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1 Einleitung

Die Transporteigenschaften gehdren neben den kalorischen Grofen und den PVT-
abhangigen Stoffdaten zu den wichtigsten thermophysikalischen Daten eines Stoffes. Zu
den Transportgrolien zéhlen der Diffusionskoeffizient, der den Massetransport beschreibt,
die Viskositét, die den Impulstransport beschreibt, und de Warmeleitfahigkeit, die den
Warmetransport beschreibt.' Bedeutung kommt der Viskositét vor allem in den Bereichen
zu, in denen Substanzen gepumpt oder geriihrt werden mussen. Hier ist die Kenntnis der
Viskositat fur die Auslegung technischer Anlagen von entscheidender Bedeutung,
insbesondere da, wo grofRe Unterschiede in der Viskositédt wahrend eines Prozesses
beobaditet werden, z. B. im Bereich der Polymersynthese und Verarbeitung. Die
Warmeleitfahigkeit ist eine eitscheidende Grofe bei alen Prozessen, de mit
Warmelibertragung zusammenhangen undwird entsprechend va allem fir die technische
Auslegung von Warmetauschern sowie Heiz- und Kuhlanlagen bendtigt. Die Auslegung
von Produkionsanlagen in der chemischen Indwstrie efolgt heutzutage mit Hilfe von
Prozesssmulatoren. Die Kenntnis zuverléssger Stoffdaten ist fur eine erfolgreiche
Prozesssmulation von entscheidender Bedeutung, da die thermophysikalischen und
thermodynamischen Daten der reinen Komporenten und ar Mischungen de Basis der
Modedllierung der Stoffsysteme darstellen. Diese Stoffdaten kdmen auf unterschiedliche
Weise eghaten werden. Die zuverlassgste, aber auch zeit- und kastenintensivste Methode
ist die experimentelle Bestimmung der Stoffgrofien. Ist die experimentelle Bestimmung
aus den genannten Grinden oder aus Grinden der thermischen oder chemischen
Instabilit & der Substanzen nicht mdglich, so muss die gesuchte StoffgréfRe ageschétzt
werden. Fir diesen Weg der Stoffdatenermittlung gibt es zahlreiche Methoden, de auf
unterschiedlichen Ansdtzen beruhen (z. B. auf dem Prinzip der korresponderenden
Zustéande). Als besonders erfolgreich fur verschiedene StoffgroRen haben sich de
Gruppenbeitragsmethoden erwiesen, deren Vorhersage der Stoffeigenschaft auf der
Struktur der Substanz beruht.

Ziel dieser Arbeit war die Beabeitung der Thematik der Stoffdatenermittiung for
TransportgrofRen vonReinstoffen. Hierzu werden experimentell e Arbeiten zur Bestimmung
der Viskositdt von Flusggkeiten undzur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Gasen
(Letzteres bel der Bayer AG, Leverkusen) durchgefuhrt. Im theoretischen Tell werden

! badie Beschrei bung vonReinstoff eigenschaften Gegenstand dieser Arbeit sein soll, werden in deser Arbeit nur die Viskositét und de
Waérmeleitfahigkeit betrachtet.



Korrelationsmethoden fur die Viskositaét und de Warmeleitfahigkeit vorgestellt und
Vorhersagemethoden fir die Viskositét von Gasen und Flisdgkeiten sowie fir die
Warmeleitfdhigkeit von Gasen und Flussgkeiten mithilfe der Datenbasis der
Reinstoffdatenbank der Dortmunder Datenbank getestet, bewertet und gegebenenfalls
Uberarbeitet. Aulerdem wird ein einfacher Ansatz zur Vorhersage der Warmel eitfahigkeit

von Gasen mit einer Gruppenbeitragsmethode entwickelt.



1.1 Die Reinstoffdatenbank

Da die Reinstoff datenbank der Dortmunder Datenbank de Basis eines grof3en Teil s dieser
Arbeit darstellt, soll sie hier zunadhst vorgestellt werden.

Die Reinstoffdatenbank ist eine Faktendatenbank, de durch ein vom BMBF, von der
DDBST GmbH und der FIZ Chemie GmbH gefordertes Projekt entstanden ist. Die
Datenbank enthdlt experimentelle thermophysikalische und thermodynamische Daten
reiner Stoffe aus der Primérliteratur und wird kortinuierlich erweitert. Ziel des
Datenbankprojektes ist die mdoglichst vollstandige Erfassung der weltweit in der
wissenschaftlichen  Primérliteratur  (Zeitschriften, Dissertationen, Konferenz- und
Tagungspubikationen, elektronische Publikationen) verdffentlichten experimentellen
thermodynamischen undthermophysikalischen Daten reiner Stoffe. Die in der Datenbank
gesammelten Datentypen und en aktuellen Stand der Reinstoff datenbank (Mai 2000 zeigt
Tabelle 1.1. Besonders hervorgehoben sind de Transportgrof3en, de Gegenstand deser
Arbeit sind.

Eigenschaft Komponenten | Referenzen Datensitze | Datenpunkte
Dampfdruck 3713 4888 16390 122355
Kriti sche Daten 815 818 2870 2872
Dichte 3506 3462 23523 160997
2 Viriadkoeffizient 250 307 770 3904
Tripelpunk 56 54 77 77
Schmelzpunkt 3700 2141 8894 9306
Warmekapazitét 2481 1924 10482 150585
Verdampfungsenthalpie 1876 916 3986 9025
Schmelzenthalpie 1453 873 2329 2359
Entropie 1362 816 2409 5216
Bildungs- und

V erbrennungsenthal pien 2958 1233 4763 4763
Energie- und Enthalpie-

Funktionen 1307 660 2292 34101
Umwandungsenthal pien

und-temperaturen 305 270 1021 1027
Viskositéat 2177 2246 15982 94039
Warmeleitfahigkeit 715 894 8488 78019
Oberflachenspannung 1917 535 4283 18967
Gesamt 9697 14500 100214 617808

Tabdle 1.1 Inhalt und Stand der Reinstoff datenbank (Mai 2000



Neben den experimentellen Daten werden weitere Informationen wie die Reinheit der
Komporenten, de Mesanethode, die Phase, in der gemesen wurde, und de
Literaturstelle, aus der die Daten entnommen wurden, gespeichert. Die Vergabe eanes
Qualitdtscodes fur den jeweligen Datensatz ist ebenfalls mdglich. Eine kritische
Evaluation der Daten inklusive ausfuhrlicher Datentests dient dazu, einen hoten
Qualitdtsdandard in Bezug auf die Zuverlassgkeit der Daten sicherzustellen. Hierzu
gehort die gemeinsame grafische Darstellung aller Datensdtze eéner Komporente éenso
wie Plausibilit dtstests, bei denen z. B. die temperaturabhédngigen Viskositdten der
Moleklle e@ner homologen Reihe gemeinsam aufgetragen werden oder der Vergleich der
experimentellen Daten mit verschiedenen Modell berechnungen. Abbildung 1.1 zeigt den
Screenshat eines Programmes, in dem alle Datensétze zur Flisggkeitsviskositdt von tert.-

Butanadl gezeigt werden.
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den er gerichtet ist.)



Die Reinstoffdatenbank stellt somit, insbesondere auf Grund ihres grof3en Umfangs und
ihrer gepriiften Datenqualitdt, die geeignete Datenbasis fur umfangreiche Tests,
Weiterentwicklungen sowie Neuentwicklungen von Korrelationsmethoden  und
Vorhersagemodellen zur Berechnung thermodynamischer und thermophysikali scher
Eigenschaften reiner Stoffe dar.

Die in deser Arbeit verwendeten experimentellen Daten wurden ale der
Reinstoff datenbank entnommen.



2 DieViskositat von Fluiden

Die Viskositdt gehort zu den Transporteigenschaften von Fluiden. Sie beschreibt den
Zusammenhang zwischen aufl3eren Kraften und den Verformungsgeschwindigkeiten in
stromenden Medien. Hier treten durch Impulsaustausch verursachte innere Reibungskréfte
auf. Diese innere Reibung wird as Viskositét bezeichnet. Der Grundversuch der
Viskositéatslehre (Abbildung 2.1) zeigt die Definition der dynamischen Viskositét:

feste Flache

Abbildung 2.1 Grundwersuch der Viskositétslehre [ Gmehling, Hengstenberg]

Hierbel befindet sich eine diime Fluidschicht der Dicke z zwischen einer festen undeiner
bewegli chen Platte. Die bewegliche Platte mit der Flache A wird duch de Kraft F entlang
der festen Platte bewegt. Unter der Annahme, dass das Fluid in urendlich viele, zu den
Platten paralele Fluidschichten aufgeteilt sei, ergibt sich eine Verschiebung dieser
Fluidschichten. Die &if¥eren Fluidschichten heften drekt an den Platten, wdhrend de
mittleren Schichten urterschiedlich stark verschoben werden. Im Fuid resultiert dadurch
eine innere Reiburg, die mit der Verformung des Fluidvoumens verbuncen ist. Die

Geschwindigkeit dieser Verformung wird Schergeschwindigkeit v = dwdz genannt und
ist propartional zur Schubspannurg T = F/A.

._du_dy
= =_7 21
Y=z 2.1
und
bzw.
F=nm il (23
dz



Gleichung 2.2 wird auch as Newtonsches Viskositétsgesetz bezeichnet. Der
Propationditdtsfaktor n wird als dynamische Viskositét bezeichnet. Der Quatient aus
dynamischer Viskositédt n und cer Dichte p beschreibt die kinematische Viskositét v des
Fluids.

2.9

<
I
O |>

Allgemein wird urterschieden in Fluide mit newtonschem Fliel3verhalten und Fluide mit
nicht newtonschem Fliel3verhalten. Bei newtonschen Fuiden ist die Viskositét eine
Stoffgrofde, die von der Schubspannung unabhangig ist. Dies trifft auf zahlreiche Fluide
wie z.B. Wasser, Ethand oder andere organische Fluide zu.

Unter nicht newtonschem Flielverhalten werden Phanomene zusammengefaldt (z. B.
viskoelastisches, dil atantes oder strukturviskoses Verhalten), bel denen die Viskositédt von
der Schubspannung abhéngig ist. Eine detailli erte Darstellung hierzu findet sich in der
Literatur [ Gmehling, Hengstenberg, Kohirausch, Schramm] .

Gegenstand deser Arbeit sind Verbindungen mit newtonschem Viskositatsverhalten.

Das Viskositatsverhalten organischer Fluide in Abhéngigkeit von Druck und Temperatur
ist in Abbildung 2.2 am Beispiel der Viskositét von n-Butan dargestellt.

Abbildung 2.2 zeigt, dass die Viskositdt von Flissgkeiten mit zunehmender Temperatur
abnimmt. Da es derzeit noch keine e@ndeutige Beschreibung des fliissgen Zustandes gibt,
ist eine genaue Erklérung fur die Abnahme der Viskositét mit zunehmender Temperatur
nicht bekannt. Es ist anzunehmen, dassdurch héhere Temperaturen de intermolekularen
Wedsalwirkungen (z. B. durch Wasserstoffbriickenbindungen) abnehmen, woduch de
Nahordnung in der Flissgkeit und camit die Viskositdt abnimmt. Hoherer Druck fihrt zu
groRerer Ordnung in der Flissgkeit, daher nimmt die Viskositét von Flisggkeiten mit
steigendem Druck zu.

Die Viskositdt von Gasen nmmt mit steigender Temperatur zu, Abbildung 2.3 zeigt as
Beispiel die Gasviskositdt von Benzol. Dies ist mit Hilfe der kinetischen Gastheorie
dadurch zu erkléren, dassbei héheren Temperaturen de Teil chenbewegung und damit die
Zahl der Zusammenstole zunimmt, was zur Erhéhung der Gasviskositét fuhrt. Bei hohen
Dricken nmmt die Viskositéat von Gasen mit steigender Temperatur ab (s. Abbildung 2.2,
Temperaturbereich T>T.). In desem Bereich verhdlt sich das dichte Gas eher wie ane
Flussgkeit. Entsprechend nmmt die Viskositét des dichten Gases mit steigendem Druck

zu. Bei geringen Dricken ist die Gasviskositéat nahezu druckunabhéngig.
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2.1 Experimentelle Bestimmung der Viskositét

2.1.1 Messtechniken

Zur experimentellen Bestimmung der Viskositét fluider Substanzen sind aus der Literatur
verschiedene Mesdechniken bekannt, deren Prinzipien hier kurz zusammengefass werden
sollen. Detailli erte Beschreibungen konren der Literatur [Wakeham] entnommen werden.
Beim Kapill ar-Verfahren flief3t das Fluid laminar durch eine Kapill are. Aus der treibenden
Druckdifferenz und dem resultierenden Volumenstrom wird mit Hilfe des Gesetzes von
Hagen-Poiseuille die Viskositdé ermittelt. Beim Rotationsverfahren wird de
Trandl ationsbewegung des Grundversuches der Viskositatsehre (Kapitel 2, Abbildung 2.1)
in ene Rotationsbewegung umgewandelt. Aus dem Drehmoment und den
Winkelgeschwindigkeiten wird dann de Viskositét bestimmt. Diese Methodk ist auch fir
nicht-newtonsche Substanzen geeignet, da hier die Viskositdt in Abhéngigkeit von der
Schergeschwindigkeit ermittelt werden kann. Zur Bestimmung der Viskositdt nach dem
Vibrationsverfahren wird ein Messkorper durch ein elektromagnetisches Feld zu
periodischen Schwingungen angeregt. Aus der Dampfung der Schwingung durch das
umgebende Fluid wird dann de Viskositét ermittelt. Das Fall korper-Verfahren erlaubt die
Ermittlung der Viskositdt des Fluids aus der stationdren Sinkgeschwindigkeit eines
Fallkorpers in einer Rohre. Beim optischen Verfahren wird de Viskositét aus der zeitli ch
aufgelosten Streuung eines Laserstrahls an einer transparenten Probe ermittelt. Dies
Verfahren wird auch als dynamische Lichtstreuung[Kraft] bezeichnet. Im Folgenden wird
das in dieser Arbeit verwendete Kapill arverfahren (unter Verwendung eines Ubbelohde-
Kapill arviskosimeters), das die an haufigsten angewandte Methode zur Bestimmung der
Viskositat newtonscher Flissgkeiten ist, néher beschrieben.

2.1.2 Das Ubbelohde-K apill ar viskosimeter

Das Ubbelohde-Kapill arviskosimeter ist eine Ausfihrung eines Viskosimeters nach dem
Kapill arverfahren [Kohlrausch, Wakeham]. Bei einem Kapill arviskosimeter wird das
Flie3verhalten einer Flisdgkeit durch eine Kapill are betrachtet. Es wird eine laminare, d.h.

nichtturbulente Strémung vorausgesetzt. Eine laminare Stromung in einer Kapill are ist



gegeben, wenn de Reynolds-Zahl kleiner als 2000ist. Die Reynalds-Zahl flr Strdmungen
in Kapill aren kann mit Gleichung 2.5 berechnet werden.

Re= 2[pLV
Ttin Of [

(2.9

Eine laminare Stromung wird duch de innere Reibung des Fluids beeinflusd. Das
Fliel3verhalten wird dann durch das Gesetz von Hagen-Poiseuill e beschrieben.
_ ni* AP0
siva
Damit kann de Viskositét der Flissgkeit aus dem Volumenstrom (V/t) durch eine

(2.6)

Kapill are mit dem Radius r und der Lange | bel der Druckdifferenz AP bestimmt werden.
Der Volumenstrom wird durch de Erfasaung der FlieRzeit t eines definierten
Flissgkeitsvolumens V zwischen zwei Messmarken ermittelt. Die Druckdifferenz wird
durch de Hohe der Fliissgkeitssiule ezeugt.

AP=g[ph, 2.7
Dabei ist h,, der mittlere Hohenurnterschied der beiden Messnarken.

Zusétzlich tritt noch ein Druckverlust durch de Beschleunigung der Flisdgkeit am

Kapill areingang auf. Dieser wird durch de Hagenbadhkorrektur 9 beriicksichtigt.

9= 0.001683/V
|G/20 B/K @2

Aus dem Gesetz von Hagen-Poiseuille egibt sich urter Berlcksichtigung der

2.9

Hagenbachkorrektur eine Gleichung zur Bestimmung der kinematischen Viskositét v der

FlUssgkeit.
v="ok - 9) 2.9
Y
wobei
4
sv i

Die Gerédteparameter sind dbbei in der Konstante K zusammengefasd, die nach dem
Gesetz von Hagen-Poiseuille bei linearer Ausdehnung des Kapill arglases tempe-
raturunabhangig ist. Die Konstante K und de fliefizeitabhéngige Hagenbachkorrektur®
werden fir jede Kapill are durch Stoffkali brierung vom Herstell er bestimmt. Abbildurng 2.4

! bie Hagenbachkorrektur nimmt fir Flie3zeten von etwa 200 bis 400 Sekunden einen Wert in der GroRenordnung von urgefahr einer
Sekunde an.

10



zeigt ein Ubbelohde-Kapill arviskosimeter, das aus drel miteinander verbundenen
Glasrohren bestent.

Ausgleichsrohre 1 — < 2 Kapillarrohre
<«4— 3 Befillungsrohre
Ausgleichskugel 11 J
_—
MeRkugel 10 />9 MeBmarken

Kapillare 8 o

/

\

Kugelkalotte 7 J
4— 5 Beflllungsmarken

NiveaugefaR 6 —»
UF 4 Vorratsgefal

Abbildung 2.4 Ubbelohde-Kapill arviskosimeter

In der Kapillarrohre (2) ist die agentliche Kapill are (8) angeordnet. Uber der Kapill are
befindet sich de Meskugel (10), die das durch zwei Mesgmarken (9) begrenzte Volumen
V enthdlt, das in der zu messenden FlieRzeit t durch de Kapillare flieRt. Uber die
Befullungsrohre  (3) wird de Mesdlussgkeit in das Vorratsgefdd (4) des
Kapill arviskosimeters  geflllt. Fir ene korrekte Mesuung mul3  sich  der
Fliss gkeitsmeniskus zwischen den beiden Befull ungsmarken (5) befinden.

Fir eine Mesaung wird de Flusdgkeit durch einen Uberdruck an der Befullungsréhre in
die Kapill ar- und de Ausgleichsréhre (1) gepumpt. Die Flissgkeit steigt dabei durch de
Kapillare in de Mess und schliefflich in de Ausgleichskugel (11). Wenn de FlUssigkeit
etwa in der Mitte der Ausgleichskugel steht, erfolgt ein Druckausgleich an der
Beflllungsrohre. Durch das fortige Zuriickflie3en in der Ausgleichsrohre reif¥t die
Flissgkeitssaule im Niveaugefald (6) ab, und de Flissgkeit flieft aus der Kapill arréhre
unter ihrem Eigendruck zurtick. Wahrend der Vorlaufzeit bildet sich an der Kugelkalotte
(7) ein duinrer Flusdgkeitsfilm aus, der auch als hangendes Kugelniveau bezeichnet wird.
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Wenn der Meniskus die obere Mesgnarke areicht, beginnt die Mesaung der Fliel3zeit t, die
mit dem Erreichen der unteren Mesgmarke endet.

Durch das hdngende Kugelniveau ist die Mesaung unabhéngig von der im Viskosimeter
enthaltenen Fllssgkeitsmenge. Dies ist ein wesentlicher Vortell des Ubbelohde-K apil -
larviskosimeters gegentiber anderen Kapill arviskosimetern, da so mehrere Messungen auch

bei verschiedenen Temperaturen mit einer Beftillung durchgefiihrt werden kénren.

2.1.3 Aufbau eines computer gestiitzten automatischen Viskosimeters

Zur Automatisierung der Messung von Flissgkeitsviskositaten wird eine computer-
gesteuerte Viskosimeteranlage verwendet [Ihmels]. Der Aufbau deser Anlage ist in
Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.

Druckausgleich\

Ventile Pumpe

Temperatur-
mefigerat

Computer

Licht-
schranken

Kapillare

Stativ

Doppelwandiger
Glaszylinder

Thermostat
bzw. Kryostat

Abbildung 2.5 Aufbau der computergestiitzten Viskosimeteranlage

12



Das Kapillarviskosimeter (je nach Mesdereich wurden verschiedene Kapill aren
verwendet) ist in ein Stativ eingesetzt und wird mit einem doppelwandigen Glaszylinder
thermostatisiert. Hierfir ist ein Umwadzthermostat bzw. Kryostat (Julabo SC
(Temperaturbereich 293 hs 353 K, Temperiermedium Wassr) bzw. Lauda RCS 20
(Temperaturbereich 248 lis 343 K, Temperiermedium Ethanol/Wasser)) angeschlossen,
der den aulReren Mantel temperiert. Der Thermostat ist von einem PC Uber eine AD/DA-
Wanderkarte steuerbar. Der Lauda RCS 20 kann drekt tUber die Spannung des DA-
Anschlusses gesteuert werden, wahrend beim Julabo SC noch eine Steuerungseinheit
zwischengeschaltet werden muss die die Steuerungsgpannung der Wand erkarte in einen
Strom umwandelt.

Im inneren Glaszylinder wird mit einem Magnetrihrer fur ausreichende Konvektion und
somit fur eine gleichmaige Temperatur gesorgt. An der Beflllungsrohre des
Kapill arviskosimeters ist eine  Membranluftdruckpumpe (Aqguariumbel Gftungspumpe)
angeschlosen. Uber zwei steuerbare Magnetventile kann wahlweise der Pumpendruck
oder der Umgebungsdruck auf das Viskosmeter geleitet werden. Die in der
Elektronikwerkstatt der Universitét gebaute Ventil steuerung ist Uber eine serielle RS232
Schnittstelle mit dem PC verbunden. An den dei  Rohrenausgangen  des
Kapill arviskosimeters  snd Trockenrohre mit Molsiebfillung angebradit, um das
Eindringen vonLuftfeuchtigkeit in de Mesdlissgkeit zu vermeiden.

Mit dem Pumpendruck wird de Mesdlissgkeit in de Kapillar- und de Ausgleichsréhre
des Viskosimeters gepumpt. Der genaue Pumpdruck kann duch eine variable Wassersaule
eingestellt werden. Die Flussgkeit flief3t anschlieffend urter Umgebungsdruck zurtick. Die
Flief3zeit zwischen den zwei Markierungen wird mit Hilfe von Lichtschranken gemessen.
Die Lichtschranken registrieren den durchlaufenden Meniskus, weil dabel das Infrarotli cht
der Lichtschranken stark gestreut wird. Die Lichtschranken sind Uler Glasfaserli chtleiter
redisiert, duch de gepulstes Infrarotlicht aus Leuchtdioden gesendet und mit
Phototransistoren empfangen wird. Die dwa 1 mm dinren Lichtleiter sind mit
Halterungen aus Teflon jewell s direkt Gber den Mesgnarken am Viskosimeter befestigt.
Die Steuerungsschaltung fur die Lichtschranken wurde in der Elektronikwerkstatt der
Universitdt angefertigt. Die Signale (Meniskus / kein Meniskus) kdnren tber die AD/DA-
Wanderkarte agefragt werden. Fir die Temperaturmesaung ist Uber eine RS232
Schnittstelle a@n  Pt100 Thermometer (Hart Scientific Model 15069 an den
Steuerungsrechner angeschlosen. Die Temperatur wird drekt neben der Kapill are

gemessen.
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Das Pt100 Thermometer (Hart Scientific Model 1506 hat nach Herstellerangaben eine
Auflésung von 1 mK und eine Genauigkeit von mindestens 20 mK. Der Julabo SC-
Thermostat bzw. der Lauda RCS 20-Kryostat erreichen nach Herstellerangaben eine

Temperaturkonstanz von 10 lzw. 20 mK. Die Zeit wird (ber die computerinterne

Digitaluhr mit einer Auflésung von 1ms gemessen. Da die Lichtschrankensignale maximal

im Takt von 55ms abgefragt werden kdmen, liegt die geschétzte Genauigkeit bei 0.1s.

