146 5,5537 5,5540 263,02 259,59 28,113 28,113
448,177 35,3467 5,3449 240,34 236,86 25,338 25,338
448,173 35,3466 5,3451 240,34 236,88 25,331 25,331
448,133 5,2032 5,2043 222,02 219,32 23,312 23,312
448,132 35,2035 5,2047 222,03 219,37 23,331 23,331
448,113 5,0548 5,0568 201,47 199,97 21,240 21,240
448,112 5,0545 5,0566 201,47 199,95 21,224 21,224
448,090 4,8462 4,8490 174,16 173,94 18,865 18,865
448,129 4,8470 4,8479 174,10 173,81 18,847 18,847
448,227 4,7271 4,7239 160,07 160,11 17,759 17,759
448,226 4,7270 4,7239 160,07 160,10 17,770 17,770
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung von Tabelle A.14: n-Butan bei 448,15 K.

T p P448,15K P PzGL n 1448,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
448,172 4,4983 4,4975 138,72 139,01 16,265 16,265
448,184 4,4981 4,4969 138,68 138,96 16,252 16,252
448,127 4,1616 4,1622 114,81 115,07 14,809 14,809
448,129 4,1616 4,1622 114,81 115,07 14,794 14,794
448,184 3,7478 3,7471 92,905 93,010 13,675 13,674
448,185 3,7479 3,7472 92,910 93,014 13,673 13,672
448,184 3,4339 3,4333 79,739 79,739 13,079 13,078
448,182 3,4337 3,4332 79,735 79,734 13,074 13,073
448,153 3,0733 3,0732 66,943 66,875 12,570 12,570
448,156 3,0733 3,0732 66,941 66,874 12,570 12,570
448,159 2,5118 2,5117 50,321 50,217 12,009 12,009
448,159 2,5121 2,5120 50,329 50,225 12,000 12,000
448,168 2,0730 2,0729 39,287 39,192 11,687 11,686
448,162 2,0737 2,0736 39,305 39,209 11,689 11,688
448,157 1,6622 1,6622 30,086 30,010 11,460 11,460
448,154 1,6619 1,6619 30,078 30,004 11,459 11,459
448,169 1,1584 1,1583 19,932 19,889 11,254 11,254
448,168 1,1584 1,1584 19,932 19,890 11,254 11,254
448,156 0,80776 0,80774 13,456 13,438 11,147 11,146
448,146 0,80760 0,80761 13,453 13,436 11,142 11,142
448,148 0,61860 0,61860 10,141 10,128 11,093 11,093
448,147 0,61843 0,61844 10,135 10,125 11,100 11,100
448,158 0,50850 0,50849 8,2591 8,2499 11,072 11,072
448,161 0,50969 0,50968 8,2800 8,2700 11,075 11,074
448,163 0,43017 0,43016 6,9362 6,9352 11,062 11,061
448,163 0,43102 0,43100 6,9500 6,9492 11,063 11,063
448,154 0,22017 0,22017 3,4915 3,4917 11,020 11,020
448,156 0,22038 0,22037 3,4965 3,4950 11,012 11,012
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

A.4 Viskositats- und Dichtemessungen an Isobutan

Die Ergebnisse der Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan sind in diesem Abschnitt
dokumentiert. Fiir die untersuchten Isothermen wurden drei verschiedene Schwingdrihte (alle
ausgestattet mit einer Hebelvorrichtung zur unteren Fixierung des Drahtes) zur Viskositits-
messung und ein Silizium-Einkristall-Senkkorper in der Dichtemessanlage eingesetzt. Die in
der Auswertung verwendeten Vakuumdekremente Ap und Senkkorpermassen mgg vax Wurden
vor dem Befiillen der Messzelle (298,15 K) bzw. nach dem Ende der jeweiligen Messreihe
und erneutem Evakuieren im Vakuum gemessen und sind in Tabelle A.15 aufgelistet.

In den Tabellen A.16 bis A.24 sind den experimentellen Grolen Temperatur 7', Druck p,
Dichte p und Viskositit 7 weitere berechnete Werte hinzugefiigt. Die Dichte pzgr. wurde mit
der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner [69] unter Verwendung der experimentellen
Werte fiir die Temperatur 7 und den Druck p berechnet. Der Druck pr bei der jeweiligen
nominellen Temperatur 7 der Isothermen wurde anschlieBend mit pzgp, wieder unter Nutzung
der Zustandsgleichung von Biicker und Wagner ermittelt. Zur Berechnung der Viskositit n
wurde bei der Auswertung der Messdaten die experimentell bestimmte Dichte p verwendet.
Die Viskosititswerte 17 bei der jeweiligen nominellen Temperatur 7" der Isothermen wurden
unter Verwendung einer Taylor-Reihenentwicklung, beschrinkt auf die erste Potenz in der
Temperatur, berechnet. Dazu wurden die aus der Gleichung des an die Viskositidtsdaten ange-
passten Doppelpolynoms (s. Abschnitt 4.6.2 und Abbildung 4.25) abgeleiteten Werte fiir den
Temperaturkoeffizienten (d1/dT), genutzt. Dabei ist noch anzumerken, dass die so erhal-
tenen Werte fiir (d1n/dT), bei kleinen Dichten sehr gut mit denen iibereinstimmen, die aus
den in dieser Arbeit korrigierten Viskosititsdaten von Kiichenmeister und Vogel [152] fiir das
Limit von Nulldichte [(91)/9T)p—o = (0,023 bis 0,024) uPa s K~ '] abgeleitet wurden (s. An-
hang B). Die Viskosititsdaten der Isotherme 498,15 K sind fiir Dichten p < 40 kg m™~3 bis auf
vier Ausnahmen durch grof3e, durch Schwingungsiiberlagerungen verursachte Abweichungen
von dem an die experimentellen Daten angepassten Polynom (s. Abschnitt A.7) charakterisiert
und sind in Tabelle A.24 entsprechend gekennzeichnet.

Tabelle A.15: Isothermen der quasi-simultanen Viskositits- und Dichtemessungen an
Isobutan mit dem gewihlten Schwingdraht und den jeweils im Vakuum erhaltenen Wer-
ten fiir die Dekremente Ay und Gesamtmassen von Senkkorper und Gehidnge msg vak.

T Schwing- Ag-10°  msg.vak

K draht g

298,15 3 0,981 31,84173
348,15 1 1,34 31,84280
373,15 1 1,07 31,84268
405,15 1 1,25 31,84287
410,15 1 0,878  31,84246
423,15 1 1,31 31,84236
448,15 2 1,27 31,84244
473,15 2 1,21 31,84310
498,15 3 1,47 31,84454
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.16: Experimentelle np pT-Daten fiir [sobutan bei 298,15 K (Draht 3, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

r p P298,15K p PzGL n 1298,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
298,171 0,31049 0,31046 7,9659 7,9682 74213  7,4207
298,175 0,31108 0,31105 7,9835 7,9848 74214  7,4207
298,165 0,27731 0,27729 7,0386 7,0391 7,4298 77,4294
298,164 0,27731 0,27730 7,0401 7,0393 7,4283 17,4279
298,164 0,23974 0,23973 6,0112 6,0131 7,4385 17,4381
298,164 0,23974 0,23973 6,0112 6,0131 74375  7,4371
298,143 0,20152 0,20153 4,9929 4,9958 7,4448  7,4450
298,146 0,20152 0,20153 4,9929 4,9958 7,4470  7,4471
298,156 0,16339 0,16339 4,0022 4,0048 7,4551  7,4550
298,157 0,16339 0,16339 4,0022 4,0048 7,4542  7,4540
298,158 0,12390 0,12389 2,9992 3,0026 7,4654  7,4652
298,158 0,12390 0,12390 3,0000 3,0028 7,4647 17,4645
298,160 0,084022  0,084019 2,0123 2,0139 74730  7,4728
298,162 0,084025  0,084022 2,0131 2,0140 74718 74715
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Tabelle A.17: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Isobutan bei 348,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T P P348,15K p PzGL n M348,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

348,175 1,1239 1,1237 28,714 28,717 8,8150  8,8143
348,178 1,1239 1,1237 28,712 28,717 8,8142  8,8134
348,153 1,0216 1,0216 25,318 25,316 877158  8,7757
348,151 1,0218 1,0218 25,321 25,322 87735  8,7735
348,150 0,76049 0,76049 17,626 17,618 8,7104  8,7104
348,166 0,76156 0,76151 17,652 17,646 8,7082  8,7078
348,169 0,69080 0,69075 15,757 15,751 8,6941  8,6936
348,166 0,69146 0,69141 15,772 15,768 8,6064  8,6960
348,153 0,62103 0,62102 13,954 13,948 8,6836  8,6835
348,153 0,62134 0,62133 13,954 13,956 8,6825  8,6824
348,157 0,53158 0,53157 11,726 11,720 8,6722  8,6720
348,158 0,53171 0,53169 11,730 11,723 8,6737  8,6735
348,166 0,45157 0,45154 9,8022 9,7997 8,6659  8,6655
348,166 0,45171 0,45169 9,8052 9,8031 8,6661  8,6657
348,169 0,36974 0,36972 7,9049 7,9012 8,6599  8,6595
348,165 0,37623 0,37621 8,0531 8,0496 8,6555  8,6551
348,126 0,28311 0,28313 5,9573 5,9571 8,6557  8,6562
348,137 0,28315 0,28316 5,9566 5,95717 8,6578  8,6581
348,170 0,19901 0,19900 4,1212 4,1266 8,6590  8,6585
348,166 0,19903 0,19902 4,1212 4,1269 8,6598  8,6594
348,168 0,098213  0,098208 2,0010 2,0028 8,6663  8,6659
348,168 0,098221  0,098216 2,0002 2,0030 8,6069  8,66065
348,144 0,061051  0,061052 1,2368 1,2377 8,6056  8,6657
348,144 0,061046  0,061047 1,2360 1,2376 8,6656  8,6657
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.18: Experimentelle 1 p pT-Daten fiir Isobutan bei 373,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T P P373,15K p PZGL n 1373,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
373,109 1,8177 1,8181 48,549 48,555 09,8648  9,8659
373,109 1,8183 1,8187 48,560 48,579 9,8663  9,8674
372,991 1,6054 1,6066 40,137 40,153 9,6850  9,6894
373,001 1,6057 1,6069 40,149 40,162 9,6933  9,6974
373,156 1,2879 1,2879 29,734 29,735 9,5110  9,5108
373,169 1,2878 1,2877 29,728 29,730 9,5135  9,5130
373,157 0,92838 0,92835 19,953 19,956 9,3783  9,3781
373,158 0,92837 0,92834 19,952 19,956 9,3741  9,3739
373,164 0,75749 0,75745 15,802 15,810 9,3309  9,3306
373,166 0,75728 0,75724 15,805 15,805 9,3320 9,3316
373,159 0,58588 0,58586 11,902 11,898 9,2985  9,2983
373,159 0,58617 0,58615 11,908 11,904 9,2999  9,2997
373,150 0,49058 0,49058 9,8283 9,8208 9,2879  9,2879
373,149 0,49093 0,49093 9,8329 9,8284 9,2849  9,2849
373,149 0,40205 0,40205 7,9468 7,9457 9,2728  9,2728
373,149 0,40129 0,40129 7,9300 7,9298 90,2744  9,2744
373,151 0,25690 0,25690 4,9762 4,9755 9,2640  9,2640
373,151 0,25692 0,25692 4,9769 4,9759 9,2615  9,2615
373,154 0,15656 0,15655 2,9909 2,9919 9,2556  9,2555
373,156 0,15657 0,15656 2,9924 2,9921 9,2550  9,2549
373,156 0,063643  0,063641 1,2018 1,2018 9,2538  9,2537
373,160 0,063649  0,063647 1,2026 1,2019 9,2511  9,2509
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Tabelle A.19: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Isobutan bei 405,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T P DP405,15K P PzGL n N405,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

