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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

In der chemischerindustrie spielenthermischeMethodender Stofftrennungseit jeher
eineherausragendeolle. Geradedie EntwicklungneuerProduktekannerstdannals ab-
geschlossebetrachtetverden,wennnebendemeigentlichenchemischerHerstellungs-
verfahrenauchdie Abtrennungund ReinigungdesProduktssowie die Entsogungder
Abproduktetechnologischgeldstsind. Hierbei ist geradedie Effizienz der Trenn-und
Reinigungserfahrenein entscheidendekostenfktor. Eine besonderd/erscharfunger-
fahrtdieseProblematikmit derin denletztenJahrerforciertenEntwicklungbiotechnolo-
gischerVerfahren.Hier sind die Produkteoft besonderempfindlichgegentibethdheren
Temperaturemund Driicken. Dahersind besonderschonenddrennmethodeim zuneh-
menderMal3eerforderlich.

Im Vergleichzur destillatvenStoffttrennunggehdortdie Flissig-Flussig-Extraktionu die-
senschonendereNethodenReichteesin derVergangenheibftmalsaus,die Extraktion
Uberhauptzu bewerkstelligen,wird in zunehmendeMal3e Wert auf eine Optimierung
derProzess@elat. Es bestehtdeshalberhohteBedarfnachinformationenund Model-
len, die der Beschreilong der Extraktion sovohl auf thermodynamischeals auchmo-
lekularemNiveaudienen.Grundsatzlichgliedert sich der Extraktionsprozefnolekular
in mehrereElementarschritteZunachstmuf3 der Wertstof durchDiffusion zur Phasen-
grenzschichtranportiertwerden diesemuf3durchdrungenverden(Penetrationundletz-
lich wird der entstanden&onzentrationsgradiem der zweitenPhasedurch Diffusion
ausgglichen.Nebendem eigentlichenStoffibeigangin eineanderePhasesind alsoin
beidenPhaserDiffusionsprozesskeeteiligt.

Fur die technologisch®©ptimierungdesExtraktionserfahrenssind zunachspraziseln-
formationentiberdie LagedesFlussig-Flussig-Gleichgachtsim Phasenraurarforder
lich. Auf der Basisder klassischenThermodynamikwurdeneine Reihevon leistungs-
fahigenMethodenzur Berechnungler Gleichgevichte entwickelt. Insbesonderéir die
Vorhersagealer Mischungslonzentrationermund -temperatureriernarerSystemeauf der
Basisvon binarenoderReinstof-DatenwurdenVerfahrenwie die NRTL-Methodeoder
UNIFAC mit Erfolg angaevandt. All diese,auf Modellender freien Mischungsenthapie
beruhendemMethodenversagenn derRegelin einemrechtgroRenBereichum daskriti-
scheZustandsgebieBetrachtetnanz.B. die Entmischungstemperaturbmareroderter-
narerSystemewerdendieseregelmafiigzu grof3berechnetAuch die Berechnungnde-
rer, abgeleitetethermodynamisch&rol3enlal3tin der Naheder kritischenEntmischung
zuwunschertibrig. Zudemist fur die Entwicklungvon Trenrverfahrennicht nur die La-
ge desGleichgavichts von Interessesondernvor allem die Geschwindigkit, mit der
dieseserreichtwird. Die Modellierungvon Transportprozessdrereitetderzeitbesondere
Schwierigleiten.Zwar gibt esz.B. fur die SchervisbsitatflissigerMischungenvorher
sagemodellauf der Basisder NRTL-Methode,jedochtretenhier die gleichenMéngel,
wie beiderBerechnunglerPhasengleichgéchteauf. Die realistischeéBeschreibngvon
Diffusionsprozessemngegenist beiternérerSystemerselbstim hydrodynamischeBe-
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reichnochnicht gelst.Zu diesemTrhemawerdenim Augenblickvon mehreremrbeits-
gruppengrof3eAnstrengungeminternommen.

Bei allen Versucherdie fur die Extraktionrelevantenphysikalisch-chemische@réRen
Ubereinenausreichendrol3enZustandsraureinheitlichzubeschreiberhirgtimmerwie-
derdernahe-kritischéBereichbesonder&omplikationen Andererseitexistierenfir die
kritischenPh&nomengut ausgearbeitettheoretischéKonzepteund eine Uberwaltigend
grof3eAnzahlexperimentelleBefunde.