2.1.4 Das Steuerungsprogramm

Die Steuerung der beschriebenen Viskosimeteranlage erfolgt mit Hilfe des Programms

ViscoMeasurement [Ihmels] (unter Windows). Nach dem Programmstart erscheint das

Hauptfenster des Programms (Abbildung 2.6) Uber das ale Funktionen per Meni

ausgewahlt werden konren.

[—1

ViscoMeasurement

Target : 65.00

Lower - | 2328

Meazunng Program

File Measurement Adjustment Extra ?
rro [rRO cHEck freser]  [oer Status -
n| = ALL® Ls: s -
Temperature [*C] Photoelectnc Beam Yalves
Current - | B4.707 Upper - | 2296 @ Air open

[ Pump clozed

Last Measurement

T[5tart] : IF ['C] Repeats : IE— VBMo: [T 815
T(End] : IF ['C] Total : [ 66 PMo: [ 6736
Interval : |5— Current: [ 6736 Time: [14:17-34
General T-[59694 [T]
Compound : [HEXYL ACETATE t= [274.580 [s]
Capillary - [[0.5/3)-98433-black/blue-Oc 3= [0936 [
Operator :  [lhmels, Christian v=[ 0782 [c5t]

-

Mode : | Program | Info : [Temperature Reached. Waiting: 1983

Abbildung 2.6 Hauptfenster des Steuerungsprogramms ViscoM easurement
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Unter der Symbadll eiste sind de Ausgabefelder fur die &tuellen Systemwerte eingeblendet.
Dazu gehtéren Mesdemperatur, Solltemperatur, Werte der oberen und ureren
Lichtschranke sowie der Status der Magnetventil e (offen oder geschlossen).

Im linken mittleren Bereich wird das Mesgrogramm angezeigt und editi ert. Es konren die
Minima- und Maximatemperatur, das Temperaturinterval sowie die Anzahl der
Wiederhoungen jeder Mesaung eingegeben werden. Aul3erdem wird de Gesamtzahl der
programmierten Mesaungen angezeigt. Unter dem Mesgprogramm werden de &tuelle
Messsibstanz, die verwendete Kapill are und der Operator angezeigt.

Redts werden de Daten der letzten Mesaung eingeblendet: Nummer der Mesaung in der
Datenbank, Nummer der Mesauung im Programm / Wiederhoungszahl, Uhrzeit,
Temperatur, Flief3zeit, Hagenbacdhkorrektur undViskositéat.

Am unteren Rand des Hauptfensters befindet sich eine Statusanzeige. Hier wird der
aktuell e Programmmodus und eine Information zum aktuell en Status angezeigt.

Alle Mesgdaten kdnren in einer Datenbank undin einem Textfile gespeichert werden.
Zusammen mit den Mesgdaten konren Informationen tber die Messsibstanz wie Reinheit
und Bezugsquelle abgelegt werden. Weitere Informationen Uber die Messsibstanz (Name,
Summenformel, Molmass, CAS-Nummer, Dichte, Schmelz- und Siedepunk) werden
Uber einen Zugriff auf die Dortmunder Datenbank zur Verfiigung gestellt.

Weitere Optionen des Steuerungsprogramms owie @ne Beschreibung der Betriebsmodi

des Programms konren der Literatur entnommen werden [IThmels] .

2.1.5 Ablauf einer Mesaing

Die flusdgen Messsibstanzen wurden (ber Molsieb getrocknet. Die Reinheit wurde
gaschromatographisch und ar Wassergehalt mittels Karl-Fischer-Titration Gberpriift. Die
Reinigung der Anlage eafolgte durch Spilen des Kapill arviskosimeters mit Aceton
undoder einem anderen geeigneten Ldsungsmittel (z. B. Ethandl). Nach dem Spilen
wurde das Kapill arviskosimeter getrocknet und anschlief?end mit der Messsibstanz
vorgespuit. Beim Einfullen wurden die Flissgkeiten nach mit einem Faltenfilter gefiltert,
um Schwebeteil chen (z. B. vom Molsieb) zu entfernen.

Nacdh dem Stat des Mesgprogramms wird de @aste Solltemperatur (die

Minimaltemperatur) gesetzt. Das Programm wartet dann, ks die Temperatur erreicht und
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konstant ist. Es shliefdt sich eine Warteschleife fur die Temperaturkonstanz an. Wéahrend
der Warteschleife wird de Temperaturkonstanz sténdig Uberprift und de Warteschleife
gof. erneut gestartet. Nadh dieser Warteschleife wird de este Mesaung gestartet. Zunadst
wird das Ventil zur Pumpe gedff net und anschli ef3end das Bel Uftungsventil geschlossen, so
dass die Flisdgkeit in de Kapillare und das Ausgleichsrohr gepumpt wird. Vom
Programm wird das Erreichen der unteren Lichtschranke und rach langerer Pumpzeit das
Erreichen der oberen Lichtschranke registriert. Nach dem Durchlaufen der oberen
Lichtschranke wird nach eine Warteschleife durchlaufen, um die Flissgkeit noch etwa bis
zur Mitte der obersten Glaskugel zu pumpen. Dannwird das Bel Uftungsventil gedff net und
das Pumpventil geschlosen, so dass die Flussgkeit unter Atmosphérendruck
zuriuckfliefRen kann. Wenn das Programm das Durchlaufen des Meniskus an der oberen
Lichtschranke registriert, beginnt die Mesaung der Flief3zeit. Nach dem Erreichen der
unteren Lichtschranke und damit der Registrierung des Flie3zeitendes erfolgt die Berech-
nurg der Hagenbachkorrektur und der kinematischen Viskositét. Die ermittelten Daten
werden anschli effend angezeigt und gespeichert. Wenn mehrere Wiederholungsmessungen
programmiert sind, wartet das Programm wieder eine bestimmte Zeit bis zum Start der
nachsten Mesaung.

Treten bei einer Mesaung Probleme mit der Temperaturkonstanz auf oder liegt die
Flief3zeit und damit die Viskositét aufRerhalb des Mesdereichs der Kapill are, so gilt die
Mesaung as fehlerhaft (wird as wlche markiert abgespeichert) und es erfolgt die
Wiederhodung der Mesaung. Maxima wird de doppelte Anzahl der programmierten
Wiederholungsmesaungen durchgefiihrt.

Wahrend der Mesaung wird an sechs sgnifikanten Zeitpunkien de Systemtemperatur ge-
speichert (Start des Pumpens, Erreichen der unteren Lichtschranke, Erreichen der oberen
Lichtschranke, Ende des Pumpens, Start der Fliel3zeitmessung und Ende der
Fliel3zeitmesaung). Die Mesgemperatur wird dann aus dem Mittelwert der letzten beiden
Werte gebildet. Die anderen Werte dienen der spateren Auswertung und Beurteilung der
Temperaturkonstanz.

Nadch der letzten Messung an einem Mesunk wird U(ber das vorgegebene
Temperaturintervall eine neue Mesgemperatur berechnet undeingestellt.

Der Ablauf des Mesgprogrammsist in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.7 Ablauf des Mesgrogramms
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Die Mesaingen wurden bel jeder Mesdemperatur mindestens funfma wiederhalt.
Wéhrend der Mesaungen wurde a@ne Temperaturkonstanz von urter +0.05 K mit dem
Julabo SC und urter £0.01 K mit dem Lauda RCS 20 erreicht. Innerhalb der
Wiederhoungsmesaungen varii erte die Mesgemperatur weniger als +0.1 K mit dem Julabo
SC und weniger as £0.03 K mit dem Lauda RCS 20. Mit dem Julabo SC Thermostaten
wurden dese Werte wahrend einer Mesaung bzw. innerhalb der Wiederholungsmesaiungen
bei 293 und 29& z.T. nicht erreicht (Schwankungen vonmaximal +£0.3 tzw. +1 K). Bei
Flief3zeiten zwischen 150 und 100G traten bel guter Temperaturkonstanz (besser als 0.1
K) Differenzen von weniger als 0.5 s zwischen den Wiederhoungsmesaungen auf. Die
berechneten kinematischen Viskositéten schwankten dabel durchschnittlich um weniger als
+0.001mn?/s (maximal £0.003mn¥/s).

Bel den Wiederholungsmesaungen mit einer Temperaturkonstanz besser als £0.05K zeigte
sich, dal3 de MessgrofRen Temperatur und Flief3zeit eine statistische Streuung aufweisen.
Zusétzlich wurde bei gréReren Temperaturschwankungen ein praktisch linearer Abfall der
Flief3zeiten mit steigender Temperatur erkennbar. Es wurde daher in beiden Félen fur die
weitere Auswertung aus den Wiederholungsmesauingen (ohre Ausreifl3er) der Mittelwert
der Messgrof3en gebil det.
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2.1.6 Ergebnisse der Viskositatsmesaingen

Die vermessnen Substanzen, ihre gaschromatographisch ermittelte Reinheit und der

mittels  Karl-Fischer-Titration bestimmte Wassrgehadt sind in
zusammengefasg.
Substanz Reinheit (GC) [%] | Wassrgehalt [ppm]
n-Heptan 99.99 6.1
n-Dodecan 99.99 17.5
2-Methylpentan 99.00 14.5
2,2,4Trimethylpentan 99.99 15.2
Cyclohexan 99.99 27.0
Tolud 99.99 7.0
Hexylbenzol 99.99 16.1
2-Propanadl 99.99 98.3
2-Hexanon 99.06 188.7
Esggsaurehexylester 99.36 268.3
Pentansauremethylester 99.45 72.0
Pentansdureethyl ester 99.72 98.3
Hexansduredhylester 99.70 160.8
Heptansduremethylester 99.38 38.1
Heptansdureghylester 99.66 92.2
Dimethylformamid 99.99 36.3
Piperidin 99.06 43.0

Tabdle 2.1 Vermessne Substanzen

Tabdle 2.1

Im Folgenden finden sich die Ergebnisse der Mesaungen als grafische Darstellungen. In

den Abbildungen sind reben den in dieser Arbeit ermittelten kinematischen Viskositéten
Vergleichsdaten aus der Reinstoff datenbank der DDB (soweit vorhanden) angegeben. Eine
tabell arische Darstellung der Messergebnisse findet sich in Anhang A.
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Abbildung 2.9 Kinematische Viskositét von n-Dodecan
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Abbildung 2.24 Kinematische Viskositét von Piperidin

Die Messrgebniss zeigen einen korsistenten Verlauf der kinematischen Viskositaten mit
der Temperatur. FUr die Vergleichsaubstanzen 2-Propand, n-Dodecan, Cyclohexan,
Tolud, 2,2,4Trimethylpentan, Dimethylformamid undn-Heptan 183 sich eine sehr gute
Ubereinsimmung der Messergebnisse mit den Literaturdaten feststellen. Die relativen
Abweichungen der experimentellen Werte von den Literaturdaten liegen maximal bei £3%
und im Mittel unter +0.5%. Auch bei den Mesgehen fir Hexylbenzol,
Pentansauremethylester, Heptansauremethylester, 2-Methylpentan und 2Hexanon, bei
denen Vergleichsdaten aus der Literatur lediglich vereinzelt vorhanden waren, werden gute
Ubereinstimmungen mit den Literaturdaten beobadtet. Bei den Messreihen ome
Vergleichsdaten konren die Daten von Pentansdureethylester, Hexansaureehylester und
Heptansduredhylester in einer homologen Reihe betrachtet werden. Hier zeigt sich, wie zu
erwarten war, bel gleicher Temperatur ein Anstieg der Viskositédt mit zunehmender
Kettenlange der Saure.
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2.2 Korrelation der Viskositat

Wie bereits in Abbildung 2.2 zu erkennen war, ist der Zusammenhang zwischen der
Viskositat und cen ZustandsgrofRen Temperatur und Druck sehr komplex. In der Literatur
werden Ansétze zur Beschreibung des gesamten Druck- und Temperaturbereiches Uber die
bei der Warmeleitfahigkeit (Kapitel 3.2) beschriebenen RestgroRenkoreepte redisiert, d.h.
die Viskositét wird in Abhéngigkeit von Temperatur und Dichte beschrieben [ Mill at] .

Einfache Zusammenhénge fur die Temperaturabhangigkeit der Viskositdt bei
Atmosphérendruck oder leicht erhohten Dricken besitzen nu fur nicht zu grofe
Temperaturbereiche Glltigkeit. In desen Bereichen konren damit jedoch sehr gute
Genauigkeiten erreicht werden. Besonders verbreitet sind de Korrelationen fir die
Viskositat von Flisggkeiten nach Andrade (Gleichung 2.11) [Andrade, de Guzmann oder
Voge (Gleichung 2.12) [Vogel], die enen lineaen Zusammenhang zwischen dem

natUrli chen Logarithmus der Viskositdt und der reziproken Temperatur beschreiben.

Inn = A+$ Andrade-Gleichung (2.1

Inn:A+(TB

" C) Vogd-Gleichung (2.12

Die Parameter A, B und C sind anpassdare Parameter. Beide Gleichungen kdmen mit
gutem Erfolg fur die Beschreibung der Flisdgkeitsviskositdien organischer Fluide
zwischen dem Schmelzpunk und cem Siedepunk angewendet werden.

Eine dreiparametrige Gleichung, de Uber den Siedepunk hinaus bis zum kriti schen Punkt

verwendet werden kann, wurde von Xiang vorgestellt [ Xiang] .

2
Npg _[pg-025.
n= c EﬁATr (Bo 09)] 2.13

(kT )

mit

_T°_(@-T)°
Q—T—— T (2.19

r

A, B und C sind de anpassharen Parameter. Es zeigt sich, dassfir eine Verbessrung der

Beschreibung ein erheblicher Mehraufwand ndwendig wird und dass neben dem
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Molekulargewicht die Kenntnis weiterer Stoffgrofien, in desem Fall der kritischen
Temperatur unddes kriti schen Druckes, nawendig ist.

Korrelationen fur die Viskositdt von Gasen konren aus der kinetischen Gastheorie
abgeleitet werden [Kestin, Reid a] . Haufig verwendet wird in desem Bereich auch ein
einffacher paynomischer Ansatz (fir nicht zu grofRe Temperaturbereiche) oder die
empirische Gleichung nach DIPPR (Gleichung 2.15) [ Daubert] .

_ AT®
n =T ¢ D (2.15

1+7+F

Druckabhangige Korrelationen fur Viskositéten sind kaum bekannt, da hier vor allem
dichteabhéngig korreliert wird. Um den Einfluss des Druckes zu berticksichtigen, kann
dichteabhéngig korreliert und zusétzlich eine Zustandsgleichung zur Beschreibung des
Zusammenhanges zwischen Dichte und Druck verwendet werden. Da dies eine reativ
komplexe Vorgehensweise darstellt, kann fir die praktische Anwendung in begrenzten
Temperatur- und Druckbereichen gegebenenfalls ein pdynomischer Ansatz verwendet
werden. Abbildung 2.25zeigt die Viskositat von Cyclohexan in Abhangigkeit vom Druck

bei drei verschiedenen Temperaturen.