405,152 3,0939 3,0939 93,694 93,772 12,442 12,442
405,147 3,0928 3,0929 93,686 93,697 12,449 12,449
405,142 3,0936 3,0938 93,754 93,766 12,443 12,443
405,144 3,0398 3,0399 89,917 89,915 12,271 12,271
405,153 3,0396 3,0396 89,894 89,894 12,251 12,250
405,169 3,0394 3,0390 89,852 89,856 12,274 12,274
405,109 2,8800 2,8807 80,091 80,093 11,852 11,853
405,112 2,8800 2,8807 80,091 80,095 11,850 11,851
405,162 2,6854 2,6852 70,133 70,158 11,473 11,472
405,172 2,6854 2,6850 70,122 70,151 11,473 11,472
405,138 2,4146 2,4148 58,801 58,812 11,079 11,079
405,141 2,4128 2,4129 58,726 58,741 11,077 11,077
405,139 2,1651 2,1652 49,944 49,952 10,818 10,819
405,142 2,1651 2,1652 49,944 49,951 10,812 10,812
405,143 1,8253 1,8254 39,553 39,551 10,553 10,554
405,153 1,8246 1,8246 39,532 39,530 10,543 10,542
405,158 1,8242 1,8241 39,517 39,516 10,540 10,540
405,164 1,4595 1,4594 29,860 29,855 10,357 10,356
405,170 1,4593 1,4592 29,853 29,851 10,333 10,333
405,175 1,4592 1,4591 29,849 29,846 10,352 10,351
405,179 1,0330 1,0329 19,945 19,946 10,182 10,181
405,175 1,0330 1,0329 19,944 19,946 10,173 10,172
405,111 0,93264 0,93275 17,789 17,789 10,133 10,134
405,136 0,93193 0,93197 17,773 17,773 10,146 10,146
405,138 0,93203 0,93207 17,7777 17,775 10,139 10,139
405,138 0,85252 0,85255 16,106 16,103 10,102 10,102
405,139 0,85269 0,85271 16,107 16,107 10,121 10,121
405,144 0,85334 0,85335 16,122 16,120 10,131 10,131
405,173 0,73720 0,73715 13,737 13,737 10,090 10,090
405,173 0,73738 0,73733 13,743 13,741 10,100 10,099
405,093 0,64754 0,64765 11,954 11,947 10,054 10,056
405,096 0,64768 0,64777 11,956 11,950 10,050 10,051
405,154 0,54571 0,54571 9,9567 9,9537 10,055 10,055
405,162 0,54589 0,54587 9,9613 9,9568 10,041 10,040
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 1 von Tabelle A.19: Isobutan bei 405,15 K.

T P P405,15K [y PzGL n 1405,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
405,162 0,54609 0,54607 9,9651 9,9607 10,034 10,034
405,164 0,43960 0,43959 7,9302 7,9271 10,028 10,028
405,160 0,44235 0,44234 7,9813 7,9790 10,035 10,035
405,160 0,30414 0,30414 5,4101 5,4076 10,019 10,019
405,164 0,30551 0,30549 5,4368 5,4325 10,011 10,010
405,175 0,22531 0,22530 3,9757 3,9739 10,001 10,001
405,178 0,22532 0,22530 3,9757 3,9740 9,9872 9,9865
405,182 0,22534 0,22532 3,9780 3,9743 9,9947 9,9940
405,136 0,11575 0,11575 2,0209 2,0197 9,9901 9,9904
405,138 0,11576 0,11576 2,0194 2,0198 10,019 10,020
405,139 0,11577 0,11578 2,0202 2,0201 10,009 10,009
405,131 0,061118 0,061121 1,0619 1,0608 9,96442 9,9648%
405,137 0,061123  0,061125 1,0603 1,0609 10,005 10,006
405,210 0,061200 0,061191 1,0626 1,0620 10,004 10,003

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Tabelle A.20: Experimentelle np pT-Daten fiir Isobutan bei 410,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

r p P410,15K p PzGL n 1410,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

410,168 30,138 30,138 496,70 496,86 100,79 100,78
410,166 30,141 30,142 496,71 496,87 100,57 100,57
410,153 30,164 30,170 496,77 496,93 100,74 100,74
410,126 23,443 23,458 479,97 480,01 90,078 90,079
410,127 23,446 23,461 479,99 480,02 90,263 90,264
410,132 23,459 23,472 480,01 480,05 90,269 90,269
410,135 17,398 17,408 460,28 460,18 79,800 79,800
410,137 17,398 17,408 460,28 460,18 79,732 79,732
410,143 17,399 17,407 460,28 460,17 79,809 79,809
410,145 12,816 12,822 439,89 439,69 70,557 70,557
410,167 9,6971 9,6974 420,49 420,21 62,962 62,961
410,173 9,6989 9,6978 420,49 420,21 63,070 63,069
410,180 9,6997 9,6969 420,48 420,20 62,949 62,948
410,151 7,5667 7,5701 401,73 401,41 56,700 56,700
410,142 7,5668 7,5720 401,75 401,43 56,690 56,690
410,159 5,9521 5,9537 380,46 380,08 50,451 50,450
410,147 5,9503 5,9539 380,46 380,08 50,381 50,381
410,137 5,9514 5,9568 380,47 380,13 50,413 50,413
410,149 5,0025 5,0053 360,73 360,26 45,284 45,284
410,151 5,0038 5,0063 360,77 360,29 45,321 45,321
410,150 4,4252 4,4275 341,05 340,43 40,898 40,898
410,163 4,4269 4,4275 341,04 340,43 40912 40,911
410,168 4,0940 4,0940 320,95 320,31 36,979 36,978
410,167 4,0939 4,0940 320,94 320,30 36,923 36,922
410,150 3,9219 3,9236 301,25 300,81 33,383 33,383
410,142 3,9212 3,9236 301,27 300,82 33,428 33,428
410,139 3,9211 3,9238 301,29 300,84 33,406 33,406
410,176 3,8425 3,8419 281,67 281,77 30,310 30,309
410,178 3,8430 3,8422 281,68 281,89 30,334 30,334
410,152 3,7959 3,7970 254,93 256,81 26,702* 26,7022
410,157 3,7963 3,7971 254,97 256,91 26,749*  26,749?
410,159 3,7965 3,7971 255,00 256,90 26,727*  26,727*
410,162 3,7831 3,7835 235,72 240,59 24,413*  24,413%
410,172 3,7835 3,7833 235,75 240,29 24,400*  24,400?
410,170 3,7835 3,7833 235,74 240,41 24,358* 24,3582
410,115 3,7782 3,7817 231,79 237,84 23,945% 23,9452

4 beeinflusst durch das nahe kritische Gebiet
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 1 von Tabelle A.20: Isobutan bei 410,15 K.

T p P410,15K p PzGL n 1410,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
410,116 3,7782 3,7816 231,75 237,79 23,934 23,934%
410,144 3,7764 3,7779 224,05 231,66 23,080*  23,080*
410,149 3,7767 3,7779 224,06 231,70 23,055*  23,055%
410,153 3,7751 3,7760 220,85 228,46 22,672% 22,6712
410,161 3,7756 3,7761 220,86 228,55 22,720*  22,720%
410,163 3,7756 3,7759 220,80 228,32 22,720*  22,719*
410,157 3,7719 3,7726 214,30 222,31 21,963*  21,963%
410,160 3,7721 3,7726 214,33 222,40 21,989*  21,989*
410,162 3,7722 3,7726 214,33 222,32 21,945% 21,9452
410,183 3,7700 3,7691 208,12 216,08 21,277*  21,276%
410,197 3,7709 3,7692 208,14 216,12 21,243 21,242
410,207 3,7713 3,7690 208,13 215,84 21,277*  21,276*
410,141 3,7646 3,7661 202,92 210,76 20,731*  20,731%
410,149 3,7650 3,7661 202,97 210,65 20,766*  20,766%
410,144 3,7645 3,7659 202,97 210,41 20,690*  20,690%
410,146 3,7618 3,7631 198,88 205,53 20,281* 20,281
410,147 3,7619 3,7631 198,90 205,61 20,312*  20,312*%
410,142 3,7615 3,7630 198,88 205,41 20,267*  20,267*
410,147 3,7593 3,7605 195,92 201,51 19,977 19,9772
410,153 3,7598 3,7606 195,94 201,66 20,005*  20,005%
410,171 3,7608 3,7606 195,95 201,69 19,985* 19,9842
410,153 3,7515 3,7522 186,84 190,40 19,125*  19,125%
410,153 3,7515 3,7522 186,86 190,40 19,096*  19,096*
410,157 3,7517 3,7523 186,88 190,43 19,090*  19,090?
410,131 3,7386 3,7404 177,07 179,02 18,157 18,158
410,127 3,7384 3,7405 177,08 179,09 18,156 18,156
410,165 3,7266 3,7267 168,98 169,89 17,434 17,433
410,166 3,7266 3,7267 168,98 169,89 17,449 17,449
410,149 3,7062 3,7070 160,43 160,51 16,745 16,745
410,153 3,7065 3,7071 160,41 160,57 16,753 16,753
410,151 3,6708 3,6715 148,83 148,88 15,870 15,870
410,155 3,6711 3,6716 148,88 148,91 15,868 15,868
410,147 3,6316 3,6323 139,80 139,74 15,220 15,220
410,145 3,6314 3,6322 139,78 139,72 15,224 15,225
410,149 3,4984 3,4990 119,53 119,52 13,949 13,949
410,153 3,4984 3,4989 119,52 119,51 13,951 13,951

4 beeinflusst durch das nahe kritische Gebiet
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Fortsetzung 2 von Tabelle A.20: Isobutan bei 410,15 K.

T P P410,15K p PzGL n N410,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

410,142 3,2896 3,2902 100,00 100,06 12,888 12,888
410,152 3,2899 3,2903 100,01 100,06 12,903 12,903
410,153 3,2900 3,2904 100,01 100,07 12,889 12,889
410,160 3,1288 3,1290 89,064 89,110 12,381 12,381
410,170 3,1293 3,1292 89,082 89,125 12,372 12,371
410,183 2,9535 2,9532 79,264 79,313 11,963 11,962
410,190 2,9537 2,9533 79,269 79,317 11,964 11,962
410,110 2,7403 2,7411 69,351 69,382 11,597 11,598
410,115 2,7402 2,7410 69,349 69,378 11,590 11,591
410,155 2,4898 2,4900 59,403 59,410 11,255 11,255
410,160 2,4905 2,4906 59,426 59,432 11,247 11,247
410,175 2,2173 2,2172 50,082 50,082 10,966 10,966
410,174 2,2179 2,2178 50,101 50,101 10,970 10,969
410,204 1,8713 1,8711 39,820 39,819 10,692 10,691
410,178 1,8703 1,8703 39,799 39,796 10,691 10,690
410,123 1,4584 1,4586 29,218 29,214 10,463 10,463
410,127 1,4591 1,4593 29,235 29,230 10,462 10,463
410,142 1,0452 1,0453 19,866 19,863 10,299 10,299
410,130 1,0454 1,0455 19,869 19,867 10,306 10,307
410,130 0,95307 0,95317 17,917 17,917 10,266 10,267
410,129 0,95308 0,95319 17,916 17,917 10,262 10,262
410,168 0,84797 0,84797 15,748 15,748 10,244 10,243
410,167 0,84778 0,84778 15,748 15,745 10,245 10,245
410,199 0,73603 0,73597 13,500 13,500 10,229 10,228
410,197 0,73484 0,73478 13,477 13,476 10,225 10,223
410,137 0,64414 0,64420 11,706 11,700 10,187 10,188
410,132 0,64359 0,64366 11,695 11,689 10,209 10,209
410,143 0,47460 0,47463 8,4726 8,4688 10,155 10,155
410,141 0,47451 0,47455 8,4711 84673 10,155 10,155
410,118 0,33985 0,33990 5,9869 5,9832 10,150 10,151
410,126 0,34067 0,34070 6,0014 59979 10,152 10,153
410,169 0,14663 0,14663 2,5354 2,5333 10,136 10,136
410,171 0,14746 0,14746 2,5492 2,5478 10,127 10,127
410,137 0,077804  0,077810 1,3361 1,3357 10,130 10,130
410,136 0,078308  0,078314 1,3445 1,3444 10,120 10,120
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.21: Experimentelle 1 p pT-Daten fiir Isobutan bei 423,15 K (Draht 1, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