Tatsachlichwurdeder ErforschungdeskritischenVerhaltensstatischeuund dynamischer
Variablenin Systememnit Flussig-Flissig-Entmischunig denvergangenenlahrzehn-
ten grof3e Aufmerksamieit gewidmet. Dabei erwiesensich Erkenntnisseaus der Un-
tersuchngdesFerromagnetismuals auf3erstilfreich. Mit der Formulierungdes Spin-
Gitte-ModellsdurchlsING [45] wurdenbereits1925die bis heutegultigentheoretischen
Grundlagerfir die BehandlungeinerKlassevon SystemerbeimPhasenibganggelagt,
zu derauchdie flissigenMischungerzéhlen.Die Entwicklungder statischerSkalenhy-
pothesedurchWipom 1965[88] unddesdarausabgeleiteteiKonzeptderUniversalitat
kritischerPhanomeneurchKADANOFF [50] lieferte 1966 die Begriindungfir dasseit
langembeobachtetasymptotisch&erhalterphysikalischeGrolRerbeimkritischenPha-
senubegangundderenBeschreibing mit Potenzgesetzefernertrat die engeVerwand-
schaftvon PhaseniibgéngerganzunterschiedlichephysikalischeSystemenffenzu Ta-
ge. Eine verallgemeinertBetrachtungvon Phasenibgéngenals Symmetriebrechung
wurde nun maglich. Die experimentelleBestatigungder Universalitatkritischer Phano-
menewar bis von wenigenJahremoch GegenstandzahlreicherUntersuchungeniVah-
rendONSAGER bereits1942,ausgehengom zweidimensionalensiNG-Modell, dessen
kritischeExponenteranalytischberechnete[59elangdie dreidimensional&édsungerst
mit der EntwicklungderRenormierungsgruppentheodarchWiLsoN 1971[90][89].

Ausgehendron denArbeitenvAN HOVES [44] zur theoretischererklarungdes,critical
slowing down* wurde die Skalenhypothesdurch FERRELL, HALPERIN und HOHEN-
BERG [82] aufdynamische&sroRenerweitertwodurchauchfur Diffusion, Viskositatetc.
in der Nahe eineskritischen PunktesuniversellesVerhaltenbegriindetwerdenkonnte.
Mit derModenlopplungstheori¢27][33][52] undderdynamischerfiRenormierungsgrup-
pentheoriast es schliel3lichmoglich, auchdie dynamischerkritischen Exponenterzu
berechnenAktuelle Arbeiten beschéaftigersich in zunehmendeMaRemit dem Uber
gangvom klassischerthermodynamischenum kritischenZustandsgebianit Hilfe von
~crossover“-Funktionenwasftir die praktischeNutzungder Erkenntnisseumkritischen
VerhalternvongroReBedeutungst. An derErweiterungderklassischertz-Modelleund
Zustandsgleichungeam Skalentermewurde in jlingsterZeit intensv gearbeite81].
SENGERS et al. berichtetenz.B. Gber eine Modifikation der CARNAHAN-STARLING-
DESANTIS-Zustandsgleichungnit derenHilfe dasuniverselleVerhaltenthermodyna-
mischerGroRenbeschrieberwerdenkann [66]. Auf dem Gebietder kritischenDyna-
mik wird mit Hilfe desRenomierungsgruppemsFmnalismusserstarktanderEntwicklung
nichtasymptotischeycrosswer“-Funktionerfir Transportgrol3egearbeite{35][36].
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Die AuswirkungenderkritischenFluktuationerauf nichtkritischeKonzentrations-Berei-
chewurdeu.a.durchdasPseudospinodal-#hzeptnachCHU und SCHOENES untersucht
[21]. Es erlaubtdie Beschreilmng nicht kritischer Gr63enin einer Umgelung um den
kritischenPunktmit Hilfe modifizierterPotenzgesetzeowie die Extrapolationder Spi-
nodaltemperatupinarerMischungen.