X 298.15 K
A 323.15K
" 348.15K
Polynom 2.Grades (348.15 K)
~~~ Polynom 2.Grades (323.15 K)
— Polynom 2.Grades (298.15 K)
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Abbildung 2.25 Druckabhéngige Viskositét von Cyclohexan bei drei verschiedenen
Temperaturen, experimentell e Daten nach [ Tanaka]

Die Korrelationen wurden mit einem Polynom zweiten Grades durchgefihrt, die

Regressonskoeffizienten lagen bei 0.9997 und es=r.
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Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung der Druck- und Temperaturabhéngigkeit der
Viskositat liegt in der Ahnlichkeit der P-n-T-Flachen mit P-V-T-Flachen, was die
Modellierung der Temperatur- und Druckabhangigkeit der Viskositdt mit einer
Zustandsgleichung ermégli cht.

Basierend auf ener kubischen Zustandsgleichung hat Lawal [Lawal] eine
Viskositatszustandsgleichung entwickelt, bei der die Positionen von T und P vertauscht
und de Viskositéat an Stelle des Volumens eingesetzt wird. Die Gleichung bendtigt vier
temperaturunabhdngige und zwei temperaturabhéngige Parameter. Lawa ermittelte fur 22
Alkane @ne mittlere Abweichung von 46%. Abbildung 2.26 zeigt die Ergebnis fur n-

Butan.
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Abbildung 2.26 Viskositét von n-Butan nach der Zustandsgleichung von Lawal [Lawal]

Der Vortell der Zustandsgleichung liegt darin, dass die Beschreibung der gesamten Gas-
und Flissgphase mit einer Gleichung ermdglicht wird. Der Nadtell im Vergleich zu den
einfachen Korrelationsgleichungen besteht im etwas grof3eren mittleren Fehler bei der
Korrelation und @ Beschrankung auf Komporenten, fur die @ne umfangreiche
Datenbasis vorhanden ist, da fir die Anpasaung der Parameter eine eheblich grolere
Datenbasis as fur die @nfachen Korrelationsgleichungen ndétig ist. Daher finden derartige
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Zustandsgleichungen nu Anwendung bei der Modelli erung der Viskositéten von Kompo-
nenten, de Uber einen weiten Temperatur- und Druckbereich vermessen wurden (z. B. bei
Substanzen im Bereich der Petrochemie).
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2.3Vorhersageder Viskositat mit Gruppenbetragsmethoden

Zur Vorhersage der Viskositét von Flisggkeiten in Abhéngigkeit von der Temperatur sind
aus der Literatur zahlreiche Gruppenbeitragsmodelle bekannt [Joback, Orrick, Sastri a,
Skubla, Souders, Thomas, van Velzen] . Viele dieser Modell e beschreiben de Viskositét in
Abhangigkeit einer anderen temperaturabhangigen Grofde, z. B. des Séttigungsdampf-
druckes [Sastri a, Skubla] oder der Dichte [Souders, Thomas]. Zur Vorhersage der
Flussgkeitsviskositdt nach einem diessr Modelle muss ®mit die adere
temperaturabhangige Stoffeigenschaft bekannt sein. Dies ist oftmals nicht der Fall, daher
finden in der Praxis zur Vorhersage vor alem die Methoden Anwendung, die lediglich auf
Strukturinformationen der Komporente und auf mégli chst wenige, temperaturunabhangige
und einfach zu erhaltende oder abzuschéatzende Grofen, wie z. B. die Molmasse oder den
Siedepunkt, zuriickgreifen. In deser Arbeit sind de drei Gruppenbeitragsmethoden nach
Joback und Reid, nach Orrick und Erbar sowie das Modell nach van Velzen, Lopes
Cardozo undLangenkamp zur Vorhersage der Viskositéat von Flisggkeiten urtersucht und
ausfuhrlich getestet worden. Sie weisen jeweil s einen relativ grofen Anwendungsbereich
auf und ziehen zur Beschreibung des Viskositatsverhaltens nicht das temperaturabhéngige
Verhalten einer anderen Stoffeigenschaft heran. Anschlief3end wurde die Methode nach
Joback und Reid Uberarbeitet. Die Parameter fur vorhandene Gruppen wurden neu
angepasd, zusétzliche wurden weitere Gruppen in das Modell eingefthrt.

Zur temperaturabhéngigen Vorhersage der Viskositdt von Gasen und Dampfen ist in der
Literatur lediglich ein Gruppenbeitragsmodell [Reichenberg] beschrieben. Dieses wurde
ebenfallsim Rahmen dieser Arbeit untersucht und cetestet.

Gruppenbeitragsmethoden zur Vorhersage des druckabhdngige Viskositétsverhatens snd
aus der Literatur nicht bekannt, was auf die relativ geringe Datenbasis fur druckabhéngige
Viskositaten und a@n geringeren Bedarf in der Praxis zurlickzufiihren sein dirfte.

Im folgenden Abschnitt findet sich zunachst die Erlauterung des Gruppenbeitrags-
konzeptes und de Beschreibung der Durchfihrung der Modelluntersuchungen. Im
Anschluss finden sich de Ergebnise der durchgefiihrten Untersuchungen und de
Ergebnisse der Uberarbeitung des Modell s nach Jobadk undReid.
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2.3.1 Berechnung von Reinstoffdaten mit Gruppenbeitragsmethoden

Fur die in den Kapiteln 2.3 und 3.3folgende Diskusson der Beredhnungen von
TransportgrofRen urter Verwendung von Gruppenbeitragsmethoden wird zunadst das
Prinzip und de Methodk von Gruppenbeitragsmethoden dargestellt, anschliel3end wird die
Vorgehensweise bel der Durchfiihrung der Modell vergleiche eléautert.

Gruppenbeitragsmethoden werden erfolgreich zur Vorhersage von thermodynamischen
und thermophysikali schen Eigenschaften von Reinstoffen und Gemischen verwendet. Das
Prinzip einer Gruppenbeitragsmethode beruht darauf, das zu berechnende Molekil (oder
Molekllgemisch) in einzelne Strukturgruppen (Inkremente) zu zerlegen, de jewells einen
Beitrag zu der zu berednenden Eigenschaft leisten. Die Substanz wird dann als
Ansammlung von Strukturgruppen und ncht as Ansammlung von Molekilen betradtet.
Der Vorteil einer solchen Methode besteht darin, dass mit einer relativ geringen Anzahl
von Strukturgruppen eine grof3e Anzahl von Molekilen (Molekilgemischen) modelli ert

werden kann. Abbildung 2.27 \erdeutli cht das Prinzip einer Gruppenbeitragsmethode.

o DOOD

Abbildung 2.27 Prinzip einer Gruppenbeitragsmethode

Mit den dargestellten Gruppen, de in der Abbildung Isobutand beschreiben, kénren
beispielsweise dl e ali phatischen Alkohde und Polyole modélli ert werden.

Die Einteillung in Strukturgruppen in den verschiedenen Vorhersagemodellen kann auf
unterschiedlich kamplexe Art durchgefihrt werden.
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0. Ordnung: Atome (C, H, O, N, S, Halogen,...)

Inkrementierung:

2xC
5xH
1xCl

=

1. Ordnung: Bindungen der Atome im Molekdl

Inkrementierung:

5xC-H
1xC-C
1xC-ClI

2. Ordnung: Vollstdndige Beriicksichtigung der chemischen

Umgebung

Inkrementierung:

1xC - (C)(H)3
1x C - (C)(H)2(Cl)

3. Ordnung:Berilcksichtigung der Molkilstruktur

Inkrementierung:

6 xC-(C)2(H)2
1 x Cyclohexan
Korrekturterm

Abbildung 2.28 Definition der Gruppenordnungen




Je nachdem, wie umfangreich de Umgebung eines Atoms in einer Strukturgruppe ist,
handelt es sch um eine Inkrementierung nullter, erster, zweiter oder dritter Ordnung
[Benson]. Bei einer Inkrementierung nullter Ordnungwerden nur die e@nzelnen Atome
berlicksichtigt. Bei einer Inkrementierung erster Ordnung werden zusétzlich de Bindungen
der Atome im Molekil berlicksichtigt. FUr eine Inkrementierung zweiter Ordnung muss
weiterhin de demische Umgebung des Atoms betrachtet werden. Bel einer
Inkrementierung dritter Ordnung wird zuséizlich de Molekulstruktur (z.B. cyclisches
Alkan oder Aromat mit ortho-, meta- oder para-Gruppen) betrachtet. Abbildung 2.28 zeigt
beispielhaft Inkrementierungen nullter bis dritter Ordnung.

Fur die Durchfihrung eines Modelltests wird eine geegnete Datenbasis bendtigt. Hierzu
steht die Reinstoff datenbank (s. Kapitel 1.1) zur Verfigung. Um Inkonsistenzen durch zu
groRe Streuungen in den experimentellen Daten zu vermeiden, werden an de
experimentellen Daten Korrelationsparameter angepass und aus diesen Parametern
pseudo-experimentell e Daten erzeugt, mit denen der Vergleich zwischen berechneten und
experimentellen Daten durchgefihrt wird. Da die Abweichungen der Korrelationen von
den experimentellen Daten im Bereich der Fehler der experimentellen Daten liegen, ist
diese Vorgehensweise dem direkten Vergleich mit experimentellen Daten gleichwertig.
Beschrieben werden soll bel adlen zu testenden Gruppenbeitragsmethoden der
temperaturabhangige Verlauf der Viskositat bzw. der Warmeletfahigkeit. Fir jedes
berechenbare Molekil wird im Giilti gkeitsbereich der Korrelationsparameter in Abstanden
von 10 K ein Wert fur die Viskositdt unter Verwendung des zu testenden Modells
vorhergesagt und mit dem aus den Korrelationsparametern erhaltenen Wert verglichen.
Aus diesen Daten werden de mittleren und maximalen Abweichungen fur verschiedene
Stoffklassen (z.B. Alkane, Alkohde, Amine dc.) ermittelt.
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2.3.2 Das Moddl nach Joback und Reid

Im Model nach Jobadk und Reid [Joback] wird die Flisdgkeitsviskositat mit einer
Gleichung berechnet, die, wie die Andrade-Gleichung (Gleichung 2.11), einen linearen
Zusammenhang zwischen dem naturlichen Logarithmus der Viskosité und der reziproken

Temperatur verwendet.

nn=InM +(A‘5Tﬂ +(B-11202) (2.16

bzw.

n[Pas] = M r&x [(A_597'82)+(B—11.202)E (2.17
(= =

wobei

A= Z na (2.18

und

B= z nibl (219

Die Parameter A und B werden aus den Gruppenbeitragen & und by der Gruppen i
aufsummiert, n bezeichnet hierbei die Anzahl der Gruppen i im Molekil. M ist das
Molekulargewicht des Molekils. Die Gleichung kann fir Temperaturen vom
Schmelzpunk bis zu einer reduzierten Temperatur von etwa 0.7 verwendet werden.

Das Modell enthélt Gruppenbeitrage fur 22 Gruppen (s. Anhang D), die die Elemente C, H,
O, ClI, Br und | enthalten. Damit konren de Viskositéten von Alkanen, Alkenen,
Aromaten, Alkohden, Ethern, Aldehyden, Ketonen, Carborsduren, Estern und
halogenierten Kohlenwassrstoffen (ohre Fluor) berechnet werden. Die Inkrementierung
ist im Wesentlichen vonzweiter Ordnung.

Zur Berechnung der Viskositdt mit dem Modell nadch Jobadk und Reid wird neben den
Strukturinformationen nach das Mol ekulargewicht der Komporente bendtigt.

Die Autoren haben das Modell an 36 Komporenten bei 3 bhis 5 Temperaturen getestet und
erhalten einen mittleren Fehler von 18% sowie ene Standardabweichung von 20%.

Die Ergebnisse des Test mit Hilfe der Reinstoff datenbank sind in Tabell e 2.2 angegeben.
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Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%]

Alkane 79 1014 168.89 22.45
Alkene 18 174 74.66 12.71
Cycloakane 34 356 142.37 21.64
Aromaten 41 581 261.99 28.62
halogenierte

Kohlenwassrstoffe 87 765 93.13 14.56
Ether 37 430 92.95 27.54
Alkohde 107 1086 642.68 38.81
Aldehyde / Ketone 20 175 78.19 23.04
Carborsduren 19 139 76.69 19.92
Ester 88 908 892.54 46.43
mehrere funktionelle

Gruppen 64 587 764.14 56.96
gesamte Datenbasis 594 6215 892.54 31.67

Tabelle 2.2 Abweichungen der nach Jobadk undReid berechneten Viskositéten von dn
experimentellen Werten

Der mittlere Fehler von 31.6% in desem Test ist deutlich hoker as der von den Autoren
angegebene Fehler von 18%. Bereits bei den Alkanen und Aromaten werden relativ hohe
mittlere Abweichungen von 22.4% bzw. 28.62%6 beobadtet. Das ist besonders ungtinstig
unter Berticksichtigung des Aspektes, dassdie Inkremente, die in Alkanen und Aromaten
vorkommen, wesentliche Bausteine fir Molekile mit funktionellen Gruppen darstellen.
Besonders hohe mittlere Abweichungen treten bei Alkohden, Estern und Molekilen mit
mehreren funktionellen Gruppen auf. Bei den Estern zeigen de Ester von Dicarbonsauren
und Gker Diole bzw. Triole veresterte Carborsduren besonders hohe Abweichungen, ohre
Berticksichtigung dieser Molekile liegt der mittlere Fehler flr die Ester bel 17.926. Der
geringe Grad der Inkrementierung in desem Modell madit sich bei der Berechnung der
Viskositaten komplexerer Molekile mit mehreren funktionellen Gruppen bemerkbar, bei
diesen Molekilen werden deutlich héhere Abweichungen von den experimentellen Werten
beobaditet as bel den uUlrigen Molekilen. In der Alkohd-Gruppe werden hole
Abweichungen bel Glykolen und cyclischen Alkohden beobaditet, die berechnete
Viskositét ist jeweil s deutlich geringer as die experimentellen Werte. Eine Beschreibung
dieser Moleklle und cer einfachen Alkohde mit nur einer OH-Gruppe ist demnadh nicht
zufriedenstellend mdglich. Die héchsten Abweichungen bei den einfachen Alkohden
treten bei sehr niedrigen Temperaturen auf. Dies ist darauf zurickzufihren, dass die
Viskositat der Alkohde bel niedrigen Temperaturen sehr stark ansteigt, was vom Modell

nicht in ausreichendem Mal3e berlicksichtigt wird. Besonders auffdllig sind auch de
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teillweise sehr hohen maximalen Abweichungen, de bei Berechnungen mit dem Modell
von Jobadk und Reid auftreten. Daher kann eine Vorhersage mit diesem Modell nicht as
zuverlassg bezeichnet werden.

2.3.3 DasModédl nach Orrick und Erbar

Die Grundgleichung zur Beredinung der FlUssgkeitsviskositét nach Orrick und Erbar
[Orrick] beruht auf der Andrade-Gleichung (Gleichung 2.11), also auf dem lineaen

Zusammenhang zwischen dem natirliche Logarithmus der Viskositéat und der reziproken

Temperatur.

n—1_=-p+B 2.20
p M T

bzw.

n[mPas] = p[gcm‘3][IM [gmol ‘1]@xp§6\+$% (2.2

wobel

A= na (2.22

und

B=) nb 2.23

mit der Flissgkeitsdichte p (bel 293 K und Atmosphérendruck) und cem Molekular-
gewicht M. Die Parameter A und B werden aus den Gruppenbeitrégen a und b; der
Gruppen i aufsummiert, nist die Anzahl der jeweili gen Gruppei im Molekdl.

Das Modell enthélt Gruppenbeitrage fir 18 Gruppen (s. Anhang E) mit den Elementen C,
H, O, CI, Br und |I. Damit kénren de Viskositéen von Alkanen, Alkenen, Aromaten,
Alkohden, Ethern, Aldehyden, Ketonen, Carborsauren, Estern und halogenierten
Kohlenwassrstoffen (ohre Fuor) berechnet werden. Die Inkrementierung in desem
Modell schwankt zwischen Inkrementen erster und ditter Ordnung.

Zur Berechnung der Viskositat nach Orrick und Erbar wird neben der Strukturinformation
noch das Molekulargewicht und de Flisdgkeitsdichte bei 293 K und Atmosphérendruck
bendtigt. Ist die Substanz unter Atmosphérendruck bei 293K bereits gasformig bzw. nach
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fest, wird de Dichte an Siedepunkt bzw. am Schmelzpunk verwendet. Die Gleichung
kann zur Berechnung der Flissgkeitsviskositét bis zu einer reduzierten Temperatur von
0.75 \erwendet werden.

Die Autoren geben fir Berechnungen der FlUisdgkeitsviskositdt mit diesem Modell einen
mittleren Fehler von 15 an.

Die Ergebnisse des Test mit Hilfe der experimentellen Daten aus der Reinstoff datenbank
sindin Tabelle 2.3 dargestelit.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%]

Alkane 30 527 202.26 11.93
Alkene 7 84 58.58 15.67
Cycloalkane 7 122 49.56 18.99
Aromaten 20 404 92.54 21.67
halogenierte

Kohlenwasserstoffe 36 333 88.87 20.40
Ether 18 190 69.67 19.12
Alkohde 51 670 543.33 34.54
Aldehyde/ Ketone 14 172 71.83 20.28
Carbonsauren 11 100 90.12 19.85
Ester 26 299 88.89 12.20
mehrere funktionelle

Gruppen 24 241 690.75 118.27
gesamte Datenbasis 244 3142 690.75 28.60

Tabelle 2.3 Abweichungen der nadch Orrick und Erbar berechneten Viskositdten von cn
experimentellen Werten

Besonders grofRe Abweichungen werden bel tieferen Temperaturen in der Nahe des
Schmelzpunkies der Komporenten und ke komplexeren Molekilen erzielt. Darin ist auch
der Grund fur die Diskrepanz zwischen dem von den Autoren angegebenen mittleren
Fehler und dem mittleren Fehler, der sich im Test mit der Reinstoff datenbank ergab zu
sehen. Der mittlere Fehler liegt bei fast allen Stoffklassen um 20%, bel mehreren
funktionellen Gruppen und bei den Alkohden liegt der mittlere Fehler bel 118% bzw.
35%. Bei den kamplexen Molekilen liegt der Grund fur die schledhte Beschreibung darin
begriindet, dass die Inkrementierung des Modells teilweise von relativ geringer Ordnung
ist und dher die Nachbarschaft der funktionellen Gruppen nu  unzureichend
berticksichtigt wird. Die Ursache fir den grof3en mittleren Fehler bei den Alkohden liegt
in der mangelnden Beschreibung des darken Anstiegs der Viskositét dieser Verbindungen
bei tieferen Temperaturen. Die grofe Streuung der Fehler mit maximalen Abweichungen

bis zu 6926 erlaubt keine zuverldssge Vorhersage von Viskositaten.
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2.3.4 Das Modell nach van Velzen, L opes Cardozo und Langenkamp

Die Berechnung der Viskositét von Flisggkeiten nach dem Modell von van Ve zen, Lopes
Cardozo undLangenkamp [van Velzen] wird mit folgender Grundgleichung, die ébenfalls
auf dem linearen Zusammenhang zwischen dem natlrlichen Logarithmus und der
reziproken Temperatur basiert, durchgefihrt:

Inn = B%—ig :Einheit n ist [mPas] (2.29
0

ToC
Die Ermittlung der Gruppenbeitrage fur dieses Modell ist deutlich kamplexer als bei den
vorher beschriebenen Modellen. B und Ty sind Parameter, die nach folgenden Gleichungen

berednet werden:

T,[K] = 28.86+37.439N -1.3547N?2 +0.02076N° firN<20 (2.29
TO[K] =23859+8.164N fur N> 20 (2.2
und

B[K ] = 24.79+66.885N —1.3173N? - 0.0037MN? fir N<20 (2.29
B[K]=53059+13.740N firN>20 (2.28

Diese Gleichungen konren zur Beredhnung der Viskositét von n-Alkanen verwendet
werden, N ist die Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans. Ein weiterer Schritt der
Autoren bestand darin, de Kohlenstoffanzahl N durch eine &uiva ente Kettenlénge NE zu
ersetzen. Diese &uivaente Kettenldnge NE ist die Kettenldnge anes hypothetischen n-
Alkans mit einer Viskositét von IcP (=1 mPas) bel der Temperatur, bei der die zu
berechnende Komponente @ne Viskositéat von 1 cP hat. Die Berechnung der aquivaente

Kettenlange NE wird nach Gleichung 2.29 vagenommen.

NE = N + AN (2.29
mit
AN =% na + k' (2.30

N ist die Anzahl der Kohlenstoffatome des Molekils. Der Parameter AN wird aus den
Gruppenbeitragen g der Gruppen i (n steht fur die Anzahl der Gruppen) und den
Korrekturgruppen k® der Gruppen i aufsummiert.

Analog wird ein modifiziertes B berechnet nach
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B=B, +AB (2.30)
mit

AB=%b+Y K (2.32

Ba ist der Wert fir das hypothetische n-Alkan, der aus Gleichung 2.27 kzw. 2.28 lerechnet
wird, in dem NE fur N eingesetzt wird. Der Parameter AB wird aus den Gruppenbeitrégen
bi der Gruppen i und cen Korrekturgruppen ki der Gruppen i aufsummiert.

To wird nach Gleichung 2.25 kew. 2.26 leredhnet, indem NE fir N eingesetzt wird.
Anschlief3end kann de Viskositét nach der Grundgleichung 2.24berechnet werden.

Das Modell beinhaltet Gruppenbeitrage fur 22 Gruppen und 33 Korrekturgruppen (s.
Anhang F), die die Elemente C, H, N, O, F, CI, Br und | enthalten. Damit konren de
Viskositdten von Alkanen, Alkenen, Aromaten, Alkohden, Ethern, Aldehyden, Ketonen,
Carborsduren, Estern, Anhydriden, Aminen, Amiden, Nitroverbindungen und
halogenierten Kohlenwassrstoffen berechnet werden. Das Modell weist eine
Inkrementierung dritter Ordnung auf. Einsetzbar ist die Gleichung zwischen dem
Schmelzpunkt und dem Siedepunkt der betrachteten Komponrenten.

Fur die Berechnung der Viskositdét nach desem Model wird ausshlieflich de
Strukturinformation der Komporente bendtigt.

Die Autoren geben an, dass56% der beredhneten Komporenten Fehler unter 5% und 87%
der berechneten Komporenten Fehler unter 15% aufweisen. GrofRe Abweichungen werden
bei den ersten Mitgliedern hanologer Reihen (z.B. Methan, Methandl, Ameisensaure)
beobadtet.

Die Ergebnisse des Test anhand der experimentellen Daten aus der Reinstoff datenbank
sindin Tabell e 2.4 zusammengefasg.

Besonders hohe Abweichungen der berechneten Viskositédt von den experimentellen
Werten werden bei haogenierten Kohlenwassrstoffen, Alkohden, Aminen und l&i
Molekilen mit mehreren funktionellen Gruppen beobachtet. Die besonders auffélligen
Abweichungen bei den halogenierten Kohlenwassrstoffen treten bel zwel Gruppen von
Moleklilen auf. Es snd zum einen de perfluorierten Molekile und zum anderen de
halogenierten Methanderivate, die sehr grof®e Abweichungen aufweisen. Werden dese
Verbindungen aus der Datenbasis fur den Test entfernt, so ergeben sich mittlere
Abweichungen von 47.@% fur die halogenierten Kohlenwassrstoffe und der mittlere
Gesamtfehler des Modells liegt bei 31.04%. Die grof@en Abweichungen werden bel den
halogenierten Verbindungen grundsétzlich bei mehrfach hal ogenierten Molekilen erhalten.
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Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%]
Alkane 79 1006 367.74 18.96
Alkene 30 248 76.61 24.09
Cycloalkane 39 375 92.60 26.44