174

T p P423,15K P PzGL n M423,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
423,139 29,950 29,954 484,66 484,85 93,343 93,344
423,137 29,946 29,951 484,65 484,84 93,261 93,261
423,079 28,029 28,055 479,89 480,03 90,531 90,532
423,075 28,029 28,055 479,89 480,03 90,498 90,500
423,142 21,318 21,321 459,80 459,80 79,754 79,755
423,149 21,319 21,320 459,80 459,80 79,876 79,876
423,159 21,322 21,319 459,80 459,79 79,894 79,894
423,137 16,112 16,116 438,87 438,75 70,329 70,329
423,138 16,113 16,116 438,87 438,75 70,318 70,318
423,163 12,770 12,767 420,57 420,39 63,270 63,270
423,163 12,771 12,768 420,57 420,40 63,291 63,291
423,157 12,769 12,767 420,57 420,39 63,286 63,286
423,129 10,067 10,072 400,30 400,10 56,503 56,504
423,135 10,068 10,071 400,29 400,10 56,498 56,499
423,136 10,069 10,071 400,29 400,10 56,481 56,481
423,151 8,2301 8,2299 380,53 380,34 50,694 50,694
423,147 8,2292 8,2297 380,52 380,34 50,707 50,707
423,149 8,2293 8,2295 380,52 380,34 50,687 50,687
423,156 6,9617 6,9608 360,71 360,54 45,609 45,609
423,166 6,9629 6,9605 360,70 360,54 45,631 45,631
423,173 6,9636 6,9601 360,69 360,53 45,646 45,645
423,186 6,0917 6,0870 340,23 340,09 41,009 41,009
423,189 6,0920 6,0869 340,22 340,09 41,028 41,027
423,193 6,0921 6,0865 340,21 340,08 40,994 40,992
423,106 5,5564 5,5614 321,56 321,45 37,268 37,269
423,105 5,5563 5,5615 321,56 321,46 37,263 37,264
423,100 5,5559 5,5616 321,57 321,46 37,251 37,252
423,132 5,1538 5,1556 299,10 299,05 33,280 33,280
423,132 5,1538 5,1555 299,10 299,05 33,279 33,279
423,135 5,1541 5,1556 299,10 299,05 33,278 33,278
423,147 4,9536 4,9538 282,03 282,02 30,570 30,570
423,145 4,9535 4,9539 282,03 282,03 30,567 30,567
423,145 4,9533 4,9537 282,02 282,01 30,572 30,572
423,171 4,7799 4,7782 260,41 260,50 27,482 27,481



A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Fortsetzung 1 von Tabelle A.21: Isobutan bei 423,15 K.

T P DP42315K p PzGL n N423,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

423,180 4,7806 4,7783 260,42 260,51 27,481 27,480
423,186 4,7810 4,7782 260,42 260,50 27,485 27,484
423,166 4,7148 4,7136 250,02 250,15 26,125 26,124
423,168 4,7150 4,7137 250,03 250,16 26,130 26,129
423,173 4,7154 4,7137 250,04 250,17 26,133 26,132
423,142 4,6505 4,6511 238,48 238,63 24,7701 24,702
423,130 4,6497 4,6510 238,48 238,63 24,702 24,702
423,142 4,6004 4,6009 228,23 228,40 23,503 23,503
423,143 4,6005 4,6009 228,22 228,40 23,500 23,500
423,189 4,5618 4,5594 219,24 219,45 22,507 22,506
423,190 4,5619 4,5595 219,25 219,46 22,506 22,505
423,117 4,5148 4,5168 209,82 210,00 21,512 21,512
423,113 4,5146 4,5167 209,84 210,00 21,516 21,517
423,157 4,4728 4,4725 200,18 200,27 20,550 20,550
423,154 4,4727 4,4725 200,17 200,27 20,549 20,549
423,138 4,4228 4,4234 189,93 189,93 19,577 19,578
423,137 4,4228 4,4235 189,94 189,94 19,577 19,577
423,144 4,3690 4,3693 179,35 179,34 18,636 18,636
423,155 4,3696 4,3694 179,37 179,36 18,642 18,642
423,142 4,2532 4,2536 160,15 160,09 17,069 17,069
423,138 4,2531 4,2536 160,15 160,09 17,068 17,069
423,177 4,1000 4,0990 140,45 140,41 15,649 15,648
423,175 4,1001 4,0992 140,47 140,43 15,648 15,647
423,150 3,8692 3,8692 119,10 119,09 14,313 14,313
423,145 3,8691 3,8693 119,09 119,09 14,316 14,316
423,152 3,5528 3,5527 97,987 98,024 13,190 13,190
423,162 3,5530 3,5528 97,986 98,024 13,187 13,187
423,184 3,3903 3,3896 89,311 89,341 12,783 12,782
423,184 3,3901 3,3895 89,302 89,333 12,782 12,781
423,167 3,1694 3,1691 79,095 79,129 12,337 12,337
423,166 3,1697 3,1694 79,109 79,143 12,341 12,340
423,123 2,9275 2,9278 69,412 69,433 11,959 11,960
423,121 2,9277 2,9281 69,425 69,441 11,960 11,961
423,140 2,6195 2,6196 58,664 58,669 11,582 11,582
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 2 von Tabelle A.21: Isobutan bei 423,15 K.

T p P423,15K P PzGL n M423,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
423,135 2,6195 2,6197 58,666 58,673 11,582 11,582
423,165 2,3045 2,3044 49,043 49,043 11,286 11,285
423,163 2,3043 2,3042 49,038 49,038 11,284 11,284
423,156 1,9570 1,9569 39,637 39,633 11,028 11,028
423,149 1,9577 1,9577 39,656 39,653 11,031 11,031
423,158 1,7686 1,7686 34,955 34,950 10,914 10,914
423,151 1,7689 1,7689 34,960 34,958 10,916 10,916
423,149 1,7690 1,7690 34,964 34,960 10,916 10,916
423,144 1,5232 1,5232 29,216 29,213 10,789 10,789
423,137 1,5231 1,5232 29,216 29,213 10,791 10,791
423,176 1,3146 1,3145 24,616 24,616 10,699 10,698
423,185 1,3147 1,3145 24,618 24,617 10,702 10,701
423,206 1,0703 1,0701 19,518 19,519 10,611 10,610
423,215 1,0702 1,0700 19,517 19,518 10,612 10,611
423,124 0,96324 0,96332 17,378 17,380 10,577 10,578
423,119 0,96375 0,96383 17,389 17,390 10,576 10,577
423,130 0,87053 0,87058 15,574 15,561 10,547 10,547
423,128 0,87131 0,87136 15,574 15,576 10,548 10,549
423,120 0,75882 0,75888 13,410 13,417 10,523 10,524
423,124 0,75885 0,75891 13,415 13,417 10,522 10,522
423,125 0,67893 0,67897 11,913 11,912 10,503 10,503
423,123 0,67907 0,67912 11,916 11,915 10,503 10,503
423,142 0,58071 0,58073 10,096 10,095 10,483 10,484
423,150 0,58068 0,58068 10,094 10,094 10,483 10,483
423,180 0,45638 0,45634 7,8448 7,8425 10,463 10,462
423,189 0,45542 0,45537 7,8265 7,8252 10,461 10,460
423,150 0,35337 0,35337 6,0163 6,0170 10,438 10,438
423,144 0,35486 0,35486 6,0415 6,0433 10,441 10,441
423,169 0,23524 0,23523 3,9636 3,9642 10,426 10,425
423,170 0,23532 0,23530 3,9659 3,9654 10,425 10,424
423,188 0,12028 0,12027 2,0077 2,0070 10,408 10,407
423,188 0,12028 0,12027 2,0069 2,0070 10,409 10,408
423,138 0,059679  0,059681 0,99085 0,99084 10,398 10,399
423,152 0,059692  0,059692 0,99161 0,99103 10,393* 10,3922

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Tabelle A.22: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Isobutan bei 448,15 K (Draht 2, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T P D448,15K P PzGL n 1448,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

448,153 29,956 29,955 462,29 462,48 81,724 81,724
448,145 29,956 29,958 462,29 462,49 81,886 81,886
448,148 29,962 29,963 462,30 462,50 81,746 81,746
448,135 28,940 28,945 459,37 459,54 80,496 80,496
448,143 28,943 28,945 459,37 459,54 80,331 80,331
448,152 28,946 28,946 459,37 459,54 80,326 80,326
448,102 23,082 23,095 439,78 439,82 71,502 71,503
448,094 23,087 23,102 439,81 439,85 71,547 71,549
448,092 23,093 23,109 439,83 439,87 71,492 71,494
448,139 18,611 18,614 420,11 420,06 63,851 63,851
448,140 18,614 18,616 420,12 420,07 63,886 63,886
448,139 18,615 18,617 420,12 420,08 63,850 63,850
448,135 15,185 15,188 400,08 400,01 57,135 57,135
448,133 15,185 15,188 400,08 400,01 57,082 57,083
448,135 15,185 15,188 400,08 400,01 57,138 57,138
448,151 12,633 12,632 379,89 379,86 51,244 51,244
448,162 12,634 12,632 379,89 379,85 51,259 51,259
448,145 10,759 10,760 359,68 359,71 46,100 46,100
448,139 10,759 10,761 359,70 359,73 46,116 46,116
448,123 9,4399 9,4436 340,29 340,37 41,748 41,749
448,131 9,4406 9,4432 340,29 340,36 41,706 41,707
448,136 90,4421 9,4440 340,30 340,38 41,711 41,711
448,127 8,4440 8,4467 320,25 320,35 37,682 37,683
448,132 8,4443 8,4464 320,24 320,34 37,154 37,755
448,140 8,4450 8,4462 320,24 320,34 37,763 37,763
448,173 7,7314 7,7290 300,70 300,75 34,277 34,276
448,168 7,7310 7,7292 300,70 300,76 34,219 34,218
448,166 7,7312 7,7295 300,72 300,77 34,265 34,265
448,173 7,1790 7,1769 280,72 280,65 31,078 31,077
448,179 7,1799 7,1773 280,73 280,67 31,087 31,086
448,178 6,7437 6,7415 260,32 260,11 28,208 28,207
448,174 6,7436 6,7417 260,33 260,12 28,195 28,194
448,154 6,3988 6,3985 240,49 240,18 25,666 25,666
448,156 6,3990 6,3986 240,50 240,19 25,681 25,681
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 1 von Tabelle A.22: Isobutan bei 448,15 K.