Viele Aussagerder genanntertheoretischerKonzeptekonntenz.T. mit beeindruclken-
der Prazisionexperimentellan bindrenMischungerbestatigiwerden.Dabeispieltenvor
allem statische(SLS) und dynamischg DLS) Streulichtmessungeeine herausragende
Rolle. Sie stellenseitdensechzigedahrereine Standardmethodaar, die eserlaubt,mit
relatv geringenZeitaufwandeinesimultaneBestimmungron Korrelationslangegsmoti-
scherSuszeptibilitAundwechselseitigeDiffusionsloefiizientzu realisierer{18][8]. Mit
Beginn derUntersuchungenu dieserArbeit stelltesichjedochherausdaliiberdasVer
haltenternéreioderhéherltomponentigefilissigerSystemeentlangderKoexistenzkunen
undvor allemim kritischenBereichvermgleichsweisevenigbekannist. Andererseitsind
geradadieseMischungenwie eingangerwéahnt,von technischeninteressdir Extrakti-
onsprozesse.

Immerhingibt esseit 1968ein von FISHER vorgeschlagenekonzeptzur Beschreilng
kritischer Systemanit ,v ersteckten'Variablen,desserkErgebniseineRenormierungri-

tischerExponenterzu gro3ererWertenist [29]. Allerdings solltendieseExponentemur
schwemachweisbasein,dadie Renormierungur seltenvollstandigist [30]. Die renor

miertenExpomenterstelltendemnacheinenGrenzall dar Auf experimentellemGebiet
gibt esim VemleichzurVielzahlbinarerUntersuchungergu3erstvenigeErgebnisseaus
Messungemnit ternarerflissigenMischungen.

ErsteUntersuchungenur statischerichtstreuunganeinerternarerkritischenMischung
von Brombenzent+ Ethanol+ Wassemwurden1969von BAK und GOLDBURG durch-
gefuhrt[6]. Es konntedie Gultigkeit statischeiSkalengesetziestgestelltverden.Aller-
dings zeigtensich deutlichgrol3erekritische Exponenterfir die Suszeptibilitdtund die
Korrelationslangeals mit dem dreidimensionalensiNG-Gitter und der Renormierung
zu erwartenwaren.Das SystemChloroform+ Ethanol+ Wasselist 1974von CHU und
LIN intens an einemkritischenPunktuntersuchtworden[19][20]. Auch die hier er-
mittelten statischerkritischenExponenterwarenerheblichgré3erals die nachFISHER
berechnetenDie Messungernvon ROUCH, TARTIGLIA und CHEN am SystemBenzen
+ Wasser+ Ethanolfiihrten 1982 zum gleichenErgebnis[76]. Die mit der Auswirkung
»versteckter“VariablerverbundeneRenormierungkritischer Exponenterwar auch bei
ternarenMikroemulsionenerwartet wurden. TatséchlichfandenAsCHAUER und BEY-
SENS beiderAuswertungvon Licht- undNeutronenstreugerimentenedochein I SING-
ahnlichesverhaltermit denExponentetinarerMischungenvor [4]. In neuereZeit wird
dasVerhaltenterndremMischungerauchim Zusammenhanqit ,,crossover“-Effektenin
wassrigerklektrolytlosungemiskutiert.Eine Mischungvon 3-Methylpyridin + Wasser
Natriumbromidzeigtein einerUntersuchungon SENGERS et al. eineVemgrolRerungles
kritischenExponenterderosmotischeisuszeptibilitibeizunehmenddkonzentratioran
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Natriumbromid.NachErreicheneinesMaximumsbei geringenKonzentrationemrfolgte
die VerringerungdesExponenterauf Werte desMean-Field-Modell§46]. Der Einfluf3
der FIsHER-Renormierungst bei derartigenSystemeroffenbarzu vernachlassigen.

InsgesambestehtlsoeinegewisseDiskrepanzwischendenAussagerler Exponenten-
Renormierungund den Ergebnisserder wenigenMessungenm kritischenBereichter-
narerniedermolekulareMischungenAllen bisherigerMessunggemeinist die Tatsache,
daf3stetseinzelnejsolierte PunktekritischerZusammensetzungermessenvurden.Der
EinfluBeinesneuerFreiheitsgradedurchZugabeeinerdritten Komponenteauf daskriti-
scheVerhalterdesSystemd&onntesonichthinreichenduntersuchwerden Eszeigtesich,
daBRumfangreichesystematisch&essungerkritischer Eigenschaftem einemgrof3eren
ZustandsbereicternareiflissigerSystemenotwendigsind.