Aromaten 39 534 94.28 24.20
halogenierte
Kohlenwassrstoffe 97 799 4018.50 124.06
Ether 30 342 122.91 24.70
Alkohde 86 881 805.23 35.58
Aldehyde / Ketone 29 264 71.74 16.73
Carbonsauren 21 144 82.97 11.18
Ester 92 901 389.96 24.25
Amine 52 625 356.24 47.00
Nitroverbindungen 11 152 58.31 15.76
mehrere funktionelle
Gruppen 161 1443 319.15 37.45
gesamte Datenbasis 766 7714 4018.50 38.96

Tabelle 2.4 Abweichungen der nadh van Velzen, Lopes Cardozo undLangenkamp
berechneten Viskositéten von den experimentellen Werten

Bel den Alkohden werden die gréfden Fehler bei tiefen Temperaturen beobachtet, ebenso

wie bei den anderen Modellen liegt der Grund difUr im stellen Anstieg der Viskositét in

der Nahe des Schmelzpunkes der Komponenten. Bei den Aminen steigt der Fehler mit
zunehmendem Alkylierungsgrad des Molekils, die grof¥en Fehler werden mit 356% bei
Tripropylamin beobaditet. Auch mit diesem Modell ist aufgrund der hohen maximalen

Abweichungen keine zuverlassge Vorhersage der Viskositét moglich.
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2.3.5 Vergleich der Modell e nach Joback/Reid, Orr ick/Erbar und van

Velzen/L opes Car dozo/L angenkamp

Die Ergebnise a@nes Vergleichs der drei Methoden nach Jobadk und Reid, Orrick und
Erbar und van Velzen, Lopes Cardozo und Langenkamp bei gleicher berechenbarer
Datenbasis sndin den Tabellen 2.5 und 2.@largestellt. Tabelle 2.5 zeigt den Vergleich der
mittleren Abweichungen undTabelle 2.6 den Vergleich der maximalen Abweichungen.

Gruppe Anzahl der | Anzahl der Mittl ere Abweichung [%0]
Kompo- Werte Jobadk Orrick van
nenten Velzen
Alkane 30 470 15.93 11.54 4.25
Alkene 7 65 10.33 16.77 20.48
Cycloakane 7 110 20.38 18.63 28.89
Aromaten 20 326 23.68 21.61 19.08
halogenierte
Kohlenwassrstoffe 17 167 10.87 21.23 8.32
Ether 12 124 21.98 13.89 20.36
Alkohde 41 517 33.61 32.28 35.91
Aldehyde / Ketone 10 105 20.37 19.11 7.18
Carborsduren 11 94 17.45 20.06 10.14
Ester 22 223 13.54 9.87 11.19
mehrere funktionelle
Gruppen 17 176 97.59 125.38 43.97
gesamte Datenbasis 194 2377 26.93 27.65 19.83

Tabedle 2.5 Vergleich der mittleren Abweichungen der nach Jobadk/Reid, Orrick/Erbar
undvan Vel zen/Lopes Cardozo/Langenkamp beredhneten Viskositdten vonden
experimentellen Werten

Die besten Ergebnise werden mit dem Modell von van Velzen, Lopes Cardozo und
Langenkamp erzielt, hier liegen de mittleren Abweichungen bei 19.83%6. Dies beruht
darauf, dass in desem Model eine hthere Ordnung @r Inkrementierung durch de
Einflhrung zahlreicher Korrekturgruppen realisiert wurde. Trotz der Einfihrung der
Dichte ds stoff spezifischer Grole konnen mit dem Modell nadh Orrick und Erbar keine
besseren Ergebnise azielt werden. Da aul3erdem die notwendige Kenntnis der Dichte
oftmals eine Einschrankung der Anwendberkeit dieser Methode bedeutet, stellt dieses
Vorgehen keine Verbeserung fur die Berechnung von Flissgkeitsviskositéten mit
Gruppenbeitragsmethoden dar. Das Model nach Jobadk und Reid erreicht ohre

Anwendung weiterer stoffspezifischer Grofen vergleichbare Resultate. Bel alen Modellen
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zeigen sich de grof¥en Fehler bei der Beschreibung dbr Viskositét von Alkohden und lel
der Beschreibung von Verbindungen mit mehreren funktionellen Gruppen. Bei den
Alkohden liegt dies im starken Anstieg der Viskositédt bel tiefen Temperaturen begriindet,
die von den Modedlen haufig fehlerhaft beschrieben wird. Die tellweise eheblichen
Abweichungen bei den Verbindungen mit mehreren funktionellen Gruppen zeigen ein
grundsétzliches Problem der Gruppenbeitragsmethoden, rémlich de mangelnde
Berticksichtigung von Nadbarschaftseffekten und de dadurch fehlerhafte Beschreibung
der Eigenschaften der Molekile, auf.

Gruppe Anzahl der | Anzahl der Maximale Abweichung [%]
Kompo- Werte Jobadk Orrick van
nenten Velzen
Alkane 30 470 168.89 202.26 42.63
Alkene 7 65 33.21 58.58 66.85
Cycloalkane 7 110 103.16 47.63 76.50
Aromaten 20 326 81.70 81.84 80.39
halogenierte
Kohlenwassrstoffe 17 167 56.79 72.60 49.22
Ether 12 124 63.53 51.36 70.07
Alkohde 41 517 642.68 543.33 805.23
Aldehyde/ Ketone 10 105 68.58 71.83 26.70
Carbonsauren 11 94 69.93 88.55 66.28
Ester 22 223 79.77 81.52 85.99
mehrere funktionelle
Gruppen 17 176 764.14 690.75 196.46
gesamte Datenbasis 194 2377 764.14 690.75 805.23

Tabelle 2.6 Vergleich der maximalen Abweichungen der nach Jobadk/Reid, Orrick/Erbar
undvan Ve zen/Lopes Cardozo/Langenkamp beredhneten Viskositdten vonden
experimentellen Werten

Die mittleren Abweichungen konren fir eine enfache Abschatzung der Viskositdt noch
als akzeptabel bezeichnet werden. Die maximalen Abweichungen zeigen jedoch, dass
keine der getesteten Methoden as zuverlassg bezeichnet werden kann, ch bei allen
Methoden fur einige Komporenten maximale Abweichungen voneinigen hurdert Prozent
beobadtet werden. Den weitesten Anwendungsbereich weist das Modell nach van Velzen,
Lopes Cardozo und Langenkamp auf, die enfachste Berechnungsmethode stellt das
Modell nach Jobadk undReid dar.

In Abbildung 2.29sind de mittleren Abweichungen der drei Modell e zur Berechnung der
Flussgkeitsviskositédt im Vergleich aufgetragen.
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Abbildung 2.29 Mittlere Abweichungen der Modell e nach Jobadk/Reid, Orrick/Erbar und
van Velzen/Lopes Cardozo/Langenkamp
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Die Abbildungen 2.30 ks 2.32 zeigen enige typische Resultate der Berechnung der
Flissgkeitsviskositat mit den getesteten Modell en.

Flussigkeitsviskositat von 1,2-Dichlorethan
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Abbildung 2.30 Fissgkeitsviskositét von 1,2Dichlorethan, experimentell e Daten

[ Thorpe, Suleimanova, Waller] und berechnete Kurven nach Jobadc/Reid, Orrick/Erbar
undvan Ve zen/Lopes Cardozo/Langenkamp. Die Balken an den experimentellen Werten
zeigen einen Abwei churngsbereich von+10% an.
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Flussigkeitsviskositat von 1-lodheptan
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Abbildung 2.31 Fissgkeitsviskositét von 1-lodheptan, experimentell e Daten [ Deffet,
Cholpan] undberedchnete Kurven nach Jobadc/Reid, Orrick/Erbar undvan Vel zen/Lopes
Cardozo/Langenkamp. Die Balken an den experimentell en Werten zeigen einen
Abweichungsbereich von+10% an.
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Abbildung 2.32 Fissgkeitsviskositét von 2-Chlorphenal, experimentell e Daten
[Griffing, Friend b, Palepu] und berechnete Kurven nac Jobad/Reid, Orrick/Erbar und
van Velzen/Lopes Cardozo/Langenkamp. Die Balken an den experimentellen Werten
zeigen einen Abwei churgsbereich von+50% an.
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Eine gute Beschreibung der Viskositdt mit dem Modell nach van Velzen et al. ist in
Abbildung 2.30 zu sehen. Die Abwechung der berechneten Kurve von den
experimentellen Werten betrdgt maximal 5%. Die gleiche Substanz wird von dn beiden
anderen Modellen nicht gut beschrieben, hier liegen maximale Abweichungen von 5%
(Jobadk/Reid) und 4®6 (Orrick/Erbar) vor. Dies lasd sich dadurch erkléaren, dassvon van
Velzen et a. ein Korrekturterm fur zwei benachbarte Chloratome verwendet wurde, die
beiden anderen Modelle weisen keine Korrekturterme auf. Eine relativ durchschnittli che
Beschreibung der Viskositéat von I-lodheptan mit alen Modellen ist in Abbildung 2.31zu
sehen. Die Modelle nach Jobadk/Reid und rach van Velzen/Lopes Cardozo/Langenkamp
weisen Abweichungen der berechneten Kurven von den experimentellen Werten zwischen
10 und 256 auf, das Modell von Orrick und Erbar zeigt Abweichungen von 30 Ibs 40%.
Eine teillweise sehr schlechte Beschreibung der Viskositét einer Substanz ist in Abhbildung
2.32 drgestellt. Die Flussgkeitsviskositét von 2Chlorphena wird von den Modellen nach
Jobadk/Reid und Orrick/Erbar vor alem bel niedrigeren Temperaturen deutlich zu hach
abgeschétzt. Die Abweichungen betragen bel beiden Modellen bis zu 250%. Das Modell
vonvan Velzen et a. zeigt Abweichungen bis zu 20%, zur Berechnung wurde im Modell

ein Korrekturterm angewendet.
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2.3.6 Uberar beitung des M odells nach Joback und Reid

Fur das Modell von Jobadk und Reid sind in der Originaveroffentlichung [Joback]
Parameter fir 22 Gruppen angegeben. Weitere 19 Gruppen werden aufgefihrt, es wurden
aber von den Autoren keine Parameter angepasd, da keine ausreichende Datenbasis
vorhanden war. Mit Hilfe der Reinstoff daten der Dortmunder Datenbank wurden in deser
Arbeit neue Parameter fir insgesamt 43 Gruppen angepasd. Die vorhandene Gruppen
wurden um Gruppen zur Beschreibung von Alkinen, Fuorverbindungen, Nitrilen,
Nitroverbindungen, Aminen, aromatischen Stickstoffverbindungen, Sulfiden, Thiolen,
Sulfonen, Silanen, Siloxanen undBoraten erweitert. AulRerdem wurden die Konstanten in
der Gleichung von Jobad (Gleichung 2.17) neu angepasg, die neue Jobadk-Gleichung zur
Beredhnung der Viskositét von Flissgkeiten lautet:

n[Pas] =M [gmol ‘1]@x [(A+124'7592)+(

B—e.zogo)E (2.33

Zur Anpasaung der Parameter wurde @ne Datenbasis aus 1176 Komporenten mit 13094
Datenpunken verwendet. Analog dem Vorgehen bei den Modelltests wurden de
experimentellen Werte in aquidistanten Temperaturintervallen von 10 K aus den
Korrelationsparametern der Vogelgleichung erzeugt. Die neuen Parameter fir die
Gruppenbeitragsmethode nach Jobadk und Reid wurden durch eine simultane Anpassing
an dese eperimentellen Werte mit Hilfe e@ner multili nearen Regresson (Fehlerquadrat-
minimierung) erzeugt. Eine Tabelle mit den neuen Parametern findet sich im Anhang C.
Tabelle 2.7 zeigt die Ergebnisse der Viskositétsberechungen mit den neuen Parametern.
Neben der Anzahl der Komponenten undDatenpunke, die fur die jewelli ge Stoffgruppe in
die Anpasaung eingegangen sind, sind de mittleren und de maximalen Abweichungen fur
die enzelnen Stoffgruppen aufgefihrt. Tabelle 2.7 zeigt, dass trotz neuer Parameter die
Alkohde weiterhin deutlich schlechter beschrieben werden as die meisten anderen
Stoffklassen. Dies ist auf den starken Anstieg der Viskositét der Alkohde bei tiefen
Temperaturen zurtckzufihren, der von der Grunddeichung des Modells (Andrade-
Gleichung) nicht wiedergegeben werden kann. Eine relativ schledhte Beschreibung weisen
auch de Amine aif. Trotz unterschiedlicher Parameter fir primére, sekunddre undtertidre
sowie cyclische Amine weisen de berechneten Viskositéten deutliche grof3ere Fehler auf
als bei den anderen Stoff gruppen. Die relativ hohen Abweichungen bei den Carbonsduren

werden durch de Dicaborsdren verursacht. Die Ubrigen Stoffklassen weisen
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Abweichungen zwischen 15 und 20%, teilweise dwas Uber 20% (Nitroverbindungen,
aromatische Stickstoff verbindungen) auf. Die mittlere Abweichung Uber alle Stoffklassen
betrégt 22.786. Dies ist auf den holen Antell von Molekilen mit zwei oder mehr
funktiondlen Gruppen zurtckzufihren (307 Moleklle), bei denen de mittlere
Abweichung bei 31.8% liegt.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%]
Alkane 91 1094 76.66 14.97
Alkene/Alkine 81 1070 71.49 16.12
Cycloalkane 50 502 61.83 14.16
Aromaten 71 1080 81.34 15.30
Halogenierte
Kohlenwassrstoffe 114 987 85.72 18.22
Ether 44 578 88.29 15.14
Alkohde 99 1115 247.05 30.65
Aldehyde/ Ketone 34 378 60.35 13.95
Carborsduren 26 280 74.84 27.27
Ester 94 1076 232.52 20.79
Schwefelhaltige
Verbindungen 23 281 100.02 17.36
Nitroverbindungen 17 240 92.31 24.19
Nitrile 13 170 55.38 13.70
Amine 66 800 172.03 33.96
Aromatische Stick-
stoff verbindungen 16 123 81.09 23.41
Silane/Sil oxane 25 190 121.77 16.52
Borate 5 74 18.68 8.46
Mehrere funktionell e
Gruppen 307 3056 171.68 31.89
Gesamte Datenbasis 1176 13094 247.05 22.74

Tabelle 2.7: Abweichungen der nach Jobadk undReid mit den neuen Parametern
berechneten Viskositéten von den experimentell en Werten

Die maximalen Abweichungen betragen bel einigen Stoffklasen (Alkohde, Ester,
schwefelhaltige Verbindungen, Amine, Silane/Siloxane, mehrere funktionelle Gruppen)
Uber 1000, was eine zuverlassge Vorhersage der Viskositét sehr schwierig macht. Haufig
sind aber Molekiile, in denen de funktionelle Gruppe mehr as einmal auftritt (z. B. Ester
von Dicarbonsduren oder Diamine) die Ursadhe fur derart grof3e Abweichungen.

Die direkte Gegentiberstellung der mittleren Abweichungen der mit den neuen und ar mit
den dten Parametern berechneten Werte fir die Viskositdt von den experimentellen
Werten zeigt Tabelle 2.8. Grundage fir diesen Vergleich sind de bereits in Tabelle 2.2
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(Kapitel 2.3.2 dargestellten Abweichungen des Modells nach Jobadk und Reid. Werden
die gleichen Komporenten bei den gleichen Temperaturen mit den neuen Parametern
berechnet, so ergeben sich dein Tabell e 2.8 gezeigten mittleren Abweichungen.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Mittl ere Abweichung [%0]
Komporenten Werte Jobad Jobadk-Neu
Alkane 79 1014 22.45 13.34
Alkene 18 174 12.71 14.44
Cycloakane 34 356 21.64 14.99
Aromaten 41 581 28.62 16.83
Halogenierte
Kohlenwassrstoffe 87 765 14.56 16.12
Ether 37 430 27.54 15.06
Alkohde 107 1086 38.81 29.17
Aldehyde / Ketone 20 175 23.04 14.81
Carborsduren 19 139 19.92 23.19
Ester 88 908 46.43 22.03
mehrere funktionelle
Gruppen 64 587 56.96 30.14
gesamte Datenbasis 594 6215 31.67 20.14

Tabelle 2.8 Vergleich der mittleren Abweichungen der nach Jobad undReid mit den
alten Parametern (Jobadk) und mit den neuen Parametern (Jobadk-Neu) berechneten
Viskositaten von cn experimentell en Werten

Deutlich wird hier die wesentlich bessere Beschreibung der Viskosité durch de
Uberarbeitung der Parameter. Eine stark verbesserte Beschreibung der Viskositét der
Alkane, Cycloalkane und Aromaten wird sich auch bei der Berechnung der Viskositéat der
Ubrigen Stoffklassen auswirken, da diese Grundparameter Bestandtell fast aller Molekille
sind. Die @was shlechtere Beschreibung der Alkene, halogenierten Kohlenwasserstoffe
und Carborsduren resultiert aus der simultanen Anpassung. Daftr werden Ether, Ester und
vor alem die Molekile mit mehr als einer funktionellen Gruppe mit den neuen Parametern
sehr viel besser beschrieben, was ebenfals auf die simultane Anpasaung der Parameter
zurlckzufihren ist.

In Abbildung 2.33ist die Flussgkeitsviskositét von Eicosan, berechnet mit den aten und
mit den neuen Parametern, dargestellt. Die Beschreibung der Viskosité mit den neuen
Parametern weist deutlich geringere Abweichungen als die Beschreibung mit den aten
Parametern auf. Abbildung 2.34 zeigt die Werte fur die Viskositét von Benzylcyanid und
Tributylborat, deren Beschreibung erst durch de Anpasuung der neuen Parameter

ermdglicht wird.
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Abbildung 2.33 Flissgkeitsviskositét von Eicosan, experimentell e Daten [ Ototake] und
berechnete Kurven nach Jobad/Reid undJobadk-Neu. Die Balken an den experimentellen
Werten zeigen einen Abweichungsbereich von+10% an.

Flussigkeitsviskositaten von Benzylcyanid und Tributylborat
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Abbildung 2.34 Flissgkeitsviskositéten vonBenzylcyanid undTributylborat,
experimentelle Daten [ Friend a, Wright, Christopher] undberedhnete Kurven nach

Jobadk-Neu.
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Ein weiterer wesentlicher Vortell des Uberarbeiten Modells ist die deutlich groRere Anzahl
an Substanzen, de mit den neuen Parametern beschrieben werden kann. Bezogen auf die
Datenbasis der Reinstoffdatenbank ist die Menge der berechenbaren Molekile mit den
neuen Parametern etwa doppelt so grof3 (1174) wie mit den alten Parametern (594). Somit
ist eine breitere Anwendbarkeit des Uberarbeiteten Modells gegeben. Mit Zunahme der
Anzahl der berechenbaren funktionellen Gruppen tritt ein deutlicher Anstieg der
berechenbaren Molekile mit zwel oder mehr funktionellen Gruppen auf. Die stark
verbesserte Beschreibung dbr Substanzen mit mehreren funktionellen Gruppen bedeutet
hier eine wesentlich grofere Sicherheit bei der Berechnung der Viskositat dieser
Substanzen mit dem Modell nadch Jobad.

In Abbildung 2.35sind de mittleren Abweichungen der mit den alten undmit den neuen
Parametern des Modells nach Jobadk und Reid berechneten Viskositdten von dn

experimentell en Werten zusammengefasd dargestellt.
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Abbildung 2.35 Mittlere Abweichungen des Modell's nach Jobadk undReid mit den aten
und mit den neuen Parametern
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2.3.7 DasModel nach Reichenberg

Zur Berechnung der Viskositdt von Dampfen undGasen bel Normaldruck wird im Modell

von Reichenberg [ Reichenberg] folgende Gleichung verwendet:

nluP] = AT . 1pP=107Pas (2.34
0 5
A+ 0.36%#‘%1 T -1)5
0 T 0

wobei

A= IM (2.35

Zne
Der Parameter A wird aus dem Molekulargewicht M und den Gruppenbeitragen & der
Gruppen i berechnet.

Das Moddll enthdlt 28 Gruppenbeitrage (s. Anhang G), die die Elemente C, H, N, O, S, F,
Cl und Br enthaten. Damit konren de Viskositéen von Alkanen, Alkenen, Alkinen,
Aromaten, Ethern, Alkohden, Aldehyden, Ketonen, Carbonsauren, Estern, Anhydriden,
Aminen, Amiden, Nitrilen, Pyridinen, cyclischen Sulfiden und halogenierten
Kohlenwasserstoffen berechnet werden. Die Inkrementierung des Modells ist im
Wesentli chen zweiter Ordnung.

Zur Berechnung der Viskositét nach Reichenberg wird neben der Strukturinformation nach
das Molekulargewicht und de kriti sche Temperatur der V erbindung bendtigt.

Vom Autor wird der mittlere Fehler fir einem Test mit 24 Komporenten mit 2%
angegeben.

Die Grundgleichung des Modells (Gleichung 2.34) kann um einen Term erweitert werden,

der eine Korrektur fur polare Komporenten liefert [Reid a] .

T+ 2704)

AT
n= . " (2.39
- T +270u
|:| 4 D r r
A+ 0.36[%.+EI T -1)o
0 T O
wobei
2
P
U = 52.46@% (2.37

Fur die Beredhnung der Viskositdt mit dem Korrekturterm wird zusétzlich das
Dipadmoment p und der kritische Druck P, der Verbindung benétigt. Fir den Modelltest

wurde daher auf diese Korrektur verzichtet, da sonst eine ehebliche Einschréankung der
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berechenbaren Datenbasis aufgetreten ware. Generell ist der Korrekturterm je kleiner,
desto kleiner das Dipadmoment undje hoher die Temperatur ist und erreicht maximal eine
Korrektur der beredhneten Viskositét von etwa 5%.

Die Ergebnisse des Tests mit Hilfe der Daten der Reinstoff datenbank sind in Tabelle 2.9
wiedergegeben.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung Abweichung
[%0] [%0]
Alkane/ Cycloalkane 17 338 30.27 3.63
Alkene /Alkine 10 245 7.55 1.78
Aromaten 3 70 5.47 0.82
halogenierte
Kohlenwasserstoffe 30 632 21.43 3.51
Ether 2 46 6.56 1.53
Alkohde 6 136 15.45 3.98
Aldehyde/ Ketone 2 33 2.34 0.78
Carbonsaureester 9 119 36.22 7.84
stickstoff halti ge
Komporenten 2 23 6.32 3.85
cyclische Sulfide 2 40 4.25 2.56
mehrere funktionelle
Gruppen 3 33 9.01 5.23
gesamte Datenbasis 86 1715 36.22 3.42

Tabelle 2.9 Abweichung ar nach Reichenberg berechneten Viskositéten von dn
experimentellen Werten

Die Berechnung der Viskositét nach dem Modell von Reichenberg zeigt einen mittleren
Fehler von 3.4246. Die mittleren Fehler der einzelnen Stoffklassen liegen mit Ausnahme
der Carborsdureester bei maxima etwa 5%. Da in einigen Stoffklassen lediglich eine
geringe  Anzahl an Komporenten (Aromaten, Ether, Aldehyde und Ketone,
stickstoff haltige Komporenten und cyclische Sulfide) fir den Vergleich zur Verfligung
stand, kann Hher keine Bewertung der Viskositatsberechnung dieser Stoffklassen

vorgenommen werden. Die eghaltenen Daten fur diese Komporenten kdmen als Tendenz
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gewertet werden undin de Betrachtung der gesamten Datenbasis einbezogen werden. Die

maximalen Abweichung bel den Alkanen treten bel den verzweigten Alkanen auf (2,24-

Trimethylpentan, 2,2,3Trimethylbutan), bel den halogenierten Komporenten sind de

maximalen Abweichurgen bei teilfluorierten Verbindungen, de keine anderen Halogene

enthalten, zu finden. Die maximalen Abweichungen der Alkohde treten bei tert.-Butanol

auf, bel den Carborsdureestern 18s4 sich keine Tendenz erkennen, welche Verbindungen

innerhalb deser Stoffklasse die grof¥en Abweichungen zeigen. Generell kann das Modell