178

T p P448,15K P PzGL n 1448,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
448,149 6,3986 6,3986 240,49 240,19 25,672 25,672
448,165 6,2461 6,2451 230,47 230,15 24,505 24,505
448,157 6,2458 6,2453 230,49 230,17 24,499 24,499
448,117 6,1047 6,1068 220,92 220,60 23,433 23,434
448,124 6,1054 6,1070 220,94 220,61 23,433 23,434
448,172 5,9637 5,9624 210,50 210,21 22,348 22,347
448,173 5,9638 5,9624 210,51 210,21 22,329 22,328
448,132 5,8300 5,8310 200,77 200,53 21,377 21,378
448,139 5,8304 5,8310 200,77 200,53 21,386 21,386
448,144 5,6914 5,6917 190,39 190,20 20,398 20,398
448,140 5,6913 5,6918 190,41 190,21 20,392 20,392
448,149 5,5516 5,5517 180,07 179,92 19,487 19,487
448,144 5,5515 5,5518 180,08 179,93 19,472 19,472
448,170 5,2679 5,2671 160,05 159,97 17,861 17,860
448,176 5,2682 5,2671 160,05 159,98 17,857 17,856
448,182 4,9488 4,9477 139,90 139,85 16,406 16,405
448,167 4,9487 4,9482 139,91 139,87 16,413 16,412
448,113 4,5702 4,5712 119,47 119,46 15,120 15,121
448,123 4,5708 4,5715 119,49 119,48 15,123 15,124
448,172 4,1373 4,1368 99,823 99,802 14,041 14,040
448,171 4,1375 4,1370 99,830 99,811 14,049 14,048
448,152 3,8798 3,8797 89,740 89,721 13,554 13,554
448,152 3,8797 3,8797 89,742 89,720 13,550 13,550
448,163 3,5160 3,5158 77,019 76,996 12,988 12,988
448,171 3,5161 3,5157 77,013 76,994 12,988 12,987
448,166 3,5067 3,5065 76,710 76,691 12,978 12,978
448,166 3,5064 3,5062 76,703 76,682 12,978 12,978
448,135 3,2458 3,2460 68,540 68,520 12,645 12,645
448,136 3,2459 3,2461 68,541 68,524 12,647 12,647
448,159 2,9144 2,9143 59,028 59,009 12,296 12,296
448,168 2,9147 2,9145 59,034 59,016 12,299 12,299
448,157 2,5406 2,5405 49,292 49,281 11,976 11,976
448,160 2,5404 2,5403 49,285 49,277 11,977 11,977
448,114 2,1128 2,1130 39,195 39,200 11,681 11,682



A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Fortsetzung 2 von Tabelle A.22: Isobutan bei 448,15 K.

T 14 P448,15K P PzGL U] 1448,15K

K MPa MPa kg m3 kg m3 uPa s uPa s
448,126 2,1126 2,1128 39,199 39,194 11,682 11,683
448,149 2,1136 2,1136 39,218 39,213 11,680 11,680
448,135 1,9287 1,9288 35,146 35,145 11,574 11,574
448,133 1,9283 1,9284 35,135 35,136 11,574 11,574
448,126 1,6801 1,6802 29,916 29,913 11,449 11,450
448,129 1,6802 1,6803 29,918 29,915 11,447 11,448
448,157 1,4422 1,4422 25,137 25,137 11,344 11,344
448,165 1,4422 1,4422 25,135 25,137 11,342 11,342
448,186 1,1596 1,1595 19,732 19,731 11,235 11,234
448,182 1,1591 1,1590 19,719 19,723 11,240 11,239
448,093 0,96811 0,96826 16,222 16,223 11,168 11,169
448,132 0,97002 0,97006 16,255 16,256 11,170 11,170
448,132 0,97031 0,97035 16,259 16,261 11,171 11,171
448,150 0,83564 0,83564 13,853 13,855 11,137 11,137
448,150 0,83634 0,83634 13,866 13,868 11,133 11,133
448,177 0,68706 0,68701 11,254 11,261 11,097 11,096
448,176 0,68739 0,68735 11,259 11,267 11,098 11,097
448,175 0,60097 0,60094 9,7844 9,7864 11,077 11,076
448,173 0,60117 0,60114 9,7890 9,7897 11,077 11,076
448,179 0,51768 0,51764 8,3767 8,3777 11,060 11,059
448,173 0,51771 0,51768 8,3774 8,3783 11,057 11,056
448,113 0,36633 0,36636 5,8678 5,8640 11,025 11,026
448,126 0,36720 0,36722 5,8807 5,8781 11,022 11,023
448,137 0,26601 0,26602 4,2282 42273 11,008 11,008
448,125 0,26602 0,26603 4,2259 42276 11,008 11,009
448,149 0,12754 0,12754 2,0068 2,0071 10,977 10,977
448,143 0,12752 0,12752 2,0068 2,0067 10,980 10,980
448,159 0,064420  0,064419 1,0093 1,0093  10,966* 10,966*
448,176 0,064421  0,064417 1,0078 1,0093  10,966* 10,965%

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A Experimentelle Daten

Tabelle A.23: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Isobutan bei 473,15 K (Draht 2, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

180

T p P473,15K P PzGL n M473,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
473,177 30,205 30,198 440,80 440,98 72,532 72,531
473,185 30,208 30,199 440,80 440,99 72,598 72,597
473,149 24,602 24,603 420,26 420,33 64,566 64,566
473,149 24,603 24,603 420,26 420,33 64,694 64,694
473,145 24,604 24,605 420,27 420,34 64,488 64,488
473,155 20,409 20,408 400,22 400,23 57,841 57,841
473,154 20,411 20,410 400,23 400,24 57,828 57,828
473,135 17,150 17,152 379,86 379,89 51,892 51,892
473,142 17,152 17,153 379,86 379,89 51,905 51,905
473,135 14,807 14,810 360,76 360,82 46,984 46,984
473,129 14,808 14,812 360,78 360,84 47,057 47,057
473,130 14,809 14,812 360,78 360,84 46,950 46,950
473,182 12,856 12,852 339,84 339,96 42,303 42,302
473,178 12,856 12,853 339,85 339,96 42,315 42,314
473,173 11,441 11,439 320,05 320,18 38,297 38,297
473,179 11,442 11,439 320,06 320,19 38,275 38,274
473,133 10,317 10,319 299,81 299,91 34,796 34,796
473,131 10,317 10,319 299,82 299,92 34,739 34,739
473,126 10,317 10,320 299,84 299,93 34,790 34,790
473,154 9,4673 9,4669 280,36 280,34 31,749 31,749
473,156 9,4680 09,4674 280,37 280,35 31,740 31,740
473,178 8,7351 8,7329 259,60 259,47 28,766 28,765
473,171 8,7343 8,7326 259,59 259,46 28,799 28,799
473,169 8,7344 8,7328 259,59 259,47 28,796 28,796
473,186 8,1588 8,1562 240,09 239,90 26,322 26,321
473,193 8,1587 8,1557 240,07 239,88 26,301 26,300
473,175 7,8928 7,8911 230,13 229,91 25,172 25,171
473,163 7,8922 7,8913 230,13 229,92 25,161 25,161
473,128 7,6458 7,6472 220,42 220,21 24,118 24,119
473,130 7,6468 7,6480 220,46 220,24 24,118 24,118
473,152 7,4015 7,4014 210,19 209,99 23,028 23,028
473,161 7,4017 7,4010 210,17 209,97 23,015 23,015
473,162 7,1687 7,1681 200,14 199,96 22,045 22,045
473,160 7,1688 7,1683 200,14 199,97 22,021 22,021



A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Fortsetzung 1 von Tabelle A.23: Isobutan bei 473,15 K.

T P DP473,15K p PzGL n N473,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

473,159 6,9416 6,9411 190,14 190,00 21,102 21,102
473,163 6,9418 6,9412 190,14 190,00 21,099 21,099
473,161 6,7145 6,7140 180,06 179,94 20,213 20,213
473,160 6,7146 6,7141 180,05 179,94 20,206 20,206
473,161 6,4889 6,4884 170,05 169,96 19,371 19,371
473,180 6,4891 6,4878 170,03 169,94 19,373 19,372
473,165 6,2539 6,2533 159,78 159,70 18,565 18,565
473,165 6,2540 6,2535 159,79 159,71 18,562 18,562
473,145 5,7759 5,7761 139,79 139,73 17,130 17,130
473,151 53,7760 5,7760 139,79 139,72 17,128 17,128
473,142 5,2632 5,2634 120,07 120,01 15,875 15,875
473,150 53,2633 5,2633 120,06 120,00 15,877 15,877
473,167 4,4731 4,4728 93,541 93,483 14,438 14,438
473,155 4,4731 4,4731 93,549 93,491 14,416 14,416
473,143 4,4744 4,4745 93,597 93,536 14,425 14,425
473,163 4,3596 4,3594 90,101 90,043 14,258 14,258
473,169 4,3597 4,3593 90,100 90,041 14,257 14,256
473,156 4,0077 4,0076 79,943 79,892 13,790 13,790
473,139 4,0075 4,0077 79,944 79,894 13,790 13,790
473,158 3,6260 3,6259 69,738 69,694 13,359 13,359
473,158 3,6280 3,6279 69,789 69,746 13,354 13,354
473,126 3,1712 3,1715 58,554 58,525 12,933 12,934
473,132 3,1719 3,1721 58,566 58,540 12,932 12,932
473,158 2,7891 2,7890 49,852 49,834 12,634 12,634
473,174 2,7898 2,7896 49,865 49,848 12,636 12,635
473,171 2,3335 2,3333 40,226 40,214 12,335 12,334
473,174 2,3366 2,3364 40,289 40,277 12,337 12,336
473,132 2,0625 2,0626 34,826 34,832 12,185 12,185
473,142 2,0619 2,0620 34,811 34,819 12,188 12,188
473,175 1,7861 1,7860 29,576 29,562 12,050 12,049
473,177 1,7863 1,7861 29,576 29,564 12,054 12,053
473,167 1,5299 1,5298 24,855 24,873 11,945 11,945
473,180 1,5297 1,5296 24,856 24,868 11,935 11,934
473,191 1,5291 1,5290 24,855 24,857 11,941 11,940
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 2 von Tabelle A.23: Isobutan bei 473,15 K.

T p P473,15K P PzGL n 1M473,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
473,199 1,2307 1,2305 19,602 19,607 11,829 11,828
473,212 1,2314 1,2312 19,612 19,618 11,834 11,833
473,173 1,1422 1,1422 18,086 18,093 11,807 11,806
473,168 1,1423 1,1423 18,087 18,095 11,800 11,800
473,133 0,94669 0,94673 14,803 14,810 11,745 11,745
473,128 0,94702 0,94707 14,808 14,815 11,743 11,744
473,157 0,90336 0,90335 14,083 14,092 11,730 11,730
473,150 0,90307 0,90307 14,078 14,087 11,731 11,731
473,165 0,77238 0,77235 11,943 11,949 11,691 11,691
473,151 0,77215 0,77215 11,943 11,946 11,693 11,693
473,121 0,66647 0,66651 10,236 10,244 11,670 11,671
473,128 0,66667 0,66670 10,240 10,248 11,673 11,674
473,138 0,50806 0,50808 7,7331 7,7341 11,634 11,634
473,133 0,50753 0,50755 7,7240 7,7258 11,630 11,630
473,152 0,40691 0,40690 6,1559 6,1564 11,607 11,607
473,154 0,40712 0,40712 6,1582 6,1597 11,606 11,606
473,174 0,26784 0,26783 4,0183 4,0189 11,579 11,578
473,171 0,26791 0,26790 4,0176 4,0199 11,580 11,580
473,143 0,13590 0,13590 2,0172 2,0237 11,559 11,559
473,128 0,13592 0,13592 2,0180 2,0239 11,558 11,559
473,175 0,067964  0,067960 1,0018 1,0080 11,545 11,544
473,177 0,067974  0,067970 1,0034 1,0081 11,5398 11,5382

4 beeinflusst durch Gleiteffekt
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A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Tabelle A.24: Experimentelle 1p pT-Daten fiir Isobutan bei 498,15 K (Draht 3, Silizi-
um-Einkristall-Senkkorper).