Hier soll die vorliegendeArbeit zur UntersuchungleskritischenVerhaltenternarerMi-
schungeransetzenim RahmereinerDiplomarbeitwurdendie bereitserwahnterErgeb-
nissestatischerStreulichtmessungean einer Mischung SystemsAnilin + Cyclohean
+ p-Xylen verifiziert [54] und auchfir denkritischenExponenterdesDiffusionsloef-
fizientendie gleiche Problematikfestgestell{55]. Flur systematisché&ntersuchungles
EinflusseslerdrittenKomponenteauf daskritischeVerhaltenternaremiedermolekularer
Mischungenwird statteineseinzelnenternarenkritischen Mischungspunktesgine kri-
tischeMischungsliniemit Hilfe der statischerund dynamischeriichtstreuungvermes-
sen.ErgdnzendlazuwerdenViskositdtsmessungem gleichenZustandsgebieturchge-
fahrt. Die ausdiesenMessungemesultierendentemperaturabhangigdforrelationslan-
genkritischerFluktuationenpsmotischerSuszeptibilitatenwechselseitigeiffusions-
koeffizientenund Viskositatensind auf ihr asymptotische¥erhaltenbei Annédherungan
die kritische Temperatuzu untersuchenAus der Skalenhypothestlgenfir dieseGro-
ReneinfachePotenzgesetzdie Anwendbarlkit dieserGesetzdst zu prifen. Die dar
ausresultierendeeffektivenkritischenExponentersindin Abh&angigleit vom Gehaltder
dritten Komponentezu ermittelnund mit denender Exponenten-Renormierurgy ver-
gleichen Esist festzustellenin wie weit die fir bindreSystemesxperimentellbestatigte
Skalenhypothesauf ternarefliissigeMischungeniibertragbaist. Dazuwerdendie aus
der SkalenhypothesmlgendenuniversellenSkalengesetzaufihre Giltigkeit getestet.

Essoll festgestelliverden ob ternareSystemebei zunehmendegntfernungvom binaren
Grenzsystenn eineanderdJniversalitatklassébegehenoderob eineBeschreibingmit
Hilfe hohererTemperaturterménnerhalbdeslisiNG-Modells méglichist. Dazuwerden
Potenzreihemnter EinbeziehundhdhererTemperatur und Konzentrationstermauf ih-
re Anwendbarleit unter Beibehaltungder kritischenExponenterdesdreidimensionalen
I SING-Modells gepriift.

Bei Untersuchungenicht-kritischerbinarerMischungerkonntedasPseudospinodadin-

zepttrotz theoretischeMangelerfolgreichzur Anwendunggebrachtwerden.Auf Basis
von Streulicht-UntersuchungdarnarerMischungerist zu prifen,in wie weit sichdieses
KonzeptaufternareSystemeibertragenalit.
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Als Gggenstandder Untersuchungenvurde das SystemN,N-Dimethylformamid+ n-
Heptan+ Toluen (im folgendenmit DHT abgekirztjausgavahlt. Daflr sprachdie be-
kanntermal3emahezusymmetrischeMischungliicle desSystemsund die Existenzvon
MelRdatenund Modellierungsegebnissereur Lage der Mischungsliclk sovohl im ter
narenalsauchim bindrenGrenzsystenDMF + Heptan AuRerdenist DHT einbedeutsa-
mesModellsystenfir die Extraktionvon BTX-Aromatenin der Erd6lverarbeitungund
damitausverfahrenstechnisch&ichtvon Interesse.



2 THEORETISCHERTEIL

2 TheoretischerTell

2.1 Theorie der Kritischen Ph&nomene
2.1.1 DasFlussig-Flussig-Phasengleichgewicht

Phaseniibgénge,gleich welcher Art, sind dadurchgekennzeichnetdaR beim Uber
schreiten(oderUnterschreitenginerbestimmtenremperatudie SymmetriedesSystems
spontargebrocherwird. In flissigenMischungermit begrenzterMischbarleit derdarin
enthaltenerKomponenterkommteszur Bildung einer Mischungsliick. Im einfachsten
Fall stehendort zwei konjugiertenPhaserim thermodynamischeGleichgeavicht. Nach
dem2.Hauptsataler Thermodynamikst die freie Enegiet F' ein MaR fir die Stabilitat
einerMischung.Ist die HyperflachederfreienEnegie korvex gegeniberhrenVariablen,
soist die Mischungstabil, anderenrdills enthaltdie Flache F (T, V, N) eineFalte und es
kommt zur Entmischungdes Systems Das korvexe Verhaltender freien Enegie wird
durchderenzweite Ableitungenbeschriebed1][74]:

e Thermische&Stabilitat: (‘32712) < 0
1%

e Mechanisch&tabilitat: (%) < 0
T

e DynamischeStabilitat:  (2:5) > 0
v

’