as recht zuverlassg bezeichnet werden. In Abbildung 2.36 sind bkeispielhaft die
experimentellen Werte und de nach Reichenberg beredhneten Werte der Gasviskositét von
2-Methylbutan, Perfluoropentan und 2Methylthiophen dargestellt.
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= Perfluoropentan, Reichenberg
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— — 2-Methylbutan, Reichenberg
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Abbildung 2.36 Gasviskositdt von 2Methylbutan, Perfluoropentan und 2Methyl-
thiophen, Vergleich der experimentellen [ Lambert, McCoubrey a+b, Nasini] und der nach
Reichenberg berechneten Werte
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3 Die Warmeleitfahigkeit von Fluiden

Die Warmeleitfahigkeit gehort zu den Transportgrélien realer Fluide. Sie beschreibt einen
Vorgang im atomaren Bereich, bai dem Warme durch ungeordnete &omare oder
molekulare Wedselwirkungen transportiert wird. Die Warmeleitfahigkeit A ist definiert
als Propartionalitatsfaktor im Fourier' schen Gesetz. Fir einen hanogenen und isotropen
Stoff wird es mit Gleichung 3.1 beschrieben.

dg_14Q
=== mT
dt A dt (3.0

Dabel ist dg/dt die Warmestromdichte des Warmestroms dQ/dt, welcher unter dem
Einflussdes Temperaturgradienten 1T die Flache A durchsetzt. Fir den stationdren und

eindmensionalen Fal der Warmeleitung vereinfacht sich Gleichung 3.1 zu Gleichung 3.2.

dg_1.4Q__, 4T (3.2
dt A dt dz

Das komplexe temperatur- und druckabhangige Verhdten der Warmeeitfahigkeit
organischer Fluide ist in Abbildung 3.1 am Beispiel der Warmeleitfahigkeit von Propan
dargestellt.
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Abbildung 3.1 Warmeleitfahigkeit von Propan [ nach Reid]

Abbildung 3.1 zeigt, dass die Warmeletfahigkeit von Flisdggkeiten mit zunehmender

Temperatur nahezu linea abnimmt. Eine Erklarung herflr ist, dass mit zunehmender
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Temperatur die intermolekularen Wedsewirkungen (z. B. duch Briickenbindungen)
abnehmen unddadurch de Nahordnung der Flissgkeit undmit ihr die Warmeleitfahigkeit
abnimmt. Eine Erhohurg des Drucks verstérkt die Nahordnung und erhoht damit die
Warmeleitfahigkeit, dieser Effekt ist jedoch relativ gering. Die Warmeleitfahigkeit von
Gasen steigt mit zunehmender Temperatur anndhernd linea. Hohere Temperaturen flhren
zu einer Verstarkung der Teil chenbewegung im Gas. Die Zahl der Zusammenstole nimmt
zu, was zu einer Erhohung @ Warmeleitféhigkeit fuhrt. Eine Ausnahme stellen Gase bei
hohen Dricken dar, hier nimmt die Warmeleitfahigkeit mit steigender Temperatur ab. Die
Dichte der Gase ist dort bereits relativ hoch, so dass $e sich eher wie a@ne FlUsdgkeit
verhalten. Bel geringem Druck ist die Warmeeitféhigkeit von Gasen nahezu
druckunabhéngig.

Ein Phanomen, dass bei alen Transportgrofen beobachtet wird, aber nur bei der
Warmeleitfahigkeit deutlich ausgepragt ist, ist die Verstéarkung der Transportei genschaft
(“critical enhancement”) in der Umgebung des kriti schen Punktes. Abbildung 3.2zeigt die
Warmeleitfahigkeit von Argon im Bereich des kritischen Punktes (T.=150.8 K, P.=4864
kPa) in Abhangigkeit von Temperatur undDichte.

Abbildung 3.2 Warmeleitfahigkeit von Argonim Bereich des kriti schen Punktes [ Mill at]
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Eine andeutige Erklarung deses Verhdtens ist bis jetzt nicht bekannt. Es gibt
verschiedene Theorien, de zum Beispiel einen besonderen Ordnungszustand fir den
extremen Anstieg der Warmeleitfahigkeit am kritischen Punkt verantwortlich maden.
Eine adere Theorie beruht auf der Annahme, dass Teilchenmigrationen einen
Zirkulationseffekt von Molekilclustern auslésen, der die erhdohte Warmeleitfahigkeit
verursacht [Mill at, Reid a] .

Dieses Phénomen des Anstiegs der Warmeletfdhigkeit am kritischen Punkt findet
Ublicherweise nur bei komplexen Korrelationen Berticksichtigung, bei einfachen

Korrelationen undVorhersagen wird esim Allgemeinen nicht mit einbezogen.
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3.1 Experimentelle Bestimmung der War meleitfahigkeit

3.1.1 Messtechniken

Die Mesanethoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeiten vonFluiden werden in zwei
Gruppen, de station&ren und de instationéren Methoden, eingeteilt [ Wakeham] .

Bel den stationdren Methoden unterliegt das Messfluid einem konstanten Temperatur-
gradienten. Die Warme eitfahigkeit kann bei diesen Verfahren aus der Warmemenge, die
zum Aufrechterhalten des Temperaturgradienten benétigt wird, ermittelt werden. Das
konzentrische Zylinder-, koreentrische Kugel- sowie das parallele Plattenverfahren sind
die bekanntesten stationdren Verfahren. Bel dem konzentrischen Zylinderverfahren
befindet sich das Fluid in einem ca 0.2mm breiten Spalt zwischen zwei axia
ausgerichteten Rohren. Dieses Verfahren eignet sich besonders gut fir Messungen bel sehr
hohen Dricken und fir elektrisch leitende Fluide. Bel dem Verfahren mit parallelen
Platten befindet sich das Fluid zwischen zwei waageredten Platten, de e@nen Abstand von
weniger als 1 mm haben. Dieses Verfahren erlaubt auch Messungen im kriti schen Gebiet
eines Fluides.

Auf einem instationdren Temperaturgradienten basieren de instationére Hitzdrahtmethode
und de Interferenzmesaung. Letztere bestimmt Uber die ortlichen Differenzen des
Brechungsindexes den Temperaturverlauf innerhalb des Fluids. Da die Interferenzmesaung
eine sehr empfindiche Mesanethode darstellt, bendtigt sie im Vergleich zur instationdren
Hitzdrahtmethode nur einen sehr kleinen Temperaturgradienten. Dadurch sind Mesaungen
in der unmittelbaren Nahe des kritischen Punktes moglich, da sich de temperatur-
abhéngigen Stoff eigenschaften des Fluids wahrend der Messung nicht zu stark verandern.
Die instationdre Hitzdrahtmethode erlaubt wegen des grof3eren bendtigten Tempera
turgradienten keine Mesaung in der Nahe des kritischen Punkies. Die instationdre
Hitzdrahtmethode stellt das zur Zeit genaueste Messverfahren zur Bestimmung der
Gaswarmeleitfahigkeit dar. Abwandungen der Methode existieren fir elektrisch leitende
und pdare Flussgkeiten. Die in deser Arbeit verwendete Apparatur zur Mesaung von
Gaswarmel eitfahigkeiten basiert auf der instationdren Hitzdrahtmethocke.
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3.1.2 Das Moddll der instationaren Hitzdrahtmethode

In der Modelvorstelung wird (ber eine unendich lange vertikale linienformige
Wéarmequell e (Hitzdraht) einem unendlich ausgedehnten, hanogenen und isotropen Fluid
kurzzeitig eine konstante Heizleistung ¢ zugefihrt (Abbildung 3.3). Dabei soll die

Warmequelle @ne unendiiche Warmeleitfahigkeit, aber keine Warmekapazitét besitzen.
Die physkaischen Eigenschaften des Fluids (Warmeletfahigkeit, Dichte und
Warmekapazitdt) werden wahrend des Heizvorgangs al's temperaturunabhangig betrachtet.
Durch den instationdren Heizvorgang wird de pro Langeneinheit konstante Heizleistung
periodisch in das Fluid eingebracht, so dassder Warmetransport nur auf Warmeleitung und
nicht auf Konvektion keruht.

4——Fluid
Hitzdraht =——
P = konst
... .-
-"“ .....
& q Y
—_—

Abbildung 3.3 Modelvorstell ung der instationéren Hitzdrahtmethode

Das Temperaturprofil einer solchen radialsymmetrischen Anordnung kann mit der

2. Fourier-Gleichung beschrieben werden:

2
O g 20T 0 T L (3.2
ot H ar  o°r F
mit
Af
ar = (3.3
P+ Cey

Die spezifischen Stoffeigenschaften, de Warmeleitfahigkeit A sowie die Temperatur-
leitfahigkeit a des Fluides, werden im Modell a's temperaturunabhéngig betradhtet.
Die Losung der Fourier-Gleichung fur die Hitzdrahtmethode ergibt sich nach [ Taxig] zu:
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AT, (0= mg‘ii‘gg (3.9

mit C = exp(y) = 1,7811wobei y = Eulersche Konstante
Diese Gleichung stellt die Arbeitsgleichung der instationdren Hitzdrahtmethode dar. Wird

der Temperaturanstieg ATiq (rg,t) Uber den natlrlichen Logarithmus der Zeit aufgetragen,
so ergibt sich eine Gerade.

AT =— int + 9 g4 3.5
' 41 41, (o, 17 C

f

Aus der Steigung der Gerade und der beredhneten Heizleistung g je Drahtléange kann de

Warmeleitfahigkeit A; des Fluids bestimmt werden.
Esgilt:

-9
A = 3.6

mit

b = Steigung der Geraden

Ergibt die grafische Auftragung von ATiq(rq,t) gegen In t keinen linearen Verlauf, so liegt
neben reiner Warmeleitung auch Wéarmetransport durch Konvektion kew. Strahlung vor.

In der Praxis wird de instationdre Hitzdrahtmethode durch viele auliere Einfllisse gestort,
die von der ideden Modellvorstellung nicht erfasg werden und somit das Ergebnis der
Mesaung verfélschen. Die wesentlichen Abweichungen vom physikali schen Modell sindin
der Literatur [Taxis] behandelt worden. Sie konren beredhnet und als Korrektur OT der
ideden L6sung angegeben werden.

AT, =AT,,, + z oT, (3.7

Andere Abweichungen vom physikalischen Model lasen sich bereits durch de
Meszellenkorstruktion kew. duch geeignete Versuchsbedingungen karrigieren. Die
endiche Lange der linienformigen Warmequelle sowie die axialen Endeffekte werden
durch Verwendung von zwei Hitzdréhten urterschiedlicher Lange kompensiert. Dazu wird
das Messsgnal des kurzen Hitzdrahtes von dem des langen Hitzdrahtes subtrahiert, so dass
als eff ektives Messsgnal nur das mittlere Stlick des langen Drahtes tbrig bleibt, was dem

Modell einer unendli ch ausgedehnten li nienférmigen Warmequell e sehr nahe kommt.
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Die Korrekturen OT; zur Berucksichtigung von endicher Warmeleitfahigkeit der
Hitzdréhte, Temperatursprung am Draht, radider Konvektion, viskoser Disgpation,
K nudseneffekt und Kompressonsarbeit sind Keiner 10° K und deshalb vernachlassgbar.

In der Auswertung werden Korrekturen fur die thermische Trégheit der Hitzdrahte, die
radide Begrenzung des Fuids, den Warmetransport durch Strahlung, die
Durchmesserschwankungen der Hitzdréhte und de Temperaturabhangigkeit der
Stoffeigenschaften beriicksichtigt. Die Herleitung der Korrekturen kann der Literatur

[Taxis] entnommen werden.

3.1.3 Messappar atur zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Gasen

In Abbildung 3.4 ist der schematische Aufbau der Apparatur dargestellt.

I 1
X6y g VP
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) e | |1&—— Probenbombe
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]
< /’o e \
° ° Drucksensoren
Heizwendel X ° ° .—:4/
! | @]
o
Kuhlschlange \b.° .‘
® o
.. 0.
() °
(<]
o ‘o
Hitzdrdhte == ® ‘e
.. 0.
() °
%» o

Il

LUfter

Abbildung 3.4 Schematischer Aufbau der Apparatur
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Im unteren Bereich befindet sich de Messelle mit den beiden Hitzdrahten, eingebaut in
einen Druckbehdlter fur Dricke bis 20bar und Temperaturen his 200°C. Der
Druckbehélter befindet sich im Inneren eines zylindrischen Rohres, auf dem aufien, zur
Temperierung der Anlage bis 200°C, Heiz- und Kuhlschlangen angebracht sind. Zur
besseren Warmelibertragung ist unterhalb der Messzelle @n Lifter eingebaut, der die Luft
innerhalb der Anlage so umwaélzt, dass ein warmer Luftstrom innerhab des Rohres von
oben nach urten stromt. Dadurch entsteht ein geringer Temperaturgradient entlang der
Meswzelle, der durch de entstehenden Dichteunterschiede eine stabile Schichtung des
Mesdluids gewdhrleistet und somit Konwektionserscheinungen minimiert. Im oberen
Bereich der Apparatur ist eine Mischzell e zur Herstellung von Gasgemischen angebradht.
Fals eine Komporente bei Raumtemperatur flissg ist bzw. nicht den nawendigen
Dampfdruck besitzt, besteht die M6glichkeit, sie in eine Probenbambe zu flllen und dese
innerhalb des temperierten Bereichs der Anlage anzuschlief3en. Der bendtigte Dampfdruck
kann so Uber die Temperatur erzeugt werden. Alle Hochdruckleitungen, Ventile und
sonstige mit Mesgas gefillten Anlagenteile befinden sich, damit 6rtliche Kondensation
ausgeschlossen ist, innerhalb des temperierten Bereichs der Apparatur.

Die gedff nete Messzell e der Apparatur ist in Abbildung 3.5 dargestelit.

Deckel der Druckzelle
mit durchgefiihrten
Anschlussdrahten

Spiralférmige Feder
als Aufhdngung

Langer Hitzdraht

Kurzer Hitzdraht

Goldbandchen

Abbildung 3.5 Gedff nete Messzell e mit beiden Hitzdrahten
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In den beiden Bohrungen der Mesxzelle befinden sich de dumen Platin-Hitzdrahte
(Durchmesser ca. 15 um). Oben sind de Hitzdrahte an einer aus gedtertem Platindraht
hergestellten Feder aufgehdngt. Unten stellt ein biegegedtertes Goldbéndchen den
elektrischen Kontakt her. Die notwendige senkredhte Ausrichtung wird durch ein kieines
Gewichtsglick am unteren Ende der Hitzdréhte areicht. Diese Anordnung bietet den
Vorteil, dass die Hitzdrdhte bel jeder Systemtemperatur durch eine konstante Zugkraft
senkredit gespannt werden. Der elektrische Anschluss nach auf3en wird durch Bohrungen
im Dedkel des Druckbehdlters hergestellt. Die Widerstandsbestimmung der beiden
Hitzdrahte efolgt mit einer Wheéastonschen Briicke.

3.1.4 Ablauf einer Mesaung

Bevor eine Mesaung beginnen kann, muss die Apparatur auf eine konstante Temperatur
gebracht werden. Dieses wird erst nach einer mehrstindgen Wartezeit erreicht. Der
vereinfachte schematische Ablauf einer Mesaung ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Er
beginnt mit der Mesaung von Temperatur und Druck. Die Diagonalspannurg der
Wheadstonschen Bricke wird durch Verdndern des Wertes der Widerstandsdekade
minimiert, danach werden de Widerstdnde der Hitzdrdhte sowie der Festwiderstand
bestimmt. Die Messpannurg wird dabel so niedrig gehalten, dass sch die Hitzdrahte nicht
bzw. nu minima erwdrmen und ds System im thermischen Gleichgewicht bleibt. Diese
Daten werden fur die spatere Auswertung bendtigt. Im zweiten Abschnitt der Mesaung
erfolgt der instationdre Heizvorgang. Als Heizspannurg kann kein korstanter Wert
angegeben werden, da sich durch eine Temperaturdnderung die Widerstande der
Hitzdréhte verdndern. Die exakte Beredhnung der Heizspannurg ist nicht moglich, da die
Warmel eitfahigkeit des Messgases noch unbekannt ist, so dass s$e iterativ durch mehrere
Mesaungen fir jeden Systemzustand bestimmt werden muss Als Kriterium dient dazu die
Temperaturerhbhung der Hitzdréhte wahrend des instationdren Heizvorgangs. Sie sollte im
Bereich 2+ 0.025K liegen.
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Abbildung 3.8 Vereinfachtes Schemavom Ablauf der automatisierten Mesaing



Vor einer instationdren Mesaung werden alle storenden elektrischen Gerdte ausgeschaltet
und anschliel?end de Triggerschaltung gestartet. Sie synchronisiert die Zeit- und
Spannurgsmesaung mit dem Beginn des Heizvorgangs, welcher ca 1s dauert. Das
Messsgnal betragt ungefahr 2 mV bei einer Auflésung von 110* mV. Die gemessenen
Werte werden aus dem Speicher des Digitalvoltmeters ausgelesen, as neuer Datensatz in
die Messwvertedatei gespeichert und ausgewertet. Ist die erreichte Temperaturerhohung AT
im vorgegebenen Bereich, so ist die Mesaung diltig.

Ist die aforderliche Anzahl an giltigen Mesaungen erreicht, prift das Programm, ob ein
Heizungswechsel erfolgen soll. Falls ja, wird de &tive Heizungsregelung gewedhselt und
dadurch indirekt die Systemtemperatur verandert. Ist die Systemtemperatur wieder auf
einen korstanten Wert reguliert, wird mit der Mesaung des ersten Druckpunktes der neuen

I sothermen fortgefahren.

3.1.5 Auswertung der Messung

Die Auswertung [Grensemann, Taxis] beginnt mit der Berechnung von Parametern, de
wahrend der weiteren Auswertung konstant sind. Dies snd de Dichte pr, die isobare
Warmekapazitédt cpr des Mesgases, die mit dem Ausdehnungskoeffizienten TK fur Platin
korrigierten Drahtlangen | sowie die angepasde Warmeleitfahigkeit A, und de
Temperaturleitfahigkeit a,, der Hitzdréhte. Die Anderung dieser Parameter durch de
Temperaturerhbhuing von 2K £0.025K  wéhrend der instationdren Mesaung ist
vernadlassgbar.

Die isobare Warmekapazitét ces wird aus der eingelesenen Warmekapazitétstabelle fir
gemessene Temperatur- und Druckwerte linear interpaliert.

Die Dichte pr wird mit einer Virialgleichung beredhnet.

Die Langen | der Hitzdrahte werden von der Raumtemperatur Trr, WO sie mit dem
Kathetometer gemessen werden, auf die Systemtemperatur Ty korrigiert.

Die Warmeleitfahigkeit des Drahtes A, und de Temperaturleitfahigkeit a, missen
ebenfall svon der Bezugstemperatur Ty, auf die Systemtemperatur To umgeredhnet werden.
Die gemessenen Diagona spannungen der Wheastonschen Briicke werden nacheinander in

Temperaturerhéhungen umgerechnet.
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Da der kurze Hitzdraht zur Kompensation der axialen Endeffekte des langen Hitzdrahtes
dient, ergibt sich de Temperaturerhdhung an der Oberflache des effektiven Hitzdrahtes aus
der Widerstandsdiff erenz Ry(t) beider Hitzdréhte.

Diese Gleichung ist implizit, da aif der rechten Seite der Quotient Riag/ Rkur, der
gesuchten Widersténde auftritt. Dieser Quotient ist jedoch nu schwad zeit- und
temperaturabhdngig, da die Temperaturen der Hitzdréhte im ideden Fall i dentisch sind und
red durch fertigungsbedingte Durchmesserschwankungen nur wenig voneinander
abweichen. Es darf das Verhdltnis der Widerstande bei Systemtemperatur eingesetzt
werden.

Wird de berechnete Widerstandsdifferenz Ry(t) mit der Widerstandsdifferenz im
thermischen Gleichgewicht vor der Mesaung Ry ins Verhdtnis gesetzt, so kann de
Temperaturerhdhung an der Oberflacdhe des effektiven Hitzdrahtes berechnet werden.

Im néchsten Schritt wird de Heizleistung g berechnet. Sie ergibt sich aus dem Strom | im

Brickenzweig und dem langenbezogenen Widerstand beider Hitzdréhte. Der Strom | wird
aus der Spannung Uy im Brickenzweig und cem Widerstand R des Brickenzweiges
beredhnet.

Im weiteren Verlauf der Auswertung werden de Strahlungs, Randbegrenzungs-
korrekturen sowie die Korrekturen der Warmekapazitédt des Hitzdrahtes berechnet. Fir den
Betrag der Korrekturen sind Maximalwerte angegeben, bei deren Uberschreitung der

Mesgunkt von der weiteren Auswertung ausgeschlossen wird.

3.1.6 Steuerungsprogramm-Oberflache

Die Steuerung und Auswertung der Mesaung erfolgt mit dem Programm Lambda (unter
Windows), das im Detail in [Grensemann beschrieben ist. Abbildung 3.7 zeigt das
Hauptfenster des Programms. Im Programm konren zahlreiche Optionen fir die Mesaung
und Auswertung varii ert werden. Der aktuell e Status der Messung und dis Mesgrogramm
werden angezeigt. Aufferdem kdnren varangegangene Mesaungen grafisch dargestellt

werden, so dasseine frihzeitige Kontroll e des Verlaufes der Messung maglich ist.
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Anzahl giiliiger Messwerte |2|] [~ Umschaltung Heizung & Heizung A
Messintervall [min] |1l] ¥ Messung speichern " Heizung B

Temperatur [°C] I 90.11 langer Draht [Q2] I 85.63 AT [C] I 2.006
Druck [hax| I 2.07 kurzer Draht [22] I 20.09 A [Wm*K] I 224
Dekadenwert [£2] |155.53 A (Kurz / Lang) [2] I 0.05 Daiensaiz-Nr. I 11

Diagonalspannung [¥] |3.2l]E—l]? Heizspannung [V] I 2.87
| Aktion |Néchste Meszzung in 3 Minuten | Status |Fertig i

Abbildung 3.7 Hauptfenster des Programms Lambda

3.1.7 Ergebnisse der War meleitfahigkeitsmessiungen

Es wurden de Gaswarmeleitfahigkeit von Argon, Stickstoff, Propan und 1,1,1,2
Tetrafluorethan (R134a) bestimmt, die Reinheit der Komporenten betrug mindestens 99%.
Die gemessnen |sothermen wurden linear auf 101 kPa extrapadliert und mit Daten aus der
Literatur verglichen. Die grafische Darstellung der Ergebnise findet sich in den
Abbildungen 3.8 bs 3.11, de tabell arische Darstell ung befindet sich im Anhang B.

Die gemessne Warmeleitfahigkeit fir Argon zeigt maximale Abweichungen von 25%
sowohl von cen Daten der DDB as auch von dn Daten nach DIPPR. Fur die
Warmeleitfahigkeit von Stickstoff werden Abweichungen von maxima 4% von den
Vergleichsdaten beobadhtet, die Warmeleitfahigkeit von Propan weist maximae

Abweichungen von6% auf.
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Abbildung 3.8 Warmeleitfahigkeit von Argon
32
31 '3 A
1
30 A
7 A
29 A A
< .4
g ) /// A /
S 28 =
.E. -~ /// ‘ A
P . ¢ ‘ A
AA A
26 »
A @ Experimentell
25 7 A Daten aus der DDB
— DIPPR-Korrelation
24 \ \
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390
TIK]

Abbildung 3.9 Warmeleitfahigkeit von Stickstoff

70



30

28
26
< o4
E 24
=
E
= 22 —
20 o 2
18 ¢ Experimentell
A A Daten aus der DDB