T P D498,15K P PzGL n N498,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

498,173 30,274 30,268 419,11 419,34 64,508 64,508
498,172 30,274 30,269 419,11 419,35 64,548 64,548
498,169 30,271 30,267 419,11 419,34 64,559 64,559
498,175 25,606 25,601 400,01 400,17 57,942 57,942
498,176 25,605 25,600 400,01 400,16 57,991 57,991
498,175 25,606 25,601 400,01 400,17 57,934 57,934
498,161 21,715 21,713 379,82 379,94 52,048 52,048
498,169 21,717 21,714 379,83 379,94 52,088 52,088
498,170 21,717 21,713 379,82 379,94 52,082 52,082
498,156 18,700 18,699 359,81 359,93 46,874 46,874
498,159 16,305 16,304 339,52 339,65 42,346 42,346
498,161 16,305 16,304 339,52 339,65 42,366 42,366
498,146 14,481 14,481 319,97 320,10 38,589 38,589
498,147 14,481 14,482 319,97 320,10 38,648 38,648
498,148 14,482 14,482 319,98 320,10 38,618 38,618
498,146 12,971 12,971 299,68 299,78 35,042 35,042
498,146 12,971 12,971 299,67 299,77 34,979 34,979
498,146 12,971 12,971 299,68 299,78 35,011 35,011
498,144 11,783 11,783 279,99 280,01 32,002 32,002
498,141 11,783 11,784 279,99 280,02 31,960 31,960
498,145 10,772 10,772 259,74 259,70 29,172 29,172
498,149 10,769 10,769 259,68 259,65 29,147 29,147
498,133 9,9493 9,9505 240,43 240,35 26,770 26,770
498,133 9,9495 9,9507 240,42 240,36 26,768 26,768
498,143 9,5524 9,5529 230,10 230,00 25,641 25,641
498,144 9,5520 9,5524 230,09 229,99 25,599 25,599
498,143 9,5515 9,5520 230,09 229,98 25,568 25,568
498,144 9,5513 9,5517 230,07 229,97 25,574 25,574
498,139 9,1919 9,1925 220,17 220,07 24,524 24,524
498,140 9,1913 9,1919 220,16 220,06 24,545 24,545
498,138 8,8364 8,8371 209,90 209,81 23,491 23,491
498,139 8,8371 8,8377 209,92 209,83 23,484 23,484
498,139 8,5132 8,5138 200,19 200,12 22,526 22,526
498,141 8,5144 8,5148 200,23 200,15 22,525 22,525
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A Experimentelle Daten

Fortsetzung 1 von Tabelle A.24: Isobutan bei 498,15 K.

T p P498,15K p PzGL n 1498,15K

K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s
498,172 8,1771 8,1760 189,73 189,69 21,510 21,510
498,169 8,1757 8,1747 189,68 189,65 21,506 21,506
498,151 8,1689 8,1689 189,52 189,47 21,543 21,543
498,152 8,1688 8,1687 189,51 189,47 21,568 21,568
498,145 7,8698 7,8701 180,11 180,07 20,707 20,707
498,142 7,8703 7,8707 180,13 180,09 20,702 20,702
498,129 7,5588 7,5597 170,22 170,20 19,877 19,877
498,130 7,5588 7,5596 170,22 170,20 19,881 19,881
498,155 7,2415 7,2413 160,08 160,07 19,102 19,102
498,157 7,2416 7,2413 160,08 160,07 19,090 19,090
498,161 6,5998 6,5995 139,97 139,96 17,686 17,686
498,164 6,5998 6,5993 139,97 139,96 17,683 17,683
498,143 5,9183 5,9185 119,66 119,65 16,452 16,453
498,146 5,9190 5,9191 119,68 119,66 16,426 16,426
498,146 5,9192 5,9193 119,69 119,67 16,412 16,412
498,187 5,0933 5,0925 97,002 96,987 15,277 15,276
498,189 5,0935 5,0927 97,006 96,992 15,293 15,292
498,166 48115 4,8113 89,817 89,807 14,924 14,924
498,166 48111 4,8108 89,803 89,795 14,904 14,904
498,172 44114 44111 80,059 80,053 14,476 14,475
498,151 4,4076 4,4076 79,979 79,971 14,412 14,412
498,150 4,4080 4,4080 79,983 79,980 14,419 14,419
498,153 39113 39112 68,598 68,599 13,976 13,976
498,153 39113 39113 68,599 68,600 13,964 13,964
498,152 3,4901 3,4901 59,526 59,534 13,578 13,578
498,153 3,4901 3,4901 59,526 59,534 13,565 13,565
498,156 3,0215 3,0214 50,006 50,025 13,246 13,246
498,157 3,0211 3,0211 50,003 50,018 13,284 13,284
498,157 3,0238 3,0238 50,056 50,071 13,282 13,282
498,134 2,4622 2,4623 39,386 39,403 13,025* 13,0252
498,139 2,4626 2,4627 39,395 39,410 13,125*  13,125%
498,138 2,4629 2,4629 39,398 39,416 13,238% 13,238
498,153 1,9504 1,9504 30,277 30,298 12,690 12,690
498,152 1,9504 1,9504 30,278 30,299 12,668 12,668

 beeinflusst durch Schwingungsiiberlagerungen

184



A.4 Viskositits- und Dichtemessungen an Isobutan

Fortsetzung 2 von Tabelle A.24: Isobutan bei 498,15 K.

T P D498,15K p PzGL n N498,15K
K MPa MPa kg m—3 kg m—3 uPa s uPa s

498,140 1,5756 1,5756 23,954 23,971 12,4432 12,443%
498,140 1,5753 1,5753 23,947 23,965 12,427% 12,4272
498,139 1,5765 1,5765 23,967 23,985 12,427* 12,4272
498,152 1,3286 1,3286 19,929 19,943 12,338% 12,3382
498,153 1,3287 1,3286 19,929 19,944 12,334*  12,334%
498,146 1,2026 1,2026 17,913 17,931 12,307*  12,307%
498,146 1,2020 1,2020 17,906 17,921 12,314* 12,3142
498,134 1,0777 1,0777 15,949 15,963 12,281* 12,2812
498,134 1,0767 1,0767 15,931 15,947 12,285%  12,285%
498,133 1,0760 1,0760 15,922 15,937 12,285% 12,285
498,130 0,94993 0,94997 13,964 13,978 12,2422 12,242
498,130 0,94978 0,94982 13,963 13,975 12,242 12,242
498,130 0,95004 0,95008 13,969 13,979 12,243% 12,2432
498,159 0,81682 0,81681 11,925 11,936 12,191* 12,191
498,162 0,81715 0,81713 11,931 11,941 12,191*  12,191%
498,154 0,69883 0,69882 10,139 10,150 12,249 12,249

498,154 0,69910 0,69909 10,142 10,155 12,195%  12,195%
498,152 0,69917 0,69916 10,144 10,156 12,195 12,1952
498,138 0,53749 0,53750 7,7328 7,7440  12,151*  12,151%
498,137 0,53764 0,53766 7,71374 7,7463  12,143* 12,143
498,134 0,53777 0,53779 7,7420 7,7483  12,139*  12,139%
498,148 0,33445 0,33445 4,7647 4,7702  12,070* 12,070?
498,147 0,33445 0,33445 4,7670 4,7702  12,098* 12,098?
498,147 0,33452 0,33453 4,7670 47713  12,116* 12,116%
498,147 0,21183 0,21183 2,9991 3,0031 12,061* 12,061*
498,148 0,21179 0,21179 2,9999 3,0026  12,076* 12,076*
498,149 0,21180 0,21180 2,9983 3,0028 12,138 12,138

498,163 0,14138 0,14138 1,9955 1,9975  12,431* 12,4312
498,163 0,14138 0,14138 1,9955 1,9975  12,420* 12,420°
498,160 0,071114  0,071113 1,0011 1,0013 12,113 12,113

498,160 0,071121  0,071119 1,0018 1,0014  12,380* 12,380*
498,160 0,071118  0,071117 1,0003 1,0014  12,083° 12,083

4 beeinflusst durch Schwingungsiiberlagerungen
b beeinflusst durch Gleiteffekt
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A Experimentelle Daten

A.5 Abbildungen zu den Viskositatsmessungen an Helium

Die Diagramme in den Abbildungen A.1 bis A.3 illustrieren die experimentellen Viskosi-
tiatsdaten einschlieBlich der Abweichungen von einem Polynom 2. Grades (n = 2 in Glei-
chung 4.5) fiir die nicht in Abschnitt 4.3.3 diskutierten Messreihen, die bei 293,15 K mit den
Schwingdrihten 1n, 2 und 3 in den Schwingdrahtviskosimetern gemessen wurden. Die durch
den Gleiteffekt beeinflussten Daten sind besonders gekennzeichnet und wurden nicht bei der
Anpassung der Ausgleichsfunktion berticksichtigt. Das jeweilige kleine Diagramm in den Ab-
bildungen zeigt, dass die Abweichungen der in den Ausgleich mit dem Polynom 2. Grades
eingeschlossenen Daten nicht £0,05 % {iibersteigen.
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Abbildung A.1: Experimentelle Viskositidtsdaten dieser Arbeit fiir Helium bei 293,15 K
in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Grades (n = 2 in
Gleichung 4.5). O, Messpunkte Draht 1n (Tabelle A.1); &, vom Gleiteffekt beeinflusste
Daten; , Polynom 2. Grades. Fehlerbalken: 0,05 %. A = 100(7exp — Mkor)/ Mikor-
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A.5 Abbildungen zu den Viskositdtsmessungen an Helium
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Abbildung A.2: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Helium bei 293,15 K
in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Grades (n = 2 in
Gleichung 4.5). O, Messpunkte Draht 2 (Tabelle A.3); @, vom Gleiteffekt beeinflusste
Daten; ——, Polynom 2. Grades. Fehlerbalken: 0,05 %. A = 100(7Nexp — Mkor)/ Mkor-
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Abbildung A.3: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Helium bei 293,15 K
in Abhiéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Grades (n = 2 in
Gleichung 4.5). O, Messpunkte Draht 3 (Tabelle A.4); ®, vom Gleiteffekt beeinflusste
Daten; , Polynom 2. Grades. Fehlerbalken: 0,05 %. A = 100(Nexp — Mkor) / Mikor-
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A Experimentelle Daten

A.6 Abbildungen zu den Viskositatsmessungen an n-Butan

Die Ergebnisse der Auswertung fiir die Viskositidtsdaten der vier nicht in Abschnitt 4.5.2 disku-
tierten Isothermen sind anhand von Abbildungen in diesem Abschnitt dargestellt. Abbildung
A.4 veranschaulicht, dass fiir die Isotherme 323,15 K analog zur Isotherme 298,15 K (s. Ab-
bildung 4.21) eine negative Anfangsdichteabhingigkeit der Viskositit auftritt. Die Regression
eines quadratischen Polynoms an die Viskositdtsmesswerte im untersuchten Dichtebereich bis
p = 11,0 kgm™3 ergibt, dass die experimentellen Daten groBtenteils nicht mehr als 4-0,05 %
von den berechneten Werten abweichen. Zwei Messpunkte bei der zweitniedrigsten Dichte
p = 1,28 kg m~3 sind vom Gleiteffekt beeinflusst. Die Abbildungen A.5 und A.7 illustrieren,
dass die Viskosititsmesswerte fiir die Isothermen 348,15 K (hochste Dichte p = 19,6 kgm ™)
und 373,15 K (hochste Dichte p = 33,5 kgm—>) durch quadratische Polynome angemessen
beschrieben werden. In den Abbildungen A.6 und A.8 sind die experimentellen Daten fiir die
beiden Isothermen zusammen mit den Kurven fiir die angepassten Polynome dargestellt. Die
im jeweiligen kleinen Diagramm der Abbildungen gezeigten Abweichungen der gemessenen
Viskositidtsdaten von den berechneten Werten sind mit einer bzw. drei Ausnahmen innerhalb
40,05 %. Bei der jeweils kleinsten Dichte sind zwei Messwerte (p = 1,29 kg m~3) bzw. ist ein
Messwert (p = 1,09 kg m—?) vom Gleiteffekt beeinflusst. Abbildung A.9 illustriert fiir die Iso-
therme 448,15 K, dass die Viskositdtsdaten mit einem Polynom 6. Grades bis zur hochsten ge-
messenen Dichte angemessen wiedergegeben werden. Die Kurve fiir das angepasste Polynom
und die experimentellen Daten fiir diese Isotherme sind zusammen mit den Abweichungen der
Messdaten von den berechneten Werten in Abbildung A.10 gezeigt. Die Abweichungen be-
tragen fiir die meisten Messpunkte maximal 40,09 %, wobei die grofte der acht Ausnahmen
+0,16 % ist.
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Abbildung A.4: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
323,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Gra-
des (n = 2 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.9); ®, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; , quadratische Ausgleichsfunktion. Fehlerbalken: 40,05 %.
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A.6 Abbildungen zu den Viskosititsmessungen an n-Butan
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Abbildung A.S: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir n-Butan bei
348,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1n, Tabelle A.10). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3).