Abb.1 skizziertfiir einebinareMischungdie dynamischeStabilitdtsbedingund=ir alle

Molenbriicheaul3erhalldesAbschnittszwischerdenWendepunkte® undC (Spinodale)
ist die Stabilitatsbedingungrfiillt. Die ausder Konstruktionder Doppeltangenteesultie-
rendenPunkteA und D stellenden Gleichgavichtszustandier koexistierendenPhasen
mit denMolenbricherz’ und z” dar (Binodale). Hier gilt fir alle Komponenten der

Mischungdie Gleichgavichtsbedingung:, = p!, wobein; daschemischePotentialder

Komponente kennzeichnet.

Nahertsich das Systemdurch Zugabeeiner weiterenKomponenteoder Erh6hungder
TemperatudemkritischenPunkt,fallen sovohl die PunkteB und C alsauchdie Punkte
A und D auf eineneinzigenPunkt zusammenDahererfiillt ein Systemim kritischen
Zustandsowohl die Stabilitatsbedingunglsauchdie Gleichgeavichtsbedingung.

In dervorliegendenArbeit wird dasVerhaltereinerternarerMischungentlangeinerkri-
tischenMischungslinieuntersuchtDa hier ein weitererFreiheitsgraddie Konzentration

IFreieEnegie F = U — T'S fur isochorerPhaseniibgang(diestrifft fur die vorgestellterMessungen
zu), unterisobarerBedingungerst F' durchdie GiBBsschefreie EnthalpieG = H — T'S zuersetzen.
) gung p
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instabil !

freie Mischungsenergie F™(x)

stabil

stabil

=

1
Il I”

Molenbruch z

Abbildung 1: IsobarefisothermerSchnittdurchdenZustandsraunder freien Mischungsengie
F™(P,T,x). Zwei Komponenterbilden eine Mischungsliick, derenkorrespondierendPhasen
habendie Zusammensetzungundz".

derdritten Komponentexistiert, ist die StabilitdtsbedingungezlglichDiffusion zu er-
weitern[63]:

(%), (%)

N N oy P, 0x10z2 _

Lo—detF— ( 2F ) (82F) =0 (1)
Oz20T1 Oz2 1

wobeiflr die dritte Komponentalie Bedingunge; = 1 — x; — x5, gilt. Die Entwicklung

derDeterminanteergibt

;_(PF PF\ [ PF 2_0
0= 33:% T2 8.’13'% o &claxg -
Zum anderermul3ftr alle Mischungenrentlangder kritischenLinie auchdie Bedingung
fur denkritischenPunkt
(), (&)

) (), ?

02011 8x§

erfullt sein,dadie Stabilitdts-unddie Gleichgavichtsfacheauf eineeinzigeLinie zusam-
menfllen. Wiederumist die Determinanteaufzuldsenworaussich die Bedingungfur
einenkritischenPunktergibt:

o (M) (FEY ([ FF (0L
0= 8m1 - 8m% o 8;613:1:2 3:1:2 wl_ ’

10
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Die FreieEnegie F(z1,x,T) einerternarenMischungergibt sich als Summeausden
Beitragender reinenKomponenterf™, desregularenMischungsanteil§™? und der Ex-
zeRendgie FF,

3 3
F(wl,xg,T):inuf—i—RTinlnxi—i—FE. 3)

Wahrenddie erstenbeidenTermeim allgemeinerkonstantozw. in ihremVerlaufgegen-
uber z3 bekanntsind, misserfir die Konzentrationsabhéngigk der Exzel3enagie in
aller Regel Annahmengemachtwverden.Da im RahmendieserArbeit lediglich der Ver-
lauf derkritischenLinie richtig wiedegegeberwerdensoll, findetdaseinfachsteModell,
der PORTER-Ansatz,Verwendund5]:

3
FE = ZAijxixj = Algl'l.TQ + A23$2(1 — T — 332) + A31(1 — T — .QZ'Q).Tl
1#£]

Hierin werdendie Konstantend;; ausdenZusammensetzungeter korrespondierenden
Phasergevonnen.So ist esauchprinzipiell moglich, ausdem Verlauf der Mischungs-
licke desbinarenGrenzsystem®&ickschlussauf die kritische Linie desternarenSy-
stemszu ziehen.