— DIPPR-Korrelation
16
290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390
TIK]
Abbildung 3.10 Wéarmel eitfahigkeit von Propan
35
30 P
-7 A
25 - - a
JPtle 4
—_ _ ¥ - A
%2 =
g 20 -
; _ _-
£ A A
< 15 — K
A *-
A
10
® experimentell
5 A Daten aus der DDB
— DIPPR-Korrelation
0
270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470
TIK]

Abbildung 3.11 Wéarmeleitfahigkeit von R134a
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Bel den gemessnen Werten von R134a betragen de Abweichungen maximal 10%, hier
zeigt sich ein starkerer Anstieg der Warmeleitfahigkeit mit zunehmender Temperatur als
bei den Literaturdaten. Die Daten nach DIPPR weisen zu geringe Werte fur die
Warmeleitfahigkeit von R134a aif, die Basisdaten, de fur die Erarbeitung dieser
Korrelation von den Autoren verwendet wurden, waren demnach fehlerhaft. Insgesamt
konren de ehatenen Mesaverte im Rahmen der Genauigkeit der Messpparatur (£5%)
als zufriedenstellend bezeichnet werden. Eine leichte Tendenz zu tberhohten Messwverten
ist erkennbar. Hier sollte in weiteren Mesaungen de Ursache Uberprift werden. Bei der
Warmeleitfahigkeit von R134a kdnrte mit einer erneuten Mesaung unter Verwendung
eines anderen Hitzdrahtmaterials (z. B. Tantal) die Moglichkeit der Platin-katalysierten
Zersetzung des R134a und damit eine Verfdschung dr Messwverte, insbesondere bel
hdheren Temperaturen, undeine daraus resulti erende verfalschte Temperaturabhangigkeit
der Messverte Uberprift werden. Ein derartiges Verhaten wurde in der Literatur bereits
beschrieben [Assael]. Die Uberpriifung war im Rahmen deser Arbeit aus technischen
Griunden jedoch nicht maglich.
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3.2 Korrelation der Warmeleitfahigkeit

Abbildung 3.1 in Kapitel 3 zeigte bereits den komplexen Zusammenhang zwischen der
Warmeleitfahigkeit und den Zustandsgrof3en Druck und Temperatur. In der Literatur
[Millat, Wakeham] ist die Korrelation der Wéarmeleitféhigkeit as Funktion von
Temperatur und Dichte (abgeleitet aus der kinetischen Gastheorie [Millat]) Ublich; der
Zusammenhang zum Druck wird Uber Zustandsgleichungen hergestellt. Der verwendete
Ansatz ist as Restgrofenkorzept bekannt undin Gleichung 3.8 beschrieben.

AP, T)=29(T)+AA(p, T) +AA (P, T) (3.9
Hierbei ist AO(T) der Beitrag des verdiinrten Gases, AA(p,T) ist der Standardbeitrag und
AN(p,T) ist der Beitrag der kritischen Verstarkung, wie in Abbildung 3.12 graphisch
dargestellt.

Y

Abbildung 3.12 Restgrolenkoreept zur Korrelation vonWarmel eitfahigkeiten [ Mill at]

Um eine derart komplexe Korrelation zu redisieren, musseine entsprechende Datenbasis
vorhanden sein; dies ist lediglich fir wenige Komporenten der Fall. Fir eingeschrénkte
Bereiche von Druck (bzw. Dichte) und Temperatur werden einfachere Korrelationen zur

Beschreibung herangezogen.
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Fur die temperaturabhéngige Beschreibung der Warmel eitfahigkeit von Flisdgkeiten oder
Gasen ist haufig ein pdynomischer Ansatiz mit zwel bis drei Parametern bereits
ausreichend fir eine gute Beschreibung der Warmeleitfahigkeit. Abbildung 3.13 zeigt die
Flissgkeitswarmel eitfahigkeit von Fluorbenzol und de Korrelation der Daten mit einem

Polynom zweiten Grades. Die Abweichung der Daten vonder Korrelation betragt 0.28%.
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Abbildung 3.13 Flissgkeitswarmeleitfahigkeit von Fluorbenzol

Zur Beschreibung der Warmeleitfahigkeit von Gasen kann reben dem polynomischen
Ansatz auch de Gleichung nach DIPFR [Daukbert] verwendet werden:

= AT®
~..C.D (39
1+ =+ —
T T?
Fur die druckabhéngige Beschreibung von Flussgkeitswarmel eitfahigkeit kann folgende

Gleichung verwendet werden [Latini] :

A=(A+ BR)Q(L;)Q% (3.10
TS

A und B sind de anpasdaren Parameter fur die Korrelationsgleichung. Diese

Korrelationsgleichung kann fur reduzierte Driicke bis 50 angewendet werden. Abbildung

3.14 zeigt die Warmeleitfahigkeit von Octan und Dodecan in Abhangigkeit vom

reduzierten Druck, die durchgezogenen Linien geben de Korrelation rach Gleichung 3.10

wieder.
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3.3 Vorhersage der Warmeleitfahigkeit mit Gruppenbeitragsmethoden

Zur Vorhersage der Warmeletfahigkeit von Flissgkeiten in Abhdngigkeit von der
Temperatur sind aus der Literatur zwei Gruppenbeitragsmodelle, nach Nagvekar und
Daubert sowie nach Sastri und Rao bekannt [Nagvekar, Sastri]. Beide sind fir einen
relativ weiten Bereich von Komporenten anwendbar und kendtigen zur Beschreibung der
Warmel eitfahigkeit keine zusétzlichen temperaturabhéngigen Stoffgréfien. Beide Modelle
wurden in deser Arbeit untersucht und getestet.

Zur temperaturabhéngigen Vorhersage der Warmeleitfahigkeit von Gasen undDéampfen ist
in der Literatur lediglich ein Gruppenbeitragsmodell nach Roy und Thodcs [Roy]
beschrieben. Dieses wurde ebenfall sim Rahmen deser Arbeit untersucht und getestet.
Gruppenbeitragsmethoden zur Vorhersage druckabhéngiger Warmeleitfahigkeiten sind aus
der Literatur nicht bekannt, was ebenso wie bel den Viskositdten auf die relativ geringe
Datenbasis fur druckabhangige Warmeleitfahigkeiten und a@n geringeren Bedarf in der
Praxis zurlickzuftihren sein dirfte.

Die Durchfihrung der Modelltests wurde bereits in Kapitel 2.3.1 hkeschrieben. Im
Folgenden finden sich de Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchurngen.
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3.3.1 DasModell nach Nagvekar und Daubert

Die Grundgleichung zur Berechnurg der Warmeleitfahigkeit von Flissgkeiten nach dem
Modell von Nagvekar und Daubert [ Nagvekar] ist eine modifizierte Korrelationsgleichung
von Riedel [Rieddl]:

2
Amik 2= A+BL-T, )5 (3.19)
Die Parameter A und B werden aus den Gruppenbeitrégen a und b; der Gruppe i und

gegebenenfall s aus zusétzlichen Korrekturtermen ka undkg aufsummiert.

A:zniai +K, (3.19
und
B=Y nb +k, (313

Das Modell enthdlt 84 Gruppenbeitrage und 8 Korrekturgruppen (s. Anhang H), die die
Elemente C, H, N, O, F, Cl, Br und | enthaten. Damit konrnen de Warme eitfahigkeiten
von Alkanen, Alkenen, Aromaten, Ethern, Alkohden, Aldehyden, Ketonen, Carbonsduren,
Estern, Anhydriden, Aminen, Amiden, Nitrilen, Nitroverbindurgen und halogenierten
Kohlenwasserstoffen berechnet werden. Korrekturterme werden bei  verschiedenen
ringférmigen Verbindurgen angewandt. Die Methode weist eine Inkrementierung dritter
Ordnurg auf.

Zur Berechnurg der Warmeletfahigkeit nach Nagvekar und Daubert wird neben der
Strukturinformation de kriti sche Temperatur der Verbindurg bendtigt. Das Modell kannin
einem Temperaturbereich 0.3< T, < 0.8 angewendet werden.

Die Autoren haben das Modell an 226 Komporenten und 208Datenpunken getestet und
geben einen mittleren Fehler von 5.%9% an.

Das Ergebnis des Tests mit Hilfe der Daten aus der Reinstoffdatenbank ist in Tabelle 3.1
wiedergegeben. In desem Test wurde die von Nagvekar und Daubert eingeflihrte Korrektur
fir Dioxan auch zur Berechnurg der Wéarmeleitfahigkeit von Tetrahydrofuran
herangezogen.

Wie der Test zeigt, ist die Berechnurg der Warmeleitfahigkeit nach Nagvekar und Daubert
eine zuverlassge Methode, die Abweichurgen liegen maximal bei 55.3%. Der Test mit
Hilfe der Reinstoffdatenbank ergibt einen mittleren Fehler fUr alle beredhenbaren

Komporenten von 7.30.
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Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximae Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%0]
Alkane 24 364 15.23 5.21
Alkene 7 111 55.30 10.30
Cycloakane 9 61 20.44 10.92
Aromaten 15 269 12.56 3.78
halogenierte
Kohlenwassrstoffe 31 317 35.5 6.87
Ether 12 96 10.15 4.65
Alkohde 21 253 29.90 7.72
Aldehyde / Ketone 10 88 24.87 7.52
Carbonsauren 9 64 34.69 11.75
Ester 21 226 34.91 11.89
Amine 12 132 15.49 3.28
Amide 4 36 40.65 13.81
einefunktionelle
Gruppe (Rest) 4 28 22.53 9.37
mehrere funktionelle
Gruppen 13 109 26.46 10.51
gesamte Datenbasis 192 2154 55.30 7.30

Tabelle 3.1 Abweichung der nach Nagvekar und Daubert berechneten Warmel eitfahig-
keiten von den experimentell en Werten

Die grol¥eren Fehler treten bel langkettigen Komporenten (Anzahl der Kohlenstoff atome in
der Kette grofer 12) und cen ersten Mitgliedern hanologer Reihen (z.B. Ameisensdure)
auf. Unter alle betrachteten Stoffklasseen werden keine Gruppen gefunden, bei denen der
mittlere Fehler besonders hoch ist. Sehr gute Ergebnise werden var alem fir Alkane,
Aromaten, Ether und Amine eazielt. Die geringen Abweichungen bei Alkanen und
Aromaten sind Vorausstzung fr eine gute Beschreibung der Molekiile mit funktionellen
Gruppen, dadie Inkremente, die in Alkanen undAromaten auftreten, in den meisten Féllen
Bestandtell dieser Molekile sind. Die guten Ergebnisse fur die Ether beruhen zum Tell
darauf, dass fir Tetrahydrofuran eine Korrektur eingefigt wurde, die der Korrektur fur
Dioxan entspricht. Verbessrungsmoglichkeiten bestehen nach  bel  konjugierten
Doppelbindurgen und Amiden. Fir konjugierte Doppelbindurgen sind im Modell keine
spezifischen Inkremente vorgesehen. Die Berechnurgen der Warmeleitfahigkeit von
Isopren mit Abweichurngen von 42.66 bis 55.3% zeigen, dass hier die Einfuhrung eines
weiteren Inkrementes oder einer Korrektur sinnvdl wére. Dafur standen in der
Reinstoffdatenbank derzeit jedoch nicht gentigend Daten entsprechender Molekile zur
Verflgung.
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3.3.2DasModdl nach Sastri und Rao

Die Gruppenbeitragsmethode nadh Sastri und Rao [Sastri b] verwendet zwel Grund
gleichungen zur Berechnurg der Wéarmeleitfahigkeit von Flisdgkeiten, je nachdem, ob de
Temperatur, bei der die Warmeleitféhigkeit beredhnet werden soll, oberhalb oder unterhalb
des Normalsiedepunktes Ts li egt.

Fir T=>Ts:
HT_Q.S
AWMK = AES :
Wﬂ K ] ADT J (3.19
undfir T< Tg:

Ak 2] = A@%Q (3.19

Der Parameter A stellt die Warmeleitfahigkeit der Substanz am Normalsiedepunkt dar und
setzt sich aus den jeweiligen Gruppenbeitrdgen a fur die Gruppe i des Molekils und

gegebenenfall s einem Korrekturterm k zusammen:

A:Zniai +k (3.19

In Abbildung 3.15ist am Beispiel von Heptan dargestellt, wie der Verlauf der berechneten
Warmeleitfahigkeit durch den Wedse der Gleichungsform am Siedepunk der
Komporente @ne Unstetigkeit aufweist. Zum Vergleich ist die aus der Korreation
ermittelte Warmeleitfahigkeit mit aufgetragen. Zur Verdeutlichung zeigt Abbildurg 3.16
die Abweichurgen der berechneten Werten von dr aus der Korrelation ermittelten
Warmel eitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur. Der Siedepunkt von Heptan liegt
bei 371.6 K undist jeweils durch eine senkrechte Linie markiert. Die Unstetigkeit der
Gleichung zeigt keine groleren Abweichurngen von dr Korrelation, de Abweichurgen

liegen im Bereich des experimentell en Fehlers.
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Das Modell sieht 28 verschiedene Gruppenbeitrdge und 6Korrekturgruppen vor (s. Anhang
1), diedie Elemente C, H, N, O, S, F, Cl, Br und| enthalten. Damit ist die Berechnurg der
Warmeleitfahigkeit von Alkanen, Alkenen, Aromaten, Ethern, Alkohden, Aldehyden,
Ketonen, Carborsauren, Estern, Aminen, Sulfiden, Nitroverbindurgen und halogenierten
Kohlenwasserstoffen moglich. Die zusétzli chen Korrekturterme werden bel Molekilen mit
kurzer Kettenlénge angewendet. Die Inkrementierung des Modells ist teilweise ester und
teilweise zweiter Ordnurg.

Neben der Strukturinformation fir das Molekdl ist zur Berechnurg der Wéarmel eitfahi gkeit
nach Sastri undRao lediglich der Normalsiedepunk der Komporente eforderlich.

Von cen Autoren wurde das Modell an 23 aganischen Komporenten bei jewells ein his
drei Temperaturen getestet. Der dabei aufgetretene maximale Fehler betrug 16%, der
as 80%

Warmeleitfahigkeitswerte wiesen einen Fehler von weniger as 15% auf, sofern de

mittlere Fehler war geringer als 10% und mehr der berechneten
reduzierte Temperatur kleiner als 0.95war.

Das Moddl wurde mit Hilfe der in der Reinstoffdatenbank enthaltenen Daten und cr
daran angepasden Korrelationsparameter einem erweiterten Test (wie in Kapitel 2.3.1

beschrieben) unterzogen. Das Ergebnisdes Tests st in Tabelle 3.2 dargestellt.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung[%] | Abweichung[%o]
Alkane 24 412 39.07 6.67
Alkene 8 147 52.97 13.88
Cycloakane 9 60 19.95 9.97
Aromaten 15 306 26.08 8.01
halogenierte
Kohlenwassrstoffe 55 766 175.97 23.66
Ether 16 139 58.78 14.09
Alkohde 21 374 35.69 541
Aldehyde / Ketone 10 104 42.43 14.58
Carborsduren 9 64 49.76 18.16
Ester 42 619 48.79 14.12
Amine 15 172 38.25 15.39
Nitroverbindurgen 3 32 26.90 17.62
mehrere funktionell e
Gruppen 24 271 351.43 33.06
gesamte Datenbasis 251 3379 351.43 15.84

Tabelle 3.2 Abweichungen der nach Sastri undRao berechneten Wéarmel eitfahigkeiten
von cen experimentell en Werten
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Gute Ergebnisse werden fur Alkane, Aromaten und Alkohde ezielt. Unter Berlick-
sichtigung der Unsicherheiten in den experimentellen Daten und ar einfachen Form des
Modells kbnren auch de Abweichungen hbis 20% noch als akzeptabel betradchtet werden.
Die grofen Abweichurmgen bei Molekilen mit mehreren funktionellen Gruppen sind
wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dass die @nfache Form der Inkrementierung fir
derart komplexe Molekile nicht geggnet ist. Hier ware e@ne detailli ertere Inkrementierung
der Molekille eforderlich, welche die nadhste Nachbarschaft der funktionellen Gruppen
berticksichtigt. Aufféllig in der Tabelle sind de Werte der maximalen Abweichurgen fir
die halogenierten Kohlenwassrstoffe, an deren Wéarmeletfahigkeit im industriellen
Bereich (z. B. Kdltemittel) grof3es Interesse besteht. In deser Gruppe sind perfluorierte
Verbindurgen fur die grof¥en mittleren Abweichungen verantwortlich. Die Abweichungen
der perfluorierten Verbindurgen (mit Ausnahme von Tetrafluormethan) liegen zwischen 47
und 1796, es werden deutlich zu geringe, teilweise sogar negative Warmeleitfahigkeiten
berechnet. Daher wurde @ne genauere Betrachtung dieser Komporenten durchgefiihrt. In
Abbildung 3.17 ist die prozentuale Abweichurng des berechneten Wertes vom
experimentellen Wert fir die @nzelnen perfluorierten Komporenten (cyclische und nicht-

cyclische Komporenten) gegen ihre Kohlenstoff anzahl aufgetragen.
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Abbildung 3.17 Abweichung der berechneten Warmel eitféhigkeit perfluorierter
Komponrenten von den experimentell en Werten in Abhéngigkeit von der Kohlenstoff anzahl
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Dieser Zusammenhang soll in deser Arbeit dazu genutzt werden, einen Korrekturfaktor fir
perfluorierte Verbindurgen in das Modell von Sastri und Rao einzufihren.

Da A die Warmdetfahigkeit am Normalsiedepunkt darstellt, wird zunddst die aus
experimentellen Daten bestimmte Wéarmeleitfahigkeit der perfluorierten Komporenten am
Siedepunkt mit Hilfe der in der Reinstoff datenbank gespeicherten Werte emittelt.
Abbildung 3.18 zeigt die Differenz zwischen der aus den experimentellen Daten
ermittelten Warmeleitfahigkeit am Siedepunk und rach dem Modell beredhneten
Warmeleitfahigkeit am Siedepunkt (die durch den Parameter A gegeben ist) in
Abhangigkeit von der Anzahl der Kohlenstoff atome des Molekiils.
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Abbildung 3.18 Differenz zwischen experimentell er und kerechneter Warmeleitfahigkeit
am Siedepunkt in Abhéngigkeit von der Kohlenstoff anzahl

Um eine mogli chst einfache, dem Modell entsprechende Korrektur zu redisieren, wird eine
lineae Regresson der Werte durchgefihrt und somit ein Korrekturparameter in
Abhangigkeit von der Kohlenstoffanzahl des Molekils erhalten. Fir eine verbesserte
Berechnurg der Warmeleitfahigkeit mussnun kel perfluorierten Komporenten der Beitrag
fir A um den duch de lineae Regresson ermittelten Wert 0.0101ma der Anzahl der
Kohlenstoffatome pro Molekil vergrolert werden. Der Wert kann als Perfluoro-
Korrekturterm (CF,4, CFs-, -CF,-) bezeichnet werden.
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Tabelle 3.3 zeigt die Verbesserungen der Statistik fur die halogenierten Verbindurgen und

fur die gesamten berechneten Verbindurgen bei Anwendurg dieser Korrektur.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximale Mittlere
Komporenten Werte Abweichung[%] | Abweichung[%o]

halogenierte 55 766 33.51 8.59

Kohlenwassrstoffe

gesamte Datenbasis 251 3379 351.43 12.43

Tabelle 3.3 Abweichungen der nach Sastri und Rao mit Perfluoro-Korrektur berechneten
Warmeleitfahigkeit von den experimentellen Werten

Durch dese enfadche Korrektur konrte @ne deutliche Verbesserung der Beschreibung mit
diesem Model eziet werden. Die mittleren Abweichurgen bei  halogenierten
Verbindurgen konren bel Anwendurg der Korrektur von 23.66auf 8.5%6 gesenkt werden,
die maximalen Abweichurgen betragen nach 33.524. Die mittlere Abweichung im
gesamten Modell konnte von 15.846 auf 12.43% gesenkt werden. Ebenso konrie die
Zuverldssgkeit des Modells verbessert werden. Bei Molekilen mit einer funktionellen
Gruppe (keine Nachbarschaftseff ekte) treten jetzt noch Abweichungen von maxima 58%
auf, dieser Wert lag vorher bei 175%.

Das Modell wurde aufferdem um eine Gruppe eweitert, die die Berechnurg von Nitrilen
ermdglicht. Der Parameter fur die Nitrilgruppe, die aus dem Inkrement —CN besteht,
betragt 0.0700 undvurde aus den experimentellen Daten der Reinstoff datenbank ermittelt.
Die Vorgehensweise ist analog der Entwicklung des Korrekturparameters fir perfluorierte
Komponrenten. Fur Nitrile egab sich urter Anwendurg des neuen Parameters eine mittlere
Abweichung von 8.5%6 und eine maximale Abweichung von 23.126. Damit wurde &n
der Vorhersagequalitét des Ubrigen Models entsprechender Parameter eingefhrt.
Abbildung 3.19 zeigt die eperimentele Warmdeitfahigkeit von Aceonitril  und

Methaaylsdurenitril und de Berechnurg nach Sastri und Rao urter Verwendurg der neuen

Nitril gruppe.
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3.3.3 Vergleich der Modelle nach Nagvekar/Daubert und Sastri/Rao

Der Vergleich der beiden Gruppenbeitragsmethoden zur Berechnurg der Flissgkeits-
warmeeitfahigkeit wird auf der Basis der von bkeiden Moddlen berechenbaren
Komporenten duchgefiihrt. Neben der Beschrankung durch de Inkrementierung kommt
hinzu, dass das Modell von Nagvekar und Daubert nur im Temperaturbereich von
0.3<T<0.8 einsetzbar und zudem fir die Berechnurg der Warmeleitfahigkeit die kriti sche
Temperatur erforderlich ist. Beim Model von Sastri und Rao wurde die Perfluoro-
Korrektur in den Vergleich mit einbezogen. Unter Berticksichtigung dieser V orgaben ergab
sich fir den Vergleich der Modelle @ne gemeinsame Datenbasis aus 166 Komponenten mit
1889Datenpunken. Tabelle 3.4 zeigt die Ergebnisse des Vergleiches.

Gruppe Anzahl der| Anzahl | Maximae Abweichung | Mittlere Abweichurg
Kompo- | der Werte [%0] [%0]
nenten Nagvekar Sastri Nagvekar Sastri
Alkane 24 364 15.23 20.19 5.21 5.55
Alkene 6 105 55.30 32.20 10.10 11.82
Cycloakane 9 61 20.44 19.95 10.92 9.97
Aromaten 11 182 6.47 15.05 3.11 4.57
halogen. Koh-
lenwasserst. 31 318 35.50 32.46 6.87 9.47
Ether 12 96 10.15 58.78 4.65 13.91
Alkohde 21 253 29.90 35.69 7.72 5.26
Aldehyde/
Ketone 10 88 24.87 40.66 7.52 14.34
Sauren 9 64 34.69 49.76 11.75 18.16
Ester 21 226 34.91 48.79 11.89 11.81
Amine 12 132 15.49 25.10 3.28 11.36
gesamte
Datenbasis 166 1889 55.30 58.78 7.04 8.98

Tabelle 3.4 Vergleich der Abweichurgen der nach Nagvekar/Daubert bzw. Sastri/Rao
berechneten Wéarmeleitfahigkeiten von den experimentell en Werten

Die Ergebnise fur die Berechnurg der Warmeleitfahigkeit nach Nagvekar und Daubert
sind rehezu gleich geblieben, da hier die berechenbare Datenbasis kleiner war als beim
Modell von Sastri undRao. Bei der geringeren Datenbasis des Vergleichs zeigt das Modell
nach Sastri und Rao tellweise deutlich geringere Abweichurgen (z.B. bei Estern und
Aminen). Diesist darauf zurtickzufihren, dassin der dem Vergleich zu Grunce liegenden
Datenbasi s insgesamt weniger komplexe bzw. grof®e Molekile enthalten sind, da fir diese

zur Berechnurg nach Nagvekar keine kritischen Daten zur Verfiigung standen. AulRerdem
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treten bei der Beredhnurg mit dem Moddl von Sastri und Rao im Mittel bei hoheren