8,68 0.06 T T T

8,66

8,64

ninuPas

8,62

8,60

8,58 1 1 1

pinkgm®

Abbildung A.6: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
348,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Grades
(n = 2 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.10); @, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; ——, quadratische Ausgleichsfunktion. Fehlerbalken: +0,05 %.
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Abbildung A.7: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir n-Butan bei
373,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1n, Tabelle A.11). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3).
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Abbildung A.8: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
373,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 2. Gra-
des (n = 2 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.11); @, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; , quadratische Ausgleichsfunktion. A = 100(Nexp — Mkor) / Mor-




A.6 Abbildungen zu den Viskosititsmessungen an n-Butan
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Abbildung A.9: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir n-Butan bei
448,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1n, Tabelle A.14). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n=15); O, Polynom 6. Grades (n = 6); %, Polynom 7. Grades (n = 7).
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Abbildung A.10: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir n-Butan bei
448,15 K in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-

des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1n (Tabelle A.14); ——, Polynom 6.
Grades. A = 100(7Nexp — Mkor) / Mkor-
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A Experimentelle Daten

A.7 Abbildungen zu den Viskositatsmessungen an Isobutan

Die folgenden Abbildungen A.11 bis A.23 veranschaulichen die Ergebnisse der Auswertung
der Viskosititsdaten fiir die sieben Isothermen, die nicht in Abschnitt 4.6.2 diskutiert wur-
den. Abbildung A.11 zeigt, dass fiir die Isotherme 298,15 K eine negative Anfangsdich-
teabhiingigkeit der Viskositit auftritt. Im untersuchten Dichtebereich bis p = 7,98 kgm ™3
resultieren, unter Nutzung des angepassten linearen Polynoms, Abweichungen der experimen-
tellen Daten von den berechneten Werten von maximal 0,02 %. Abbildung A.12 illustriert
die Werte fiir die gewichtete Standardabweichung o in Abhédngigkeit von der maximalen Dich-
te fiir polynomische Ausgleichsfunktionen verschiedenen Grades gemil Gleichung 4.5, die
bei der Anpassung an die experimentellen Daten der Isotherme 348,15 K erhalten wurden.
Zur angemessenen Wiedergabe aller Messpunkte bis zur hochsten Dichte p = 28,7 kgm™>
wird ein Polynom 3. Grades bendtigt. In Abbildung A.13 sind die experimentellen Daten fiir
die Isotherme zusammen mit der Kurve fiir das gewéhlte Polynom 3. Grades dargestellt. Die
im kleinen Diagramm der Abbildung gezeigten Abweichungen der gemessenen Viskositits-
daten von den berechneten Werten sind mit einer Ausnahme innerhalb +0,05 %.

Abbildung A.14 zeigt fiir die Isotherme 405,15 K, dass die Werte fiir die gewichtete Stan-
dardabweichung o fiir die Polynome 3. bis 5. Grades bis zur hochsten Dichte p = 93,7 kgm 3
nur um 0,015 differieren. Da das Polynom 3. Grades fiir den Koeffizienten der Anfangsdich-
teabhingigkeit der Viskositit 177 einen Wert liefert, der zu den 1;-Werten fiir die benachbarten
Isothermen plausibel abgestuft ist, wurde dieses Polynom als angemessen fiir die Beschrei-
bung der experimentellen Viskosititsdaten dieser Isotherme ausgewihlt. Das kleine Diagramm
der Abbildung A.15 illustriert die Abweichungen der Viskositdtsdaten von Werten, die mit
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Abbildung A.11: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
298,15 K in Abhiéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 1. Gra-
des (n =1 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 3 (Tabelle A.16); , lineare Aus-
gleichsfunktion. Fehlerbalken: 0,05 %. A = 100(Nexp — Mkor)/ Mkor-
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A.7 Abbildungen zu den Viskosititsmessungen an Isobutan

dem Polynom 3. Grades berechnet wurden. Sie betragen fiir Dichten p < 29,9 kg m—> maxi-
mal 40,20 % mit einer Ausnahme bei p = 2,02 kgm™> (40,25 %) und verringern sich mit
wachsender Dichte auf +0,09 % (Ausnahme: ein Messpunkt bei 89,9 kg m~3 mit —0,15 9%).
Die grofite Abweichung eines Messpunktes mit —0,26 % fiir p = 1,06 kgm~3 ist durch den
Gleiteffekt verursacht und entsprechend gekennzeichnet.

Abbildung A.16 illustriert anhand der Werte fiir die gewichtete Standardabweichung o,
dass die experimentellen Daten der iiberkritischen Isotherme 423,15 K mit einem Polynom
6. Grades bis zur hochsten Dichte p = 485 kg m—> angemessen wiedergegeben werden. Auch
wenn fiir das Polynom 8. Grades bei Dichten 381 < p /kg m—3 < 485 ein etwas kleinerer o-
Wert resultiert, wurde das Polynom 6. Grades als angemessen betrachtet, weil der Wert fiir
den Koeffizienten der Anfangsdichteabhingigkeit der Viskositit 1; mit den 1;-Werten fiir die
benachbarten Isothermen in verniinftiger Relation steht und fiir die erste iiberkritische Isother-
me 410,15 K ebenfalls ein Polynom 6. Grades gewihlt wurde (s. Abschnitt 4.6.2). Die Kurve
fiir das angepasste Polynom 6. Grades und die experimentellen Daten fiir diese Isotherme sind
zusammen mit den Abweichungen der Messdaten von den berechneten Werten in Abbildung
A.17 dargestellt. Die Abweichungen betragen maximal £0,11 %. Ein Messpunkt bei der nied-
rigsten Dichte p = 0,99 kg m~ ist vom Gleiteffekt beeinflusst.

Die Abbildungen A.18, A.20 und A.22 veranschaulichen, dass die Viskosititsdaten fiir
die Isothermen 448,15 K, 473,15 K und 498,15 K jeweils mit einem Polynom 6. Grades
angemessen wiedergegeben werden. In den Abbildungen A.19, A.21 und A.23 sind die ex-
perimentellen Viskositétsdaten fiir die drei Isothermen zusammen mit den Kurven fiir das
jeweils gewdhlte Polynom 6. Grades dargestellt. Die im kleinen Diagramm der Abbildung
A.19 fiir die Isotherme 448,15 K gezeigten Abweichungen der gemessenen Viskosititsda-
ten von den berechneten Werten betragen fiir Dichten p < 281 kgm™3 maximal 40,07 %
und bei hoheren Dichten bis zu p = 462 kgm > £0,13 % (Ausnahme: ein Messpunkt mit
40,17 % bei p =459 kg m_3). Die beiden durch Abweichungen von —0,06 % charakterisier-
ten Messpunkte dieser Isotherme fiir die Dichte p = 1,01 kgm~ sind durch den Gleiteffekt
beeinflusst und entsprechend gekennzeichnet. Fiir die Isotherme 473,15 K illustriert das kleine
Diagramm in Abbildung A.21 Abweichungen bis zu £0,09 % fiir Dichten p < 260 kg m~—>
und bis zu £0,20 % fiir die hoheren Dichten 280 < p /kg m~3 < 441. Ein Messpunkt bei der
niedrigsten Dichte p = 1,00 kg m—3 weicht —0,07 % ab und ist durch den Gleiteffekt beein-
flusst. Im kleinen Diagramm der Abbildung A.23 ist fiir die Isotherme 498,15 K dargestellt,
dass die Abweichungen fiir Dichten 140 < p /kg m—3 < 419 40,22 % betragen. Fiir kleinere
Dichten treten Abweichungen innerhalb +0,28 % mit zwei Ausnahmen bei p = 59,5 kgm >
(—0,32 %) und p = 97,0 kg m—3 (+0,38 %) auf. Die fiir den Messpunkt bei der kleinsten
Dichte p = 1,00 kgm—> gezeigte Abweichung von —0,25 % ist durch den Gleiteffekt ver-
ursacht. Die groen Abweichungen von £2,5 % fiir die iibrigen besonders gekennzeichne-
ten Messpunkte bei Dichten p < 40 kgm~3 sind auf Messfehler bei der Viskosititsmessung
zuriickzufiihren. Diese Messdaten wurden daher von der Anpassung mit dem Polynom 6. Gra-
des ausgeschlossen.
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Abbildung A.12: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
348,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.17). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4).
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Abbildung A.13: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
348,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 3. Gra-
des (n = 3 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.17); ——, kubische
Ausgleichsfunktion. Fehlerbalken: 0,05 %. A = 100(Nexp — Mkor) / Mikor-



A.7 Abbildungen zu den Viskosititsmessungen an Isobutan
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Abbildung A.14: Standardabweichungen des Viskositatskoeffizienten fiir Isobutan bei
405,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.19). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [J, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n=>5).
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Abbildung A.15: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
405,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 3. Gra-
des (n = 3 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.19); ®, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; ——, kubische Ausgleichsfunktion. A = 100(Nexp — Mior) / Mkor-
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Abbildung A.16: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
423,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 1, Tabelle A.21). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n =5); O, Polynom 6. Grades (n = 6); ¥, Polynom 7. Grades (n = 7); A, Polynom 8.
Grades (n = 8); ¥, Polynom 9. Grades (n =9).
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Abbildung A.17: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
423,15 K in Abhiéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 1 (Tabelle A.21); ®, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; , Polynom 6. Grades. A = 100(7exp — Mkor) / Mkor-
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0,20 T T

o 4 v -
&)
A
v
o a v
0,15 | .
o H
A v
NS = 8
° ¥
b oot0b ﬁg ﬁ -
A
o .
8 6 -
0,05 | Aba® @o° il
A v <} @
AA@ v gggoooeoo
%ﬁzﬂwwg
0,00 L L L L
0 100 200 300 400 500

Prna IN kg M

Abbildung A.18: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
448,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 2, Tabelle A.22). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n=15); O, Polynom 6. Grades (n = 6); %, Polynom 7. Grades (n = 7).
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Abbildung A.19: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
448,15 K in Abhéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 2 (Tabelle A.22); @, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; , Polynom 6. Grades. A = 100(7exp — Mkor) / Mikor-
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Abbildung A.20: Standardabweichungen des Viskosititskoeffizienten fiir Isobutan bei
473,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhéngigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 2, Tabelle A.23). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [J, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
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(n=15); O, Polynom 6. Grades (n = 6); ¥, Polynom 7. Grades (n = 7).
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Abbildung A.21: Experimentelle Viskosititsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
473,15 K in Abhiéngigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 2 (Tabelle A.23); ®, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; ——, Polynom 6. Grades. A = 100(Texp — Mkor) / Mor-
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Abbildung A.22: Standardabweichungen des Viskositdtskoeffizienten fiir Isobutan bei
498,15 K fiir polynomische Ausgleichsfunktionen der Gleichung 4.5 in Abhingigkeit
vom betrachteten Dichtebereich (Draht 3, Tabelle A.24). O, linear (n = 1); A, quadra-
tisch (n = 2); V, kubisch (n = 3); [, Polynom 4. Grades (n = 4); <, Polynom 5. Grades
(n=15); O, Polynom 6. Grades (n = 6); %, Polynom 7. Grades (n = 7).
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Abbildung A.23: Experimentelle Viskositdtsdaten dieser Arbeit fiir Isobutan bei
498,15 K in Abhingigkeit von der Dichte mit Abweichungen vom Polynom 6. Gra-
des (n = 6 in Gleichung 4.5). O, Messwerte Draht 3 (Tabelle A.24); @, vom Gleiteffekt
beeinflusste Daten; @, durch Messfehler beeinflusste Daten; , Polynom 6. Grades.