PO R

Y2a - )

Im vorliegenderall jedochsind neunPunkteentlangder kritischenMischungsliniedes
ternarenSystem<DMF+Heptan+bluenbekannt.Es sollenhier keine Vorhersageriiber
dasternareFlussig-Flussig-Gleichgachtgetrofenwerden Somitstellendie Grol3enA;;
lediglich anpassbardfarametedar, die eserlaubendenVerlaufderkritischenLinie aus
denMel3daterzu modellieren.

Unter Bertcksichtigung/on GL.(3) erhaltdie Stabilitatsbedingunél.(1) fur dasternare
SystemfolgendekonkreteForm:

1 1 1 1
Ly = |RT| —4+ ———— ) —2A3| |RT | — 4+ ——— ) — 2493
X1 1—331—.7)2 i) 1—.7,'1—.1'2

RT 2
- (7 + A1z — Agz — A31) =0 (4)

1—371—332
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

Analogdazuist die kritischerBedingungausGl.(2) als
RTab
=0

C
= %3 (A + A1z — Az1) — RT
b = RT(2$1$%A12 - 233‘1.%%1431 - QRT.TQ — 4A313§%3§2 +
4A31.CE1332 — 2A311‘? + RT — RTxl + 4A§1)

Ty — 237, (5)

mit :

I

Ko

_|_

o
I

zu schreibenDa auf der kritischenLinie beideBedingungererfiillt seinmissengmgibt
sich hier ein nichtlinearesGleichungssystengesser.dsungzur Modellierungder ver-
messeneRritischenLinie dient.

[?]ie obendagestellterthermodynamischeBtabilitdtsbetrachtungesrmoglichenedig-
lich Aussageniberdie Lage und den Verlauf der kritischenLinie. Die Form der ther
modynamische®otentialeund abgeleiteteiGrol3enbei Annaherungan dieseLinie und
derenuniversellesVerhaltenist dadurchnicht zuganglich.Desweitererwird die Stabi-
litatskurve wegendesPORTER-Ansatzesstetssymmetrischzu Konzentratiorberechnet.
Dasfir die MessungerverwendeteSystemist jedochleicht assymetrischDaherhaben
die Parameterder Exzel3enggie aulR3erhalleiner Interpolationder ermitteltenkritischen
PunktekeineBedeutung.

2.1.2 Ordnungsparameter

Im Rahmender Theoriekritischer Phanomenevird der Ubeigangvon der homogenen
Mischphaseum heterogenergntmischterBystemkorrespondierendd?haserals Sym-

metriebrechundpetrachtetln einemsolchenSystemlafi3tsich ein Ordnungsparameter

definierenderin dergeordneterPhasesinenendlichenWert aufweist,wahrenderin der

ungeordnetePhaseéedeutungslost. Im RahmendieserSymmetriebetrachtunigt eine

flussigeMischungamPhasenubgangvdllig isomorphmit einemferromagnetische8y-

stemin derN&hederEntmagnetisierungiabellel illustriert diesfir einigephysikalische
GrolRen.Im Falle desFlussig-Flissig-Phasenullgangsist die Konzentrationsdiérenz

derkorrespondierendeRhasem\z = =’ — z” ein solcherParameterFir dasim Rahmen
dervorliegendenArbeit untersuchtdernéreSystemist esnaheliggend,die Konzentrati-
onsdiferenzeinerbinarenKomponentealsoz.B

o= \iUDMF - $DMF,c|

alsOrdnungsparameteu identifizieren.Diesist nicht unproblematischdadie Richtung
von ¢ durchdie Neigungder Konnodenm ternarenSystemnicht konstantst. Eswurde
daherbei der Auswahl des Systemsauf eine moglichstsymmetrischeMischungsliick
Wertgelegt.

12



2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

Der Ordnungsparametést mit einemkorrespondierendeiReld » gekoppelt,dasmit der
DifferenzderchemischerPotentialeAy = p' — p” identifiziertwerdenkann.Ein derar
tiges Systemhatein thermodynamischeBotential(freie Enegie) F' = Fy(T, h) dasmit
demOrdnungsparameterin folgendemZusammenhangteht:

o=0,T,h) =— (g—i)T (6)

Aus den Stabilitatsbedingungefiir denkritischenPunktgehtheror, daldder kritische
Phasenubgangbeih = ' — " = 0 undT = T, erfolgt. EntlangderKoexistenzlinieist
die Temperaturabhéangigit desOrdnungsparametedairchein Potenzgesetz

T_ TC
1Ic

0= By’ mit e=

(7)

zubeschreiberHierinist B, einesystemabhangideaitischeAmplitude,wahrends3 einen
universellenkritischen Exponenterdarstellt. Universalitatheif3tin diesemZusammen-
hang,dal3bei geeigneteWahl desOrdnungsparameteedle Systemeder selbenUniver-
salitatsklassdenselbenExponenteraufweisen.