Temperaturen (T,>0.8) grofiere Fehler auf. Da diese Temperaturen nicht Bestandteil dieses
Vergleiches snd, zeigt das Modell nach Sastri und Rao bel dieser Datenbasis bessre
Ergebniss. Die mittleren Abweichurgen der Modelle sind in Abbildung 3.20im Vergleich
dargestelit.

gesamte Datenbasis

Amine

Ester

Carbonsauren

Aldehyde/Ketone

Alkohole H_‘_‘

Ether

halogenierte Kohlenwasserstoffe

Aromaten
Cycloalkane L

Alkene

B Sastri/Rao

O Nagvekar/Daubert
Alkane ‘ g |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Mittlere Abweichung [%0]

Abbildung 3.20 Mittlere Abweichungen der Modell e nach Nagvekar/Daubert und rach
Sastri/Rao

Somit konren beide Modelle ds gedgnet zur Vorhersage der Warmeleitfahigkeit von
Flissgkeiten bezeichnet werden. Das Modell nach Nagvekar und Daubert weist einen
etwas geringeren mittleren Fehler auf, dafir lassen sich mit dem Modell von Sastri und
Rao deutlich mehr Komporenten berechnen, was auf die geringere Ordnurg der
Inkrementierung zurtickzufiihren ist. Die Abbildungen 3.21 und 3.22eigen zwel Beispiele
fir die Berechnurg der Huisdgkeitswarmeleitfahigkeit mit den getesteten Modellen.
Abbildung 3.21 zeigt die Warmeletfahigkeit von tert.-Butylbenzol, die von beiden
Modellen gut beschrieben wird. In Abbildung 3.22 ist die Warmeleitfahigkeit von
Isopentylformiat dargestellt, die von beiden Modell en relativ schlecht beschrieben wird.
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Flussigkeitswarmeleitfahigkeit von tert.-Butylbenzol
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Abbildung 3.21 Flussgkeitswarmeleitfahigkeit von tert.-Butylbenzol, experimentell e
Werte [ Rastorguev] und kerechnete Werte nach Nagvekar/Daubert und Sastri/Rao. Die
Balken an den experimentell en Daten zeigen einen Abweichurgsbereich von 3.

Flussigkeitswarmeleitfahigkeit von Isopentylformiat
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Abbildung 3.22 Flissgkeitswarmel eitfahigkeit von Isopentylformiat, experimentelle
Werte [ Guseinov] und lkerechnete Werte nach Nagvekar/Daubert und Sastri/Rao. Die
Balken an den experimentell en Daten zeigen einen Abweichungsbereich von 1%4.
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3.3.4 Das M odell nach Roy und Thodos

Zur Vorhersage der Warmel eitfahigkeit von Gasen undDéampfen fuhrten Roy und Thodcs
[Roy a-c] zunadst eine reduzierte Warmeleitfahigkeit A, ein:
A =AT (3.1

mit

3
=g

wobei A die Warmeleitfahigkeit in Wm™K™, T, die kriti sche Temperatur in Kelvin, P; der

(3.19

LIS -

kritische Druck in bar undM die Molmassein g/mal ist.
Die reduzierte Warmeleitfahigkeit wird in zwel Terme aifgeteilt, einen trand atorischen
Term, der die Translationsenergie des Moleklls beschreibt und einen internen Term, der

die Beitrage von Rotations- und Schwingungsenergie beschreibt.

A =Ar =(Ar),,. +(Ar), +(Ar), = (AT) a0 + (A1), (3.19
Zur Beschreibung des Trandlationsterms wird folgender Zusammenhang verwendet:

(AT )yans =8.757[ exp(0.0464T, ) —exp(—0.2412T, )] (3.20
Der interne Term wird nach Gleichurg 3.21ermittelt:

(). =Af(T) (3.29)
mit

f(T)=bT +cT2+d T} (3.22
und

A= Z a (3.23

Die Funktionf (T,) ist substanzklassenspezifisch, de Parameter b, c und dwerden von dn
Autoren fur die Substanzklaseen Alkane, Alkene, Alkine, Aromaten, Alkohde,
Aldehyde/K etone/Ether/Ester, Amine/Nitrile, halogenierte Kohlenwasserstoffe und
cyclische Verbindurgen angegeben (s. Anhang J). A ist ein stoff spezifischer Wert, der aus
Gruppenbeitragen ermittelt wird (s. Anhang J). Dabel verwenden de Autoren nicht die
Klassfizierung nach Benson [Benson], sondern bauen das Molekdl zunddist als
Kohlenwassrstoffgerlist auf und vergeben dann weitere Beitrége fir Heteroatome, die in
das Gerlst substituiert werden. Eine detailli erte Beschreibung zu der komplizierten
Ermittlung der Beitrage @nes Molekils zum Parameter A (inklusive Beispiele) findet sich
in der Literatur [Grensemann, Reid]. Zur Vorhersage der Warmeleitfahigkeit nach der
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Methode von Roy und Thodas werden neben der Strukturinformation nah de Molmass
sowie die kritische Temperatur und der kritische Druck der Komporente benétigt. Damit
konren de Warmeletfahigkeit von Alkanen, Alkenen, Alkinen, Aromaten, Alkohden,
Aldehyden, Ketonen, Ethern, Estern, Aminen, Nitrilen und halogenierten
Kohlenwasserstoffen berechnet werden.

Die Ergebnise des Modelltests mit Hilfe der Reinstoffdatenbank sind in Tabelle 3.5
wiedergegeben.

Gruppe Anzahl der Anzahl der Maximae Mittlere
Komporenten Werte Abweichung [%] | Abweichung [%]

Alkane 20 435 16.91 3.22
Alkene 9 228 31.40 7.36
Aromaten 4 82 82.22 54.12
halogenierte

Kohlenwassrstoffe 19 273 467.07 71.03
Alkohde 3 77 15.73 5.03
Aldehyde / Ketone 5 101 40.90 9.68
Ester 15 332 34.21 18.06
Amine 4 51 26.97 10.28
Ubrige berechenbare

Komporenten 8 122 24.67 6.30
gesamte Datenbasis 87 1701 467.07 20.91

Tabelle 3.5 Abweichurgen der nach Roy und Thodas berechneten Warmel eitfahigkeiten
von den experimentellen Werten

Besonders aufféllig ist die schlechte Beschreibung der halogenierten Kohlenwassrstoffe
mit einer mittleren Abweichung von 71.036. Bei diesen Verbindurgen ist eine starke
Streuung der mittleren Fehler bel den einzelnen Verbindurgen zu beobadten, eine
Systematik, welche Molekile gut und welche schledht beschrieben werden, ist nicht
festzustellen. Mit 400.486 mittlerer Abweichurg stellt Tetrafluorkohlenstoff einen
deutlichen Ausreil3er dar. Wird der Test ohre diese Komporente durchgefiihrt, so ergibt
sich de maximae Abweichurg fur die halogenierten Kohlenwassrstoffe zu 44.3 P4, die
mittlere Abweichung zu 11.136 und de gesamte mittlere Abweichurng des Modell s liegt
bei 11.30%. Eine gute Vorhersage mit einem mittleren Fehler von 3.226 wird fir die
Alkane ezielt, zufriedenstellend beschrieben werden auch die Alkene mit einer mittleren
Abweichung von 7.36%. Die Ester weisen mit einem mittleren Fehler von 18.086 schon
deutlich schledhtere Vorhersagen auf. Fir die Ubrigen Substanzklassen liegen jewell s nicht
genligend bkerechenbare Komporenten var, um eine Beurteilung der Vorhersagen im

Einzelnen vorzunehmen. Insgesamt liegt eine relativ starke Streuung der mittleren
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Abweichungen in den Substanzklassen vor. Beispielsweise wird bel den Aromaten fir
Benzol eine gute Vorhersage mit einem mittleren Fehler von 6.24% erhaten, de mittleren
Abweichungen bel der Berechnurg der Xylole liegen dagegen bei etwa 80%. Dies ist
darauf zurtickzufihren, dassdie Autoren zur Erarbeitung ihrer Parameter eine relativ kleine
Datenbasis zur Verfigung hatten. Da sowohl die Beitrage fir den translatorischen Term
wie aich de Gruppenbeitrége fir den Parameter A an dese Datenbasis angepasg wurden,
ist hier wahrscheinlich eine Uberbestimmung zu beobaditen, de dazu fiihrt, dassnicht in
die Anpassaung einbezogene Mol ekl e tell weise sehr schledht beschrieben werden.

In Abbildung 3.23sind de experimentellen unddie nach Roy/Thodas berechneten Werte
fur die Gaswarmeeitfahigkeit von n-Decan und Brombenzol dargestellt. Die
Warmeleitfdhigkeit von Decan wird vom Model gut, die Warmeleitfahigkeit von

Brombenzol wird schledt beschrieben.

Gaswarmeleitfahigkeit von n-Decan und Brombenzol

60 \ \ \
1 | A n-Decan, experimentell
55 't
— —n-Decan, Roy/Thodos

50 1
T ® Brombenzol, experimentell
[= 4
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2 °
E 40
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S 35 —
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//—
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Abbildung 3.23 Gaswarmeleitfahigkeit von Decan und Brombenzol, experimentelle
Daten [Naziev, Mirzoev] und rach Roy/Thodas berechnete Werte

Ein Ansatz zur Uberarbeitung der Parameter des Modells nach Roy und Thodcs fiihrte zu
keinem Erfolg, es wurde éenfalls eine unspezifische Vertellung der Abweichungen, de
teilweise recht grofe Werte annahmen, beobadhtet. Problematisch war ebenfals die redht

kleine Basis zuverlasdger Daten, auf eine weitere Uberarbeitung wurde daher verzichtet.
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3.3.5 Entwicklungsansatz fiir eine Gruppenbeitragsmethode aur

Berechnung der War meleitfdhigkeit von Gasen

Grundage fur die Entwicklung eines zuverldssgen Modells zur Vorhersage von
Stoff eigenschaften ist eine gedgnete Datenbasis. Ist die verwendete Datenbasis zu Kein,
sind Uberbestimmungen der Parameter und Parameter-Kombinationen de Folge und eine
Anwendurg auf Komporenten, de nicht Bestandteil der Anpasaung waren, ist nicht
maoglich. Die Anpasaung von zu vielen Parametern fihrt zu dem gleichen Ergebnis, die
Methock ist dann as Korrelation, richt aber als Vorhersage geegnet. Daher sollte zur
Entwicklung eines Vorhersagemodels grundséizlich eine systematische Datenbasis
vorliegen, d. h., de Molekile der Datenbasis llten mdglichst viele Stoffklassen
beschreiben undauch systematische Aussagen Uber die Abhangigkeit der Stoff elgenschaft
von dr Kettenlange und gegebenenfalls auch Uber Wedhselwirkungen verschiedener
Gruppen urtereinander (z. B. fur Korrekturterme, die ene Unterscheidung zwischen OH-
Gruppen in Alkohden undin Diolen erlauben) zulassen.

Eine solche Datenbasis fur die Warmeleitfahigkeit von Gasen steht nur eingeschrénkt zur
Verfligung, was vor allem darauf zurtickzufhren ist, dassein grol}er Tell der Messdaten
aus der &lteren Literatur sich bei einer Uberpriifung der Messwverte mit den heute (iblichen
Messnethoden als shr ungenau bezw. als falsch herausdellt. Dennoch soll hier der Ansatz
einer Gruppenbeitragsmethode zur Berechnurg der Warmeleitfdhigkeit von Gasen
vorgestellt werden, insbesondere deshab, da fir die Berechnurg der Wéarmeleitfahigkeit
von Gasen in der Literatur bisher kein kiasssches Gruppenbeitragsmodell bekannt ist.

Im ersten Schritt wurde é@ne gedgnete Gleichung zur Beschreibung der Warmeleit-
fahigkeit ermittelt. Diese Gleichung musszwel Kriterien erfillen. Zum einen muss $e die
experimentellen Daten gut wiedergeben und zum anderen darf die Anzahl der in der
Gleichung vorhandenen anpassharen Parameter nicht zu hach sein, var alem, wenn de
Datenbasis—wiein desem Fall - relativ kleinist.

Aus zahlreichen getesteten Gleichungsformen erweist sich eine Gleichung der Form
MwmK 2 |=1007 T8 + A (3.249
als gedagnet.

In Abbildung 3.24 sind de eperimentellen Warmeleitfahigkeiten von n-Octan und
Ethylacdat undihre Beschreibung mit der Gleichurg 3.24 dargestellt.
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Abbildung 3.24 Experimentelle Warmeleitfahigkeit von n-Octan undEthylacedat
Fur die Beschreibung nach Gleichung 3.24lauten de Parameter

fur Octan: A=0.001683 B=2.02196
fur Ethylacdat: A=0.002596 B=2.04002

Auf Grund der Datenlage wird fr die weiteren Arbeiten zunadst eine Datenbasis mit den
experimentellen Daten von n-Alkanen, n-Alkenen, Carborsdureestern und Alkohden
berlicksichtigt, da hier systematisch Daten fir verschiedene Kettenldngen varhanden sind.
Die Datenbasis enthélt Daten von 20Alkanen, 9 Alkenen, 12 Carborsdureestern und 7
Alkohden.

Eine Analyse des Verhatens des Parameters B bel der Beschreiburg dieser Datenbasis
ergab, dass der Parameter B fur diese Stoffklasen naherungsweise @nen einheitli chen
Wert annimmit, der sich durch eine simultane Anpasaung (Newton-Verfahren [ Hoffmann] )
der vorhandenen Daten an die Gleichungsform zu 2.03ergab.

In einem weiteren Schritt wurden de Daten der Alkane an de Gleichungsform angepasd
und heraus die jeweili gen Parameter A zunacdhst stoff spezifisch ermittelt. Eine Auftragung
des Parameters A gegen die Anzahl der CH3- und CH,-Gruppen einiger Beispiel-Molekile
zeigt Abbildung 3.25.

! Die Anpassungen wurden mit der Solver-Funktion des Programmes Microsoft Exce durchgefiihrt.
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Abbildung 3.25 Parameter A in Abhéngigkeit von der Anzahl der Methyl- und Methylen-
Gruppen

Durch erneute simultane Anpasaung der experimentellen Daten der Alkane an de

-0.015

Gleichungsform unter Berticksichtigung der Anzahl der Methyl- und Methylen-Gruppen
der Moleklle agab sich de Gleichung 3.25fUr den Parameter A der n-Alkane
A=-0.0023IN +0.0204 (3.29
mit N Anzahl der CH3- und CH»-Gruppen des Molekills

Da diese Gruppen einen wesentlichen Grundlestandteil vieler Molekile darstellen, ist eine
sorgféltige Ermittlung der Parameter fur diese Gruppen eine Grundvaausstzung fir eine
gute Vorhersage des Modell s.

Unter Verwendurg der Parameter fur die Methyl- und Methylen-Gruppe wurden Parameter
far eine Alken-Gruppe (-CH=CH-), eine Ester-Gruppe (-COO-) und eine Alkohd-Gruppe
(-OH) durch simultane Anpassung ermittelt. Fur die Molekile egibt sich der Parameter A
unter Einbeziehung von Gleichung 3.25aus folgender Gleichung:

A= na +0.0204 (3.26

wobei n; die Anzahl der Gruppen i im Molekdl unda der Gruppenbeitrag der Gruppei ist.
Die Gruppenbeitrage fur die Alkan-, die Alken-, die Ester- und de Alkohd-Gruppe

kdnnen Tabelle 3.6 enthnommen werden.
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Gruppe Gruppenbeitrag &
CHs-/ -CH,- -0.00230
-CH=CH- -0.00616
-COO- -0.00804
-OH -0.00684

Tabelle 3.6. Gruppenbeitrége

AlsBeispid soll die Warmeleitfahigkeit von 1-Hexen bei 500K berechnet werden:

1-Hexen enthalt:

Damit ergibt sich aus Gleichung 3.26

mit

ergibt sich aus Gleichung 3.24

1 x die Gruppe CHs-

3 x die Gruppe -CH,-

1 x die Gruppe -CH=CH-
A =0.00504

B=2.03

(s. Seite 93

A =0.035160Wm'K?

Abbildung 3.26 zeigt die mit dem Modell berechnete Warmeleitfahigkeit von 1-Hexen im

Vergleich mit experimentell en Daten.

0.06
0.05 //
— 0.04
X
g /
< 0.03 /
/b
0.02 7
L 2 .
¢ experimentell
— Modell
0.01 T
300 350 400 450 500 550 600 650
T [K]

Abbildung 3.26 Warmeleitfahigkeit von 1-Hexen
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Die mittlere Abweichung der experimentellen Daten von tHexen von dr Vorhersage
betragt 3.4%, die maximale Abweichurg betragt 8.%%.

Die aufgetretenen Abweichungen bel der Anpasaung betrugen im Mittel 5% und maximal
2%. Damit ist der mittlere Fehler des Modells mit dem mittleren Fehler der
experimentellen Bestimmungen der Warmeletfahigkeit von Gasen identisch und lann
somit als zufriedenstellend kezeichnet werden.

Die zur Anpasaung der Parameter verwendete Datenbasis erstredkte sich Uber einen
Temperaturbereich vonetwa 300 bs 700K und de Kettenlénge der betrachteten Molekile
betrug maximal 16 Kohlenstoffatome. Daher kann de hier erarbeitete Vorhersage nur in
diesem Bereich zuverldssg eingesetzt werden.

Bel gedgneter Datenlage konren mit relativ geringem Aufwand Parameter fur weitere
Gruppen bestimmt werden. Unbedingt notwendig hierzu ist die systematische Datenbasis,
um die Uberbewertung einzelner Gruppen undK ombinationen zu vermeiden.

Bel einer entsprechend grofen Datenbasis kann auch der Parameter B, der derzeit den
festen Wert von 2.03 lat, Uberarbeitet werden. Abbildung 3.27 zeigt die Beschreiburg der
experimentellen Daten der Warmeleitfahigkeit verschiedener Aromaten mit der
Modellgleichung. Der Parameter A wurde in desem Beispid konstant (A = -0.00208

gehaten, um den Parameter B direkt vergleichen zu konren.
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Abbildung 3.27 Warmeleitfahigkeit verschiedener Aromaten —Entwicklung des
Parameters B

In desem Beispiel félt der Wert des Parameters B mit steigender Anzahl aromatischer
Kohlenstoff atome vom Wert 2.055 Uler den Wert 1.994auf den Wert 1.948,im Diagramm
ist das Abflachen der Kurven erkennbar. Ahnliche Tendenzen lassen sich auch bei anderen
Stoffklaseen erkennen. Sind weitere Daten fur die Warmeletfahigkeit von Gasen
verfligbar, so kann der Parameter B entspredhend gruppenspezifisch angepasg werden.

Der hier vorgestellte Modellansatz besitzt somit das Potential, bel entsprechender
Datenlage weiterentwickelt zu werden. Die wesentliche Arbeit dazu besteht in der
sorgféltigen Beabeitung der Datenbasis, der Auswahl der Gleichungen und ar geggneten
Inkrementierung. Die egentliche Anpasaung der Parameter ist dann (z. B. mit der Solver-

Funktion des Programms Microsoft Excd) vonrelativ geringem Aufwand.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Aspekte der Stoffdatenermittiung fur
Transportgrof3en vorgestellt. Es wurden experimentelle Arbeiten zur Bestimmung der
Viskositat von Flissgkeiten undzur Bestimmung der Warmel eitfahigkeit von Gasen mit
automatisierten Messgpparaturen duchgefiihrt. Die experimentelle Bestimmung der
Transportgrof3en erfordert methodsch einen anderen Ansatz as die Bestimmung anderer
thermophysikalischer Daten, da bel der Bestimmung der Transporteigenschaften kein
Gleichgewichtszustand valiegt. Zur experimentell en Ermittlung der Transportgréf3en muss
daher ein Zustand (definierter Impuls- oder Temperaturgradient) erzeugt werden, aus dem
die gesuchte Grofe bestimmt werden kann. Daher konnen de Transportgrofen im
Allgemeinen nicht mit der Genauigkeit bestimmt werden wie thermodynamische
GleichgewichtsgroRen. Insbesondere auch urter Beriicksichtigung dieses Aspektes kdnnen
die ehaltenen experimentellen Daten als sehr gut bezeichnet werden.

Die vorgestellten Korrelationsmethoden sind zur Beschreibung der experimentellen Daten
gut geeignet. Verwendet wurden va alem Korrelationsmethoden mit einfachem
Gleichungsansatz, die zwar nur fur beschrankte Temperaturbereiche Gultigkeit besitzen,
die jedoch neben den experimentellen Daten keine weiteren GrofRen (wie z. B. die kritische
Temperatur) bendtigen. Die Beurteilung der Qualitét derartiger Korrelationsmethoden ist
vor alem fur die praktische Anwendung in der chemischen Industrie und in der
Verfahrenstechnik von Bedeutung.

Zur Vorhersage der Viskositat von Flisdgkeiten wurden de Modelle von Jobadk/Reid,
Orrick/Erbar und van Velzen/Lopes Cardozo/Langenkamp getestet. Keines der Modelle
kann fur eine zuverldssge Vorhersage der Viskositaét empfohlen werden, da sowohl die
mittleren als auch de maximaen Abweichungen der vorhergesagten Werte von den
experimentellen Werten deutlich zu hach sind. Hier besteht noch erheblicher
Entwicklungsbedarf, da es bis jetzt nicht gelungen ist, ein Modell zu erarbeiten, dassdie
Viskositdt von Flisggkeiten mit der notwendigen Zuverldssgkeit vorhersagt. Die
getesteten Modell e kdnren lediglich fr eine grobe Abschétzung der Viskositéat verwendet
werden. Um eine Verbesserung der Vorhersage von Flisdgkeitsviskositdten zu erreichen,
wurden de Parameter fur das Modell nach Jobadk undReid Ubkerarbeitet und erweitert. Da
in desem Modell keine Korrekturterme verwendet werden, keine zusétzlichen Stoff daten
erforderlich sind und de Ordnung der Inkrementierung relativ gering ist, ist eine breite
Anwendbarkeit der Methode gegeben. Aus diesem Grund wurde das Modell nach Jobadk
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und Reid fur eine Uberarbeitung ausgewahlt. Die Uberarbeitung der Parameter fur das
Model nach Jobadk und Reid bedeutet eine ehebliche Erweiterung der berechenbaren
Datenbasis des Modells und eine deutliche Verbesserung der Qualitd und cer
Zuverladssgkeit der Vorhersage.

Die Viskositat von Gasen kann mit dem Modell nach Reichenberg vorhergesagt werden,
welches sch im durchgefuhrten Modelltest als hierzu gut geagnet erwies.

Der Test der Modelle nach Nagvekar/Daubert und Sastri/Rao zur Vorhersage der
Warmel eitfahigkeit von FlUisdgkeiten ergab, dassbeide Methoden zur Vorhersage geeignet
sind. Das Model nach Sastri/Rao wurde um einen Korrekturterm fir perfluorierte
Verbindungen und um eine Nitril gruppe erweitert.

Das getestete Modell nach Roy/Thodas zur Vorhersage der Warmeleitfahigkeit von Gasen
zeigt nur fur einen sehr eingeschréankten Bereich von Stoffen eine &zeptable Vorhersage
und kann daher nicht fir eine zuverléssge Vorhersage anpfohlen werden. Bei der
Warmeleitfahigkeit von Gasen ist jedoch zu berlicksichtigen, dass die Mesdechnik zur
experimentellen Ermittlung diese Stoffgrof3e sich erst seit den siebziger Jahren durch den
Einsatz der instationdren Hitzdraht-Methode deutlich weiterentwickelt hat. Somit war es
vor dieser Zeit nicht moglich fur die Entwicklung eines gedgneten Models zur
Vorhersage der Warmeleitfahigkeit von Gasen eine auverldssge Datenbasis zu erhalten. Es
besteht weiterhin Bedarf, weitere Daten zur Warmeleitfghigkeit von Gasen zu ermitteln
und teilweise aich alte Daten neu zu vermessn, um eine breite Datenbasis fur eine