A = 100(Nexp — Mkor) / Mkor-
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Anhang B

Korrigierte Viskositatsdaten im Limit von
Nulldichte fur Ethan, Propan, n-Butan und
Isobutan

In diesem Anhang wird die Korrektur von experimentellen Daten erldutert, die mit einem
Schwingscheibenviskosimeter in der Abteilung Physikalische Chemie der Universitidt Rostock
bestimmt und fiir Ethan von Hendl und Vogel [158], fiir Propan von Vogel [159], fiir n-Butan
von Kiichenmeister und Vogel [151] sowie fiir Isobutan von Kiichenmeister und Vogel [152]
publiziert wurden. Das fiir die Messungen genutzte Schwingscheibenviskosimeter wurde mit
einem Referenzwert von Kestin et al. [194] fiir die Viskositidt von Argon bei 298,15 K (25 °C)
im Limit von Nulldichte kalibriert. Dieser Referenzwert von 1972 ist als veraltet zu betrachten.
Vogel et al. [157] nutzten eine neue ab-initio-berechnete Potenzialenergiekurve fiir das Argon-
Atom-Paar und die kinetische Theorie fiir verdiinnte Gase, um deutlich verbesserte Referenz-
werte fiir die Viskositdt von Argon im Limit von Nulldichte zu ermitteln. Fiir 298,15 K unter-
scheiden sich alter und neuer Referenzwert um 0,217 %: 1, Ar, Referenz 194 = 22,601 pPas und
N0, Ar, Referenz 157 = 22,552 uPas. Mit dem neuen Referenzwert wurden eine Rekalibrierung
des verwendeten Schwingscheibenviskosimeters durchgefiihrt und schlieflich die friiheren
Viskositdtsdaten neu berechnet. Die korrigierten isochoren Viskositdtsdaten der Referenzen
151,158,159 und 152 wurden nicht unmittelbar fiir die Generierung der Viskosititszustands-
flichen benutzt, sondern auf das Limit von Nulldichte extrapoliert. So wurde einer Uberbe-
wertung dieser Messungen bei der Erstellung der Viskositidtszustandsflichen entgegengewirkt.
Anstelle von 14-n Viskositidtsdaten, wobei n die Anzahl der isochoren Messreihen (Ethan: 5;
Propan: 5; n-Butan: 7; Isobutan: 6) reprisentiert, wurden nur 14 Viskositdtswerte (Ethan: 15
Messwerte) bei der separaten Korrelation fiir das Limit von Nulldichte verwendet (s. Abschnitt
6.3). Die Verfahrensweise fiir die Neuberechnung der Viskositidtswerte folgt dem in der Dis-
sertation von Kiichenmeister [195] detailliert beschriebenen Vorgehen.

Zunichst wurde die sich manchmal zwischen den Messreihen dndernde Apparatekonstante
fiir die Newell-Theorie [84] mit dem verbesserten Referenzwert fiir Argon bei Raumtempe-
ratur neu berechnet. Dazu waren, da die Kalibriermessungen nicht bei Nulldichte und nicht
exakt bei 298,15 K durchgefiihrt wurden, auler dem o. g. Referenzwert bei 298,15 K auch
noch ein Dichtekoeffizient (91 /dp)r = 11,099 nPa s m> kg~! und ein Temperaturkoeffizient
(1/9dT), =0,0635 uPas K~! fiir Argon nahe Raumtemperatur erforderlich. Mit den resultie-
renden Werten fiir die Newell-Konstante wurden dann die Viskositédtsdaten fiir die jeweiligen
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B Korrigierte Viskositétsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

isochoren Messreihen neu berechnet. Die korrigierten Viskositétsdaten sind fiir Ethan, Propan,
n-Butan und Isobutan in den Tabellen B.1 bis B.4 aufgefiihrt.

Fiir die Extrapolation auf das Limit von Nulldichte mussten die entsprechenden Visko-
sitdtswerte der isochoren Messreihen der Tabellen B.1 bis B.4, die trotz gleicher Einstellung
des Thermostaten nicht bei exakt gleicher Temperatur gemessen werden konnten, in isother-
me Werte umgerechnet werden. Dazu wurde eine Taylor-Reihenentwicklung erster Ordnung
in der Temperatur verwendet:

d
N(Liso) = n(Texp)Jr(a—’;) AT +Ry, (B.1)
p
AT = Tiso_Texp- (B.2)

In diesen Gleichungen entspricht die Temperatur der Isothermen 75, dem Mittelwert der Tem-
peraturen fiir die Messpunkte der Messreihen, die bei der gleichen Temperatureinstellung
aufgenommen wurden, wihrend Ty, die experimentell bestimmte Temperatur des einzelnen
Messpunktes ist. Um den Temperaturkoeffizienten (01 /dT ), zu erhalten, wurde zunichst die
folgende Beziehung an die Viskosititswerte der verschiedenen isochoren Messreihen ange-
passt:

Aln(TR)+£+5+D
n(r) = se R (B.3)
T

R = ———. B.4
7 298,15K (B
Der Referenzwert S in Gleichung B.3 wurde fiir die betrachteten Kohlenwasserstoffe zu § =
10 pPas gesetzt. Die Koeffizienten A bis D der Gleichung B.3 fiir die jeweiligen Isochoren
sowie die zugehorigen Standardabweichungen s.d., und die r.m.s.-Abweichungen sind in den
Tabellen B.5 fiir Ethan, B.6 fiir Propan, B.7 fiir n-Butan und B.8 fiir Isobutan aufgelistet.
Durch Ableiten von Gleichung B.3 nach T resultieren dann die fiir Gleichung B.1 geforderten
partiellen Differenzialquotienten (d1/dT),. Es ist noch zu erwihnen, dass das Restglied Ry

in Gleichung B.1 vernachldssigbar ist (s. Referenzen 151, 152,158,159 und 195).

Die Koeffizienten fiir das Limit von Nulldichte 1y und fiir die Anfangsdichteabhingigkeit
11 wurden durch Anpassen einer nach dem linearen Glied abgebrochenen Dichteentwicklung
fiir den Viskositétskoeffizienten an die Daten der zuvor berechneten quasi-experimentellen
Isothermen erhalten:

n(T.p) =no(T)+m(T)p. (B.5)

Die Werte fiir 19 und 1 sind zusammen mit ihren jeweiligen Standardabweichungen und
den Standardabweichungen fiir die einzelnen Isothermen in den Tabellen B.9 fiir Ethan, B.10
fiir Propan, B.11 fiir n-Butan und B.12 fiir Isobutan aufgefiihrt. Die Viskositédtskoeffizienten
im Limit von Nulldichte ng dieser Tabellen sollten bei der Generierung neuer Viskosititszu-
standsfldchen fiir diese Fluide als Referenzdaten genutzt werden.
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B Korrigierte Viskositidtsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.1: Korrigierte Viskositédtsdaten fiir Ethan von Hendl und Vogel [158] (Vogel

[196]).
T n T n T Ul
K uPas K uPas K uPas
Messreihe 1 Messreihe 3 Messreihe 5
P =0,01074kmolm—> p =0,03187 kmolm—> p = 0,05393 kmol m~>
289,83 8,980 292,88 9,075 288,68 8,950
299,86 9,274 300,06 9,296 311,80 9,646
326,77 10,083 326,91 10,088 339,24 10,455
354,23 10,882 354,70 10,897 366,63 11,261
382,57 11,695 382,66 11,697 394,95 12,048
413,57 12,561 411,93 12,515 420,88 12,791
442,44 13,348 439,23 13,259 449,24 13,551
466,03 13,958 467,47 14,003 477,46 14,291
496,50 14,752 496,20 14,753 507,96 15,082
525,21 15,455 526,58 15,503 533,77 15,707
546,66 16,007 545,24 15,971 549,31 16,093
566,76 16,475 566,49 16,473 572,40 16,621
595,63 17,162 595,47 17,166 600,98 17,293
624,86 17,839 624,80 17,844 630,11 17,989
354,86 10,899 298,86 9,246 381,89 11,680
Messreihe 2° Messreihe 4°
p = 0,02152 kmol m3 p = 0,04417 kmol m>

297,58 9,211 297,47 9,210
324,61 10,025 324,29 10,013
352,74 10,834 352,25 10,828
380,83 11,641 380,08 11,625
409,17 12,425 408,15 12,412
437,29 13,195 440,10 13,298
465,90 13,966 464,69 13,950
494,85 14,705 493,59 14,686
523,59 15,420 524,51 15,471
544,83 15,953 543,07 15,931
566,40 16,472 564,94 16,455
595,28 17,154 593,90 17,141
624,66 17,832 623,44 17,821
352,49 10,830 352,21 10,835

4 Messpunkt bei der Berechnung von 1o und 7; ausgeschlossen (s. Tabelle B.9)
b Messreihe umfasst nur 14 Messpunkte
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Tabelle B.2: Korrigierte Viskositdtsdaten fiir Propan von Vogel [159].

T n T n T n
K uPas K pPas K puPas
Messreihe 1 Messreihe 3 Messreihe 5
P =0,01031 kmolm—> p =0,03319kmolm—> p = 0,05075 kmol m~>
297,30 8,099 297,51 8,104 297,47 8,098
324,60 8,827 324,85 8,838 324,61 8,829
352,99 9,566 353,11 9,578 352,51 9,561
381,30 10,308 380,94 10,306 380,60 10,304
409,34 11,018 409,42 11,037 408,98 11,033
438,07 11,742 438,95 11,766 437,70 11,762
466,69 12,449 466,63 12,463 466,06 12,465
495,60 13,140 495,62 13,161 494,94 13,165
524,95 13,824 526,17 13,869 523,47 13,829
546,34 14,333 546,11 14,354 545,29 14,347
567,34 14,808 566,89 14,823 566,45 14,825
596,43 15,454 595,93 15,471 595,44 15,469
625,80 16,090 625,37 16,110 625,00 16,110
297,48 8,104 297,36 8,102 297,48 8,094
Messreihe 2 Messreihe 4
p =0,02185kmolm™—3 p = 0,04432 kmol m >

297,42 8,106 298,96 8,132
324,68 8,841 324,65 8,833
353,00 9,581 352,93 9,572
381,03 10,314 380,86 10,308
409,48 11,041 409,72 11,044
437,80 11,756 437,74 11,752
466,24 12,457 466,25 12,460
495,27 13,156 495,37 13,160
525,02 13,851 524,73 13,849
545,47 14,341 545,58 14,345
567,06 14,831 567,04 14,829
596,59 15,487 596,40 15,487
625,64 16,121 625,65 16,124
297,36 8,106 297,24 8,093
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B Korrigierte Viskositidtsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.3: Korrigierte Viskositédtsdaten fiir n-Butan von Kiichenmeister und Vogel

[151].
T n T n T n
K uPas K uPas K uPas

Messreihe 1 Messreihe 3 Messreihe 5
p =0,00879 kmolm™> p =0,01772kmol m™> p = 0,03419 kmol m >
298,75 7,416 298,87 7,403 299,36 7,417
325,44 8,076 325,02 8,070 325,43 8,062
353,67 8,750 353,55 8,760 353,36 8,739
382,95 9,450 381,52 9,437 384,10 9,494
410,83 10,114 409,78 10,119 409,63 10,105
438,85 10,782 438,45 10,799 438,90 10,795
470,13 11,516 466,85 11,456 46743 11,463
496,47 12,114 49583 12,130 496,15 12,130
526,82 12,817 526,76 12,832 527,60 12,843
546,66 13,284 546,87 13,291 546,69 13,296
568,13 13,780 568,04 13,772 568,33 13,785
597,66 14,458 595,83 14,407 598,25 14,466
626,84 15,103 62529 15,068 626,87 15,090
298,15 7,403 325,20 8,0752 298,27 7,391
Messreihe 2 Messreihe 4 Messreihe 6
P =0,00898 kmolm™> p =0,02728 kmolm~> p = 0,04026 kmol m >
298,24 7,410 298,45 7,402 299,12 7,416
325,68 8,086 325,17 8,058 324,89 8,052
353,92 8,763 353,06 8,739 352,94 8,747
382,81 9,453 383,28 9,475 381,88 9,442
410,00 10,109 41045 10,114 409,87 10,119
440,11 10,819 438,82 10,797 438,55 10,800
46736 11,456 467,00 11,452 467,14 11,469
496,84 12,131 49593 12,120 496,29 12,138
527,31 12,814 52526 12,774 525,60 12,816
547,92 13,298 546,27 13,266 54596 13,296
568,78 13,772 567,18 13,741 568,43 13,817
597,47 14,423 595,75 14,405 596,55 14,451
627,13 15,083 626,10 15,085 625,15 15,109
330,04 8,1812 297,68 7,381 297,77 7,381
Messreihe 7
p =0,04647 kmolm—> 409,67 10,113 546,71 13,317
297,85 7,376 437,94 10,789 567,43 13,802
324,49 8,037 466,46 11,463 595,92 14,460
354,14 8,773 496,03 12,149 625,74 15,122
381,44 9,429 525,50 12,826 297,72 7,375

2 Messpunkt bei der Berechnung von 1 und 71, ausgeschlossen (s. Tabelle B.11)
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Tabelle B.4: Korrigierte Viskosititsdaten fiir Isobutan von Kiichenmeister und Vogel
[152].