2.1.3 StatischeSkalenhypotheseund Universalitat

HomogeneFunktionen In derN&heeineskritischenPunktessetzersichthermodyna-
mischeFuntionenauseinemregularen(klassischenund einemsingularen(kritischen)
Anteil zusammenUber die Form desregularenAnteils gibt die klassischeThermody-
namik u.U. mit Hilfe von Molekularfeldtheorier(z.B. der VAN-DER-WAALS-Zustands-
gleichung)Auskunft. Ausgangspunktir die Beschreilnng von Phasenibegéngensind
die im vorigenAbschnittdagestelltenStabilitdts-und Gleichgavichtskriterien.Im Rah-
mender vorliegendenArbeit sind jedochvor allem die singularenAnteile thermodyna-
mischerund strukturellerGro3envon InteresseDiesekritischenGrol3enentziehersich
im Allgemeinender Beschreiling mit klassischerZustandsgleichungetnd weisenam
kritischenPunkteine Asymptoteauf.

Mit der1965von Wibowm [88] beschriebeneBkalenhypotheseurdejedochdie Form
der moglichenFunktionenstark eingeschranktAus der Singularitét,die verschiedene
MeRgroRRenn derNahekritischerPunktezeigten folgerteWipom empirischdalessich
beim kritischenAnteil dieserGroRenum verallgemeinertetnomaeneFunktioner ihrer
Variablenhandelnmusselst z.B. dersingulareTeil derfreien Enegie Fs eine Funktion
derreduzierterTemperatug, sogilt:

— T
Ic
2Zu Definition und EigenschaftemomogeneFunktionensiehe[11]

F(A) = g Fs(e) mit = - ®)

13



2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

Tabelle 1: PhysikalischeParameteranalogerBedeutungn bindrenFliissigkeiten und ferroma-
gnetischenFestkérpermaheder Phaseniibgangstempeaitu (Symmetriebrechung)Jbernom-
menausM .E. FISHER, Lecturenotesin physics[31].

binareflissigeMischung Ferromagnet
Fixpunkt KritischerMischungspunkt CURIE-Punkt
Dichte-\ariable T, =— (%—’ﬁ)Tp M=— (%)T,p
Konzentration Magnetisierung
: * __ _ (0
Feld-\ariable P = p1 = Hie H = (5g1)r,
Diff. d. chem.Potentiale Magnetischegeld
Ordungsparameter o=|r1—Z1c M
Ordnungsfeld Hi el H
Suszeptibititat xr = RT (%%)Tp xu = RT (55) 1,

Wird die Variablee durchdurchdenParameter\ skaliert,soskaliertdie Funktionvon e
mit einerFunktionvon . Ist A wiederumeineFunktioneinermit ;. skaliertenVariablen,
folgt wegenGl.(8)

Fy(Ape)) = g(N)g() Fs(e) = g(Au) Fs(e)-

Nur ein einzigerFunktionstypkanndie darausfolgendeBeziehungg(\)g(z) = g(Au)
erfullen: g muf3einePotenzfunktiorsein GI.(8) lautetalsonunmehr

Fs(Xe) = X\ Fy(e)

mit demHomogenitatsgrad. Dasowohl die Differentialealsauchdie Integralehomoge-
ner Funktionenwiederumhomogend-unktionensind, habenalle ausder freien Enegie
abgeleitetethermodynamischeRunktionender Temperatudie Form von Potenzgeset-
zen.

14



2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

In VerallgemeinerunglesKonzeptsderhomogenerfFunktionemibt sichfir Funktionen
mehrereVariablenz.B.fur diefreie Enegiein AbhangigleitvonreduzierteTemperatur
undOrdnungsparameter:

Fy(\%, \o0) = AFy(e, 0) (9)

Mit Hilfe der statischerSkalenhypothesist esmoglich, die Universalitatder statischen
kritischenExponenterund derenBeziehungeruntereinandezu erklaren.lst die Skalie-
rung A wiederumeine Funktionvom Ordnungsparametekanndiesermit einer Potenz
von \(e) = 1/c skalieren.DamitlaRtsicheineneueVariabler = ¢/(c%/%) definieren.
Der singulareTeil derfreien Enegie hangtdannnur nochvon diesereinenVariablen x

ab:
Fy(e,0)

o1/b

= Fy(z,1) (10)

Dabeiist Fs(z,1) = ¢(x) die universellestatischeSkalenfunktion.Das heil3t, fur alle
kritischenSystemesollte GI.(10) identischeErgebnissdiefern.