umfangreiche Modellentwicklung zu erhalten. Der Modellansatz zur Vorhersage der
Warmel eitfahigkeit von Gasen, der in deser Arbeit entwickelt wurde, kann als Basis fur
weitere Entwicklungen bei einer geeigneten Datenbasis betrachtet werden. Neben dem
Parameter A, der sich aus Gruppenbeitrdgen zusammensetzt, kann dann auch der

Parameter B entsprechend angepasg werden.
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6 Symbolverzeichnis

Symbol
a

ab

-~ X X -

N

Bezeichnung

Temperaturl eitfahigkeit

Gruppenbeitrége

Flache

Warmel eitfahigkeit am Normalsiedepunkt
Parameter fir Korrelationsgleichungen
isobare Warmekapazit &t

Kraft

Fall beschleunigung

Hohe

Stromstérke

Boltzmann-Konstante
Korrekturgruppenbeitrage
Gerédtekonstante von Kapill arviskosimetern
Lange

Molmasse

Anzahl Gruppen in einem Mol ekl
Anzahl Kohlenstoff atome in einem Mol ekl
aquivaente K ettenlange

Druck

Wéarmestromdichte

Warmestrom

Radius

Widerstand

Reynadlds-Zahl

Zeit

Temperatur

temperaturabhangiger Ausdehnungskoeffizient
Geschwindigkeit

Spannurg

Volumen

Abstand

Einheit
m?/s

m2

W/(m K)
J/(mol K)
N

m/s?

JK

m?/s?

g/mol

Pa
J(m2s)
Jis

S
K

W/(m K?2)
m/s

\%

m3

m
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Griechische Symbole

Symboal

A O < T ¥ b IS < <

Bezeichnung
Eulersche Konstante
Schergeschwindigkeit
dynamische Viskositat
Hagenbachkorrektur
Waérmel eitfahigkeit
Dipadmoment
kinematische Viskositét
Dichte

Schubspannurg

Indices (tiefgestellt)

Index
S
c
d

Bezeichnung

Grofe an Normalsiedepunkt
kriti sche Grofe

bezogen auf den Hitzdraht
redwzierte Grolie

Einheit

Us

Pas

W/(m K)
Cm
mne/s
kg/m?
N/m?
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Anhang

A Messrgebnissefir Flissigkeitsviskositaten

n-Heptan n-Dodecan

T [K] v [mn¥/g] T [K] v [mn¥/g]
248.539 1.04360 293.975 1.94644
253.541 0.96764 298.199 1.81049
258.464 0.90789 303.208 1.66909
263.431 0.84157 308.135 1.54520
268.394 0.78826 313.059 1.43822
273.356 0.74332 317.949 1.34350
278.249 0.70342 323.003 1.25643
283.308 0.66595 327.874 1.18011
288.294 0.63231 332.739 1.11172
293.171 0.60213
298.176 0.57376
303.143 0.54789
308.108 0.52379
313.071 0.50154
318.034 0.48079
322.987 0.46164
327.896 0.44378
332.824 0.42700
337.761 0.41128
342.774 0.39633
347.681 0.38497
352.580 0.37188

2-Methylpentan 2,2,4Trimethylpentan

T [K] v [mm?/g] T [K] v [mm#/s]
253.741 0.64462 294.053 0.71596
258.715 0.61116 298.272 0.68441
263.617 0.57615 303.242 0.65131
268.554 0.54678 308.171 0.62110
273.439 0.52134 313.186 0.59282
278.400 0.49775 318.119 0.56688
283.394 0.47579 322.913 0.54368
288.301 0.45576 327.887 0.52101
293.204 0.43712 332.840 0.50015
298.227 0.41939 337.915 0.48021
303.218 0.40293 342.800 0.46212
308.160 0.38767 347.674 0.44506
313.079 0.37334 352.527 0.42940
317.988 0.36052
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Cyclohexan Tolud
T [K] v [mn#/s] T[K] v [mn#/s]
293.365 1.24816 293.157 0.68127
298.163 1.15275 297.918 0.64611
303.028 1.06874 302.910 0.61256
308.034 0.99197 307.965 0.58203
312.967 0.92477 312.946 0.55434
317.951 0.86424 317.894 0.52914
322.900 0.80986 322.691 0.50671
327.798 0.76183 327.561 0.48581
332.605 0.71870 332.463 0.46626
337.536 0.67866 337.881 0.44632
342.612 0.64117 342.782 0.42956
347.595 0.41428
352.404 0.39987
Hexylbenzol 2-Propandl
T [K] v [mn?/g] T [K] v [mne/s]
253.807 6.10746 297.866 2.65965
258.748 4.73324 302.829 2.30928
263.649 3.82164 307.689 2.01816
268.507 3.26564 312.683 1.76411
273.448 2.89239 317.656 1.55305
278.356 2.58481 322.405 1.38189
283.339 2.32153 327.351 1.23010
288.270 2.10261 332.637 1.08992
293.126 1.91823 337.525 0.97951
298.037 1.75720 342.395 0.88532
303.062 1.61361 347.428 0.80082
308.173 1.48655
313.187 1.37774
318.175 1.28211
323.057 1.19895
327.934 1.12485
332.816 1.05838
Piperidin
T [K] v [mmé/g] T [K] v [mm#/s]
273.631 0.59099 293.211 0.36738
278.473 0.51894 298.195 0.33120
283.422 0.45869 303.134 0.30057
288.324 0.40896 307.997 0.27450




2-Hexanon Essgsaurehexylester

T [K] v [mn#/s] T [K] v [mn#/s]
278.438 0.92433 248.550 3.54747
283.436 0.86618 253.538 3.06780
288.343 0.81471 258.454 2.68816
293.294 0.76700 263.442 2.37513
298.271 0.72438 268.405 2.11791
303.235 0.68654 273.355 1.90399
308.178 0.65242 278.251 1.72521
313.125 0.62026 283.291 1.56859
318.127 0.59094 288.307 1.43495
323.062 0.56427 293.229 1.32126
327.940 0.54053 298.233 1.22029
332.851 0.51712 303.200 1.13268
337.800 0.49580 308.166 1.05477
313.137 0.98539

318.146 0.92324

323.091 0.86789

327.956 0.81880

332.843 0.77388

337.760 0.73251

342.768 0.69405

347.636 0.66909

352.466 0.63833

Pentansduremethyl ester Pentansaureethyl ester

T [K] v [mn#/s] T [K] v [mn¥/s]
248.490 1.65275 248.775 1.97948
253.461 1.49258 253.684 1.78168
258.377 1.35893 258.662 1.61280
263.367 1.24288 263.644 1.46748
268.305 1.14403 268.579 1.34428
273.263 1.05780 273.482 1.23857
278.176 0.98304 278.366 1.14685
283.236 0.91531 283.357 1.06561
288.257 0.85536 288.282 0.99256
293.160 0.80364 293.162 0.92915
298.143 0.75628 298.132 0.87201
303.107 0.71390 303.088 0.81984
308.066 0.67557 308.079 0.77252
313.052 0.64059 313.068 0.72953
318.036 0.60859 317.986 0.69144
323.034 0.57908 322.951 0.65658
327.947 0.55249 327.833 0.62574
332.781 0.52812 332.670 0.59561
337.745 0.50506 337.553 0.56838
342.811 0.48315 342.699 0.54211

10¢



Hexansdureghylester

Heptansduremethylester

T [K] v [mm?/g] T [K] v [mn#/s]
248.604 2.74624 248.594 3.21109
253.546 2.42934 253.534 2.80646
258.562 2.16401 258.465 2.47853
263.511 1.94567 263.456 2.20696
268.462 1.76088 268.385 1.98378
273.414 1.60397 273.324 1.79357
278.297 1.47051 278.227 1.63388
283.286 1.35107 283.243 1.49412
288.429 1.25287 288.255 1.37295
293.333 1.16373 293.182 1.26935
298.166 1.08568 298.161 1.17768
303.195 1.01370 303.110 1.09717
308.167 0.94837 308.083 1.02514
313.159 0.89169 313.057 0.96100
318.114 0.84093 318.061 0.89738
323.079 0.79486 322.936 0.84711
328.029 0.75804 327.941 0.80083
332.976 0.72157 332.862 0.75836
337.922 0.67999 337.968 0.71922
342.954 0.64730 342.866 0.68449
347.894 0.61838 347.764 0.65250
352.894 0.59549 352.550 0.62382

Heptansduredhylester N,N-Dimethylformamid

T [K] v [mn?/g] T [K] v [mne/s]
248.466 3.73903 293.959 0.89376
253.457 3.25236 298.207 0.85305
258.390 2.86294 303.196 0.80769
263.358 2.54094 308.102 0.76743
268.295 2.27464 313.116 0.72980
273.285 2.04591 318.004 0.69654
278.214 1.85701 322.857 0.66615
283.241 1.69233 327.820 0.63763
288.242 1.55097 332.677 0.61170
293.190 1.42956 337.634 0.58758
298.205 1.32213 342.517 0.56565
303.140 1.22849 347.476 0.54520
308.104 1.14526 352.314 0.52686
313.068 1.07083
318.048 1.00380
323.075 0.94295
328.027 0.88847
332.893 0.83968
337.829 0.79389
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B Messrgebnissefur Gaswarmeleitfahigkeiten

Argon
T [K] A [mMW/(mK)]
278.15 16.9791
302.15 18.1447
355.15 20.8731
370.15 21.5406

Stickstoff

T [K] A [mW/(mK)]
305.15 27.3976
326.15 28.7057
342.15 29.9106
355.15 30.9008

Propan
T [K] A [mMW/(mK)]
305.15 19.7377
325.15 22.2722
342.15 24.6402
361.15 27.0921

R134a
T [K] A [mMW/(mK)]
299.85 13.45
366.45 20.64
388.38 22.97
410.75 25.68
432.75 29.02
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C NeueParameter fur die Gruppenbetragsmethode nach Joback

Nummer |Inkremente ag; b
Nicht-Ring-Inkremente:
1 -CHs 212.8939 -0.8275
2 -CH,- 60.6056 -0.1096
3 >CH- 5.5460 0.2857
4 >C< -148.415(0 0.8681
5 =CH, 166.7167 -0.7631]
6 =CH- 60.3639 -0.1121
7 =C< 119.2166 -0.0093
8 =C= 146.2245 -0.4639
9 =CH 96.1953 -0.4678
10 =C- 242.4652 -0.4628
Ring-Inkremente:
11 -CHo- 130.4303 -0.3076
12 >CH- 120.5883 -0.1435
13 >C< -116.7602 0.7236
14 =CH- 99.8359 -0.2621]
15 =C< 118.707¢9 -0.0103
Halogen-Inkremente:
16 -F 141.0455 -0.6932
17 -Cl 226.8524 -0.6920
18 -Br 278.1428 -0.7583
19 -1 390.980¢ -1.0072
Sauerstoff -Inkremente:
20 -OH (Alkohd) 1673.199( -3.5175
21 -OH (Phenal) 396.0971 -0.4267
22 -O- (Nicht-Ring) 123.8311 -0.2384
23 -O- (Ring) 268.6465 -0.5891]
24 >C=0 (Nicht-Ring) 203.7437 -0.0230
25 >C=0 (Ring) 788.7476 -1.5908
26 O=CH- (Aldehyd) 554.614( -1.1870
27 -COOH (Carbonsaure) 942.7694 -1.4228
28 -COO- (Ester) 473.7186 -0.9886
Stickstoff -Inkremente:
29 -NH, 803.1334 -1.6188
30 >NH (Nicht-Ring) 494.6243 -0.7084
31 >NH (Ring) 851.9165 -1.6477
32 >N- (Nicht-Ring) -40.3939 0.4635
33 -N= (Ring) 108.8783 0.0065
34 -CN 626.2789 -1.2466
35 -NO, 440.9314 -0.9834
Schwefel-Inkremente:
36 -SH 682.1726 -1.8885
37 -S- (Nicht-Ring) 343.7454 -0.8194
38 -S- (Ring) -630.7068 2.7891
39 -SO,- (Sulfon) 1407.9227 -2.3877
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Nummer |Inkremente a b
Silizium-Inkremente:
40 -Si (Silan) 141.0291 0.1451
41 -SiO- (Siloxan) -85.6952 0.7566
42 -Si- (Sil oxan) -595.5138 1.9646
Bor-Inkremente:
43 -BO; (Borat) 37.2846 0.1327
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D Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach Joback

Nummer |Inkremente a bi
Nicht-Ring-Inkremente:
1 -CH3 548.29 -1.719
2 -CH,- 94.16 -0.199
3 >CH- -322.15 1.187
4 >C< -573.56 2.307
5 =CH, 495.01] -1.539
6 =CH- 82.28 -0.242
Ring-Inkremente:
7 -CH- 307.53 -0.798
8 >CH- -394.29 1.251
9 =CH- 259.65 -0.702
10 =C< -245.74 0.912
Halogen-Inkremente:
11 -Cl 625.45 -1.814
12 -Br 738.91 -2.038
13 -l 809.55 -2.224
Sauerstoff -Inkremente:
14  |-OH (Alkohd) 2173.72 -5.057
15 -OH (Phendl) 3018.17 -7.314
16 -O- (Nicht-Ring) 122.09 -0.386
17 -O- (Ring) 440.24 -0.953
18 >C=0 (Nicht-Ring) 340.35 -0.350
19 O=CH- (Aldehyd) 740.92 -1.713
20 -COOH (Carborsaure) 1317.23 -2.578
21 -COO- (Ester) 483.88 -0.966
22 =0 (andere ds oben) 675.24 -1.340
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E Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach Orrick und

Erbar
Nummer |Inkremente a b;
1 >CH- -0.15 35
2 >C< -1.20 400
3 Doppelbindury 0.24 -90
4 Funfring 0.10 32
5 Secdhsring -0.45 250
6 aromatischer Ring 0.00 20
7 ortho-Substitution -0.12 100
8 meta-Substitution 0.05 -34
9 para-Substituion -0.01 -5
10 -Cl -0.61 220
11 -Br -1.25 365
12 -| -1.75 400
13 -OH -3.00 1600
14 -COO- -1.00 420
15 -O- -0.38 140
16 >C=0 -0.50 350
17 -COOH (Carborsdure) -0.90 770
18 ubrige Kohlenstoffatome -(6.95+0.21*n) 275+99*n

nist die Anzahl der Gbrigen Kohlenstoffatome
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F Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach van
Velzen, Lopes Cardozo und Langenkamp
Num. |Inkremente 3 o]
Funktionelle Gruppen
1 >C=C< -0.1520.042*N -44.94+5 410"NE
2 -COOH, 3< Anzahl C-Atome< 10 6.795+0.365"N | -249.12-22.449NE
3 -COOH, Anzahl C-Atome >10 10.71] -249.1222.449NE
4 -COO- 4.3370.230"N | -149.13+18.695NE
5 -OH, primér 10.6060.276"N | -589.44+70.519NE
6 -OH, sekuncér 11.2000.605*N 497.58
7 |-OH, tertidr 11.2000.605"N 928.83
8 Diol wie Alkohd 557.77
9 >C=0 3.2650.122"N| -117.2H#15.781NE
10 |-O- 0.298+0.209*N -9.39+2.848"NE
11 |-NH, 3.581+0.325"N 25.39+8.744'NE
12 |-NH- 1.390+0.461*N 25.39+8.744"NE
13 |>N- 3.27 25.39+8.744'NE
14 |-F 1.43 5.75
15 |-Cl 3.21 -17.03
16 |-Br 4.39] -101.9A45.954"NE
17 |-l 5.76 -85.32
18 |-NO,, aromatisch oder 1-Nitro 7.8120.236"N| -213.14-18.330NE
19 |-NO,, 2-Nitro 5.84| -213.14+18.330NE
20 |-NO,, 3-Nitro 5.56| -338.0%25.086'NE
21 |-NOg, 4-, 5-Nitro 5.36] -338.0425.086"NE
Korrekturterme
Num. |Inkremente k® k;°
-fUr aromatische Mol ekiilekerne:
22 | Alkyl-, Halogen-, Nitrobenzole, 3.0550.161*"N| -140.04+13.869NE
sekundire/tertiare Amine, N > 15
23 |desgleichen, 8s N <15 0.60| -140.04-13.869NE
24 |-COOH 4.81| -188.40+9.558"NE
25 |-COO- -1.174+0.376"N | -140.04+13.869NE
26 |-OH (Phende) NE=16.17 213.68
27 |-OH (in Seitenkette) -0.16 213.68
28 [>C=0 2.70] -760.6550.478NE
29 |-O- NE=11.50| -140.04+13.869NE
30 |-NH; (Aniline) NE=15.04 0.00
31 |-NH; (in Seitenkette) -0.16 0.00
32 | Polyphenyle -5.340+0.815"N -188.40-9.558"NE
33 | ortho-Substitution mit OH-Gruppe 0.51 -571.94
34 | ortho-Substitution ohre OH-Gruppe 0.00 54.84
35 | meta-Substitution 0.11 27.25
36 | para-Substitution -0.04 -17.57
-fUr ali phatische Ringe:
37 | Cyclopentan, 7< N <15 0.205+0.069*N -45.96+2.224"NE
38 |Cyclopentan, N > 15 3.9710.172"N| -339.6423.135NE
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Num. |Inkremente k® ki®

39 |Cyclohexan, 8B< N <16 1.48 -272.85-25.041NE

40 |Cyclohexan,N > 16 6.5170.311"N | -272.8525.041NE
-fur ali phatische Isoverbindungen:

41 |Alkane 1.3890.238*N 15.51

42 | zweimal 1so in Alkanen (zusétzlich) 0.93 0.00

43 |>C=C< 1.3890.238*N 8.93

44 |-OH 0.24 94.23

45 |-COO-, >C=0, Alkylbenzole, -0.24 8.93
Halogenide

46 |-COOH -0.24 0.00

47 |-O-, Amine -0.50 8.93
-fir Halogenverbindungen:

48 | C(Cl)x 1.91-1.495*X -26.38

49 |-CC-Cd- 0.96 0.00

50 |-C(Br)x- 0.50 81.3486.850*

51 |-CBr-CBr- 1.60 -57.73

52 |-CF3(in Alkohden) -3.93 341.68

53 |-CF3(in anderen Verbindungen) -3.93 25.55
-fur Diole:

54 |Diol -2.50+N wie Alkohde

N: Anzahl Kohlenstoff atome

NE:

aguivaente Kettenlange (s. Kapitel 2.3.4,Seite 41)
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G Parameter fur die Gruppenbeitragsmethod e nach

Reichenberg

Nummer |Inkremente

1 -CH; 0.904
2 -CH,- (Nichtring) 0.647
3 >CH- (Nichtring) 0.267
4 >C< (Nichtring) -0.153
5 =CH, 0.768
6 =CH- (Nichtring) 0.553
7 =C< (Nichtring) 0.178
8 =CH 0.741
9 =C- (Nichtring) 0.524
10 -CH,- (Ring) 0.691
11 >CH- (Ring) 0.116
12 >C< (Ring) 0.023
13 =CH- (Ring) 0.590
14 =C< (Ring) 0.359
15 -F 0.446
16 -Cl 1.006
17 -Br 1.283
18 -OH 0.796
19 -O- (Nichtring) 0.359
20 >C=0 (Nichtring) 1.202
21 -CH=0 1.402
22 -COOH 1.865
23 -COO- 1.341
24 -NH, 0.971
25 -NH- (Nichtring) 0.368
26 =N- (Ring) 0.497
27 -CN 1.813
28 -S- (Ring) 0.886




H Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach Nagvekar
und Daubert

Nummer |Inkremente a bi
Funktionelle Gruppen
Alkane:
1 C-(C)(H)3 0.873(E-3 0.111F-0
2 C-(C)2(H)2 0.192E-2 -0.436E-2
3 C-(C)3(H) 0.941&-2 -0.148F-0
4 C-(C)4 0.3314&-2 -0.267FE-0
Alkene:
5 Cq-(H)2 -0.496 E-4 0.485F-1
6 Cq-(C)(H) 0.465%-2 0.106%E-1
7 Cq-(C)2 -0.526F-1 0.196€-0
8 C-(Cg)(H)3 -0.1686-1 0.692£-1
9 C-(C)(Cy)(H)2 0.806(-2 0.166&E-1
Aromaten:
10 Cp-H 0.3906-2 0.322°E-1
11 Cp-C 0.283&-2 -0.771E-2
12 Cp-Cp 0.113&-1 -0.1064-0
13 C-(Cp)(H)3 0.3874&-2 0.246%-1
14 C-(CO)(Cp)(H)2 -0.367FE-2 -0.1034-0
15 C-(C)2(Cp)(H) -0.695F-2 -0.208E-0
16 C-(C)3(Cyp) 0.144FE-1 -0.371(E-0
Hal ogenverbindungen:
17 C-(Br)(H)2(C) 0.2156-1 0.258%-1
18 C-(Br)(H)(C)2 0.1696-1 -0.901-1
19 C-(Br)2(H)(C) 0.180E-1 0.334(E-1
20 Cq-(Br)(H) 0.8114&-2 0.633%-1
21 Cq-(Br) -0.131FE-1 -0.400(-2
22 C-(CI)(H)2(C) 0.1774-1 0.690£-1
23 C-(CH2(H)(C) 0.149&-1 0.604E-1
24 C-(CNH3(C) 0.135%-1 0.361&-1
25 Cq-(ChH(H) 0.138%F-1 0.724%-1
26 Cq-(Cl)2 0.138%F-1 0.724%-1
27 Cp-(Cl) 0.4504-2 0.368F-2
28 C-(F)(C)3 -0.887E-2 -0.103E-0
29 C-(F)2(H)(C) 0.352%F-1 0.706(E-1
30 C-(F)2(C)2 0.955&-4 -0.143%-1
31 C-(F)3(C) 0.209°E-2 0.853%-1
32 Co-(F) 0.120%-0 -0.175E-0
33 C-(N(H)2(C) 0.257F-1 -0.357%-2
34 C-(N(H)(C)2 0.839E-2 -0.1064-0
35 Cp-(1) 0.531E-1 -0.122F-0
36 C-(CH(F)2(C) 0.936&-2 0.513E-1
37 C-(CH2(F)(C) 0.566E-2 0.589%-1
Stickstoff haltige V erbindungen:
38 |C-(N)(H)2(C) 0.154E-1 -0.119E-1
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Nummer |Inkremente a b;
39 C-(N)(H)(C)2 -0.259%F-1 -0.7994£-1
40 Cp-(N) 0.247€E-1 -0.595(-2
41 N-(C)(H)2 0.693%-1 0.377£-1
42 N-(C)2(H) 0.308E-2 -0.291%-1
43 N-(C)3 -0.156%F-1 -0.153E-0
44 N-(Cy)(H)2 0.247E-1 -0.595(-2
45 C-(CN)(H)2(C) 0.275E-1 0.843E-1
46 Ca-(CN)(H) -0.147F-1 0.274&-0
47 Cp-(CN) 0.202E-1 -0.390(-2
48 C-(NO2)(H)2(C) 0.519-1 0.752E-1
49 C-(NO2)(H)(C)2 0.3544£-1 -0.629(-1
50 Cp-(NO2) 0.420%-1 -0.378E-1
51 C-(N)(H)3 -0.152(-2 0.795%-2
52 CO-(N)(H) 0.660%-1 0.156ZE-0
53 CO-(N)(C) 0.139%-1 -0.1054-1
54 N-(CO)(H)2 0.745F-1 0.142F-0
55 N-(CO)(C) -0.304(-2 0.159FE-1
Sauerstoff haltige V erbindungen:
56 C-(H)3(CO) 0.947FE-2 0.116E-0
57 C-(H)2(CO)(C) 0.6516-2 -0.1484-1
58 C-(H)(CO)(C)2 0.526F-1 -0.220C-0
59 C4-(CO)(C) -0.803F-2 0.368F-1
60 Cp-(CO) -0.645F-2 -0.1844-1
61 C-(H)3(0) 0.445%-1 0.446&-1
62 C-(H)2(0)(C) 0.177F-1 -0.534F-1
63 C-(H)(0)(C)2 0.297FE-1 -0.2054-0
64 C-(H)(0)2(C) 0.401-1 -0.148°E-0
65 C-(0)(C)3 0.273%£-1 -0.352E-0
66 C-(H)2(0O)(Cy) 0.226'E-0 -0.452%F-0
67 Cq-(H)(O) -0.441°E-3 0.303%-1
68 Cp-(0) 0.196&-1 -0.215E-1
69 CO-(H)(0) 0.631E-1 0.107C-0
70 CO-(C)(O) 0.761E-3 0.220FE-1
71 CO-(H)(C) 0.220&-1 0.111ZE-0
72 CO-(C)2 0.250E-1 -0.387E-1
73 CO-(Cy)(0) -0.803F-2 0.368F-1
74 CO-(C)(0) -0.645F-2 -0.1844-1
75 CO-(H)(Cy) 0.230F-0 -0.276&-0
76 CO-(C)(Cy) 0.246%-1 0.120%-1
77 O-(H)(CO) 0.368%-1 0.471%-1
78 O-(H)(C) 0.500%F-1 0.907%-1
79 O-(CO)(C) -0.1094-1 0.296E-2
80 0-(C)2 -0.116&-1 0.686%-1
81 0O-(C0O)2 0.505F-1 -0.1236-0
82 O-(CO)(Cy) -0.441°E-3 0.303%-1
83 O-(H)(Cy) 0.330-1 -0.1484-1
84 O-(C)(Cy) -0.203E-1 -0.415E-1




Nummer |Inkremente Ka Kp
Korrekturgruppen:
85 Cycloakane 0.569(-2 0.213E-0
86 Cycloakene -0.272@-1 0.194E-0
87 ortho-Substitution -0.181&-1 0.216%-1
88 Perfluorocycloalkan-Ring 0.811%F-2 0.192°E-0
89 Amin-Ring -0.217E-1 0.212°E-0
90 Cyclohexand-Ring -0.349%F-1 0.255E-0
91 1,2-Propylenoxid-Ring 0.257E-1 0.287E-0
92 1,4-Dioxan-Ring 0.563F-2 0.2444-0

Cq:.  Kohlenstoffatom in einer Doppelbindung
Co: Kohlenstoffatom in einem Benzolring

Beispiel zur Erlauterung der Inkrementierung:

C-(Cg)(H)3 bedeutet ein Kohlenstoffatom, gebunden an ein Kohlenstoffatom einer
Doppelbindurg und gebuncden an drei Wasserstoffatome, wie das folgende, kursiv

gedruckte Kohlenstoffatom: >C=CH-CHj;
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Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach Sastri und

Rao
Nummer |Inkremente &
Nichtaromatischer Kohlenstoff :
1 -CH; 0.0545
2 -CH,- 0.0000
3 >CH- -0.0585
4 >C< -0.1275
5 =CH, 0.0630
6 =CH- 0.0020
7 =C< -0.0630
Aromatischer Kohlenstoff:
8 =CH- 0.0190
9 =C< -0.0375
10 =C< (in anneli erten Ringen) -0.0135
Hal ogenverbindungen:
11 -F 0.0545
12 -Cl 0.0545
13 -Br 0.0440
14 -l 0.0250
Sauerstoff verbindungen:
15 -O- 0.0085
16 -O-Ring 0.0335
17 -OH 0.0730
18 -CO- 0.0230
19 -CHO- 0.0670
20 -COOH 0.0630
21 -COO- 0.0125
Stickstoff verbindungen:
22 -NH, 0.1090
23 -NH- 0.0250
24 -N< -0.0650
25 -NO; 0.0730
weitere:
26 -S 0.0020
27 -H (Methan, Ameisensaure, ..) 0.0670
28 Aliphatischer Ring 0.1130
Korrekturgruppen:
Nummer |Inkremente Ki
29 Kohlenwasserstoff mit 2 Kohlenstoff atomen 0.0670
30 Kohlenwaserstoff mit 3 Kohlenstoff atomen 0.0250
31 1 Methylgruppe an Nichtkohlenwasserstoff (CH3Cl,..) 0.0670
32 2 Methylgruppen an Nichtkohlenwasserstoff 0.0250
33 1 Methylengruppe an Nichtkohlenwasserstoff 0.0250
34 1 Ethylgruppe an sauerstoff haltigen Gruppen 0.0250
(Ethandl, Nitroethan,..)
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J Parameter fur die Grupp enbeitragsmethod e nach Roy und

Thodo s

Parameter fir die Berechnung von f(T)):

Stoffklasse C d

Alkane -0.152 1.191 -0.039
Alkene -0.255 1.065 0.190
Alkine -0.068 1.251 -0.183
Aromaten, cyclische Verbindungen -0.354 1.501 -0.147
Alkohde 0.000 1.000 0.000
Aldehyde, Ketone, Ether, Ester -0.082 1.045 0.037
Amine, Nitrile 0.000 0.633 0.367
Hal ogenverbindungen -0.107 1.330 -0.223

Parameter zur Berechnung VonA:

Die Beschreibung der Substitutionswege kann cer Literatur [ Reid, Roy a-c] entnommen

werden.

Inkrement Substitutionsweg a
Methan - 0.73
1. Methylsubstituent - 2.00
2. Methylsubstituent - 3.18
3. Methylsubstituent - 3.68
4. undweitere M ethylsubstituenten - 4.56
1. Doppelbindurg 1<->1 -1.19
1. Doppelbindurg 1<->2 -0.65
1. Doppelbindurg 2<->2 -0.29
2. Doppalbindurg 2<->3 -0.17
Dreifachbindung - -0.83
-OH an Methan 3.79
-OH 1<-1 4.62
-OH 2<-1 411
-OH 3<-1 3.55
-OH 4<-1 3.03
-OH 1<-2->1 412
-NH, an Methan 2.60
-NH, 1<-1 3.91
-NH, 1<-2->1 5.08
-NH, 2<-2->1 7.85
-NH, 1<-3->1,->1 6.50
-NH an Methyl 3.31
-NH an Methylen 4.40
>N- an X Methyl 2.59
>N- an Ix Methyl 3.27
>N- an 2x Methyl 2.94
-CN an Methan 5.43
-CN an Alkan 7.12
-CN an Alken 6.29
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-F, 1. Substitution an Methan 0.26
-Cl, 1. Substitution an Methan 1.38
-Br, 1. Substitution an Methan 1.56
-1, 1. Substitution an Methan 2.70
-F, 2. Substitution an Methan 0.38
-Cl, 2. Substitution an Methan 2.05
-Br, 2. Substitution an Methan 2.81
-F, 3. Substitution an Ethan oder héheren KW 0.58
-Cl, 3. Substitution an Ethan oder hoheren KW 2.93
-CH=0 1.93
>C=0 2.80
-O- 2.46
-COOH 0.75
-COO- 0.31
Ringinkremente:

-CH2- 4.25
=CH- 3.50
-NH- 4.82
=N- 3.50
-O- 3.61
-S 7.01
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