T n T n T n
K uPas K uPas K uPas

Messreihe 1 Messreihe 3 Messreihe 5

p =0,00997 kmolm™> p =0,02138 kmolm™> p = 0,03796 kmol m >

297,29 7,476 297,60 7,469 297,54 7,464
324,50 8,126 324,63 8,119 324,92 8,124
352,67 8,790 352,63 8,784 352,50 8,791
381,02 9,456 381,95 9,475 380,80 9,448
409,34 10,112 409,51 10,107 410,35 10,142
43820 10,778 437,73 10,764 43820 10,789
467,29 11,430 467,08 11,441 466,95 11,431
495,87 12,079 495,89 12,076 49549 12,077
525,03 12,715 526,32 12,744 524,60 12,725
546,35 13,180 546,36 13,184 545,89 13,189
568,24 13,647 568,57 13,668 567,68 13,659
597,26 14,258 597,62 14,287 597,06 14,281
626,99 14,878 626,84 14,894 626,62 14,883
297,26 7,476 297,52 7,479 297,72 7,467

Messreihe 2 Messreihe 4 Messreihe 6

p =0,01023 kmolm—> p =0,02955kmol m~> p =0,04789 kmol m 3

297,53 7,483 297,69 7,475 297,42 7,455
324,33 8,125 325,05 8,132 324,69 8,115
352,37 8,786 352,89 8,793 352,56 8,778
380,98 9,454 381,21 9,459 380,92 9,452
409,10 10,110 409,91 10,131 409,62 10,126
437,80 10,770 438,50 10,792 43790 10,780
466,75 11,422 46731 11,447 466,61 11,433
495,57 12,074 496,21 12,096 495,67 12,088
524,86 12,706 525,52 12,711 524,93 12,727
546,29 13,179 546,43 13,204 546,78 13215
567,46 13,634 568,36 13,679 567,74 13,658
597,12 14,253 597,31 14,285 597,02 14,265
626,48 14,879 627,17 14,906 626,01 14,874
298,39 7,504 297,77 7,479 297,15 7,448
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B Korrigierte Viskositidtsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.5: Parameter der Ausgleichsfunktion B.3 fiir die korrigierten isochoren Mess-
reihen an Ethan von Hendl und Vogel [158] (Vogel [196]).

Serien- 103 s.d.p® 10% r.m.s.b
Nr. A B C D uPas %

1 0,471579 —0,847400 0,172067 0,594866 7,19 4.43

2 0,442070 —0,944972  0,210453  0,654508 5,51 3,75

3 0,448356 —0,920007 0,199227  0,640856 5,18 3,67

4 0,408441 —1,027848 0,233192  0,714655 5,18 3,40

5 0,386926 —1,074177 0,244377 0,750149 12,48 7,16
+¢ 0,491614 —0,804755 0,162885 0,561420 7,23 4.42

4 Standardabweichung
b Wurzel der gemittelten Quadrate der relativen Fehler
¢ Viskosititskoeffizient im Limit von Nulldichte (291 < T /K < 624)

Tabelle B.6: Parameter der Ausgleichsfunktion B.3 fiir die korrigierten isochoren Mess-
reihen an Propan von Vogel [159].

Serien- 103 s.d.p® 10% r.m.s.b
Nr. A B C D uPas %
1 0,452571 —1,072932 0,276287  0,588704 4,55 3,11
2 0,478554 —0,995942 0,247146  0,541496 4,60 3,20
3 0,470830 —1,025752 0,259487  0,558438 6,94 4,58
4 0,478838 —0,988007  0,239912  0,539305 461 3,75
5 0,402688 —1,192568 0,305450 0,678262 4,07 3,08
+¢ 0,480910 —1,000405 0,255043 0,538190 5,12 3,30

2 Standardabweichung
b Wurzel der gemittelten Quadrate der relativen Fehler
¢ Viskositétskoeffizient im Limit von Nulldichte (297 < T /K < 625)

206



B Korrigierte Viskositétsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.7: Parameter der Ausgleichsfunktion B.3 fiir die korrigierten isochoren Mess-
reihen an n-Butan von Kiichenmeister und Vogel [151].

Serien- 103 s.d.p® 10?2 rm.s.b
Nr. A B C D uPas %
1 0,899339 —0,081773 —0,002919 —0,215912 6,86 4,89
2 0,875010 —0,105846 —0,006700 —0,187814 6,90 5,36
3 0,977334  0,224840 —0,137772 —0,389763 5,23 4,72
4 0,971910  0,175940 —0,109193 —0,369072 8,25 6,14
5 0,828899 —0,224290 0,024375 —0,102960 6,28 4,39
6 0,983714  0,193867 —0,114205 —0,382202 5,41 4,12
7 0,900090 —0,041526 —0,036453 —0,225330 5,73 3,99
+¢ 0,919997  0,018215 —0,047662 —0,271023 6,20 5,04

2 Standardabweichung
b Wurzel der gemittelten Quadrate der relativen Fehler
¢ Viskosititskoeffizient im Limit von Nulldichte (298 < T /K < 626)

Tabelle B.8: Parameter der Ausgleichsfunktion B.3 fiir die korrigierten isochoren Mess-
reihen an Isobutan von Kiichenmeister und Vogel [152].

Serien- 103 s.d.p® 10% r.m.s.p
Nr. A B C D uPas %
1 0,587220 —0,810132 0,227559  0,294595 3,04 2,37
2 0,638720 —0,665498 0,178529 0,199114 4.43 3,06
3 0,619168 —0,733526  0,202867 0,241432 5,36 4,60
4 0,634532 —0,680090 0,180613 0,210105 10,27 6,78
5 0,586981 —0,796107 0,212938  0,292791 6,21 4,77
6 0,540400 —0,918780 0,250747 0,376795 4.44 3,05
+¢ 0,639651 —0,676110 0,187749  0,201269 3,16 2,37

# Standardabweichung
b Wurzel der gemittelten Quadrate der relativen Fehler
¢ Viskosititskoeffizient im Limit von Nulldichte (298 < 7' /K < 627)
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B Korrigierte Viskositidtsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.9: Koeffizienten im Limit von Nulldichte 719 und fiir die Anfangsdichteab-
hingigkeit der Viskositidt 1y, resultierend aus den korrigierten quasi-experimentellen
Isothermen der Messungen an Ethan von Hendl und Vogel [158] (Vogel [196]).

T No=+s.d.p, Mm=Esdy  10%.d.y,

K uPas uPas m3 kmol ! uPas
291,36 9,026 0,001 0,074 +0,022 1,17
298,74 9,241 40,006 0,234+0,093 5,43
325,65 10,0504+0,003 0,105+0,046 2,69
353,48 10,85240,005 0,334 40,080 4,70
381,54  11,657+0,006 0,325+0,103 6,04
410,71  12,468+0,010 0,443 +0,163 9,51
439,77  13,261£0,010 0,543 40,160 9,35
466,02  13,949-+0,006 0,7424+0,091 5,33
495,29  14,710+0,007 0,591+0,116 6,76
524,97  15,43440,004 1,070£0,068 3,98
544,95  15,95240,007 0,523+0,121 7,06
566,15  16,449+0,006 0,767 40,094 5,51
595,07 17,140+ 0,003 0,602 40,052 3,07
624,44  17,823+0,004 0,402 +0,061 3,55
353,19 10,844 +0,003 0,406 +0,045 2,63

Tabelle B.10: Koeffizienten im Limit von Nulldichte 19 und fiir die Anfangsdichte-
abhingigkeit der Viskositit 1y, resultierend aus den korrigierten quasi-experimentellen
Isothermen der Messungen an Propan von Vogel [159].
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T No+s.d.y, mEsdy,  10%.d.y

K uPas uPas m> kmol ! uPas
297,73 8,116 +0,005 —0,260+0,142 4,67
324,68 8,834+0,006 —0,024+0,159 5,22
352,91 9,569 +0,006 0,089+0,177 5,81
380,95  10,300£0,005 0,257+0,135 4,43
409,39  11,021+0,007 0,437+0,199 6,52
438,05 11,739+0,011 0,519+0,326 10,70
466,37  12,439+0,006 0,625+0,177 5,82
495,36 13,131+0,008 0,789+0,236 7,75
524,87  13,819+0,009 0,804 +0,252 8,27
545,76  14,32040,009 0,754+0,255 8,38
566,96  14,801+0,010 0,706+ 0,281 9,22
596,16  15,449+0,009 0,768 +0,267 8,78
625,49 16,0864+0,012 0,770+0,332 10,90
297,38 8,108+0,005 —0,272+0,131 431




B Korrigierte Viskositétsdaten im Limit von Nulldichte fiir Ethan, Propan, n- und Isobutan

Tabelle B.11: Koeffizienten im Limit von Nulldichte 719 und fiir die Anfangsdichte-
abhingigkeit der Viskositét 1y, resultierend aus den korrigierten quasi-experimentellen
Isothermen der Messungen an n-Butan von Kiichenmeister und Vogel [151].

3
10°s.d.q
uPas m3 kmol ™! uPas

—0,431+0,182 6,69
—0,514+0,116 4,26

T noj:sd.no
K uPas

298,66 7,417+0,005
325,16 8,077+0,003

353,52 8,749+ 0,006 0,135£0,196 7,17
382,57 9,446 £0,005 0,309£0,176 6,44
410,03  10,102£0,008 0,433 +£0,265 9,72
438,80 10,784 £0,007 0,510£0,226 8,30
467,48  11,451+£0,005 0,635+£0,181 6,65
496,22  12,109+£0,007 0,822£0,252 9,23
526,41  12,7791+0,011 0,997+0,355 13,02
546,73 13,266 £0,008 1,007 +£0,279 10,21
568,05 13,750+0,012 1,204 £0,419 15,38
596,78  14,406+£0,012 1,232+0,415 15,24
626,16  15,058+£0,016 1,380£0,530 19,43
297,92 7,400£0,003  —0,444 40,080 2,32

Tabelle B.12: Koeffizienten im Limit von Nulldichte 719 und fiir die Anfangsdichte-
abhingigkeit der Viskositét 11, resultierend aus den korrigierten quasi-experimentellen
Isothermen der Messungen an Isobutan von Kiichenmeister und Vogel [152].

T No=+s.d.p, m=Esdy  10%.d.y,

K uPas uPas m? kmol ™! uPas
297,51 7,4874+0,003 —0,620+0,107 3,64
324,69 8,135+0,003 —0,4334+0,092 3,15
352,60 8,791+£0,005 —0,150+0,157 5,34
381,15 9,458+0,001 —0,038+0,029 1,00
409,64 10,116+0,005 0,213+0,172 5,88
438,06 10,771£0,003 0,297+0,110 3,75
467,00 11,425+0,005 0,357+0,168 5,72
495,78  12,073+£0,004 0,334+0,121 4,12
525,21 12,709+0,010 0,489+0,331 11,30
546,35 13,173+0,004 0,718+0,140 4,76
568,01  13,64140,007 0,624 +0,223 7,58
597,23  14,258+0,010 0,517+0,334 11,40
626,68  14,879+0,007 0,264 40,236 8,03
297,64 7,4944+0,002 —0,702+0,074 2,52
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