Wenngleichdie statischeSkalenhypotheseeinerleiAussageriiberdie konkreteFormder
Skalenfunktiony(z) oderdie Werteder Exponenteru und b macht,begriindetsie den-
nochdie Anwendungvon Potenzgesetzennd die Universalitatder Skalenfunktion Da
zurBeschreiongderfreienEnegielediglichzwei statischéexponenterendtigtwerden,
lassenrsich fur alle abgeleiteterGréfienExponenterdefinierenzwischendenenuniver-
selleBeziehungerxistieren.Fir denOrdnungsparametejilt demnach:

OF (T, h)
oh

Zur Beschreibing des Ordnungsparametersnd also zwei Exponentemotwendig,die
jeweilseinenPfadbeih = 0 undbeie = 0 beschreiben:

o(T,h) = = XLg (AT, Ah).

1—0 b
=—— bzw. = —.
B - ZW. 9 T3

Analogzum Ordnungsparametégissersich auchalle andererthermodynamische@ro-
Benalshomogend-unktionschreibenBeispielsweisddRtsichdie Suszeptibilitain ihrer
skaliertenForm
x(T, k) = X1y (AT, \°h)
ausdrickn.Diesflhrt zu einemneuerkritischenExponenterny = (2b—1) /a. Auf Grund
der thermodynamischeBeziehungerewischenden Gré3enund der TatsachegdalRdie
Skalenformderfreien Enegie nur zwei Exponenterbeinhaltet sind die einzelnerExpo-
nentendurchSkalengesetze
2—a=p6(0+1)
2—a=7+20
2—a=vd
2-ny=y
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

miteinanderverbunden,derenuniversellerCharaktersich tiber alle bisheruntersuchten
Systemeauchverschiedenedniversalitatsklassearstreckt.

Zunachstist die Skalenhypothesenur ein mathematischesKonstrukt. Allerdings
konnte sie 1966 von KADANOFF mit einer strukturellen Analyse von Blockspin-
Transformationeam I SING-Modell untermauertverden[50].

Durchdie Skalenhypotheseurde eineverallgemeinert®ehandlundkritischerSysteme
maoglich. DasVerhaltensolcherSystemenangtnur von derengeometrischekigenschaf-
tenah Esist in hohemMalReunabhangigszon konkretenintermolekulareiVechselvir-
kungenzwischeneinzelnerMolekiilen.

Das Spingittermodell Dasvon ISING 1925[45] formulierte Spingittermodelbesteht
auseinemdreidimensionalefd = 3) Gitterin dem /N Spinsangeordnesind.In binéren
MischungersinddieseSpinss = +1 mit denKomponentemerMischungzu identifizie-
ren.Unter AnwesenheitinesFeldesh bestehtie Enegie F, einerKonfigurationo des
Gitters

N
Fg = —hZSZ’ — JZSZ‘S]' (11)
=1 (1:4)

ausdem Anteil, dendie Wechsalirkung der Spinsmit dem Feld beitragenund einem
Kopplungsbeitragler Spins untereinanderder nur die Wechselirkung der nachsten
Nachbarnberiicksichtigt Dabeiist die Spinkopplungsknstante/ ~ T ein zur Tempe-
ratur propotionaleParameterin der NaheeineskritischenPunkteswerdendie lokalen
Detailsder Wechselirkungen,herausgemittelt* Daherlassensich die Einzelspinszu-
sammendssenwobeidie dadurchentstehendeBlockspinsdasSystemebensdeschrei-
ben.Wahrendder Blockspin-Transformatiorwerdendie Einzel-Spinshachund nachzu
Block-Spinszusammengetf3t,womit sichderenAnzahl N’ nachder Zusammerdssung

N

NI:?

ausder Lange¢ der zusammengeistenGitterbereicheergibt. Die Enegie desGitters
mit derKonfigurationderzusammengefsterSpinsr emibt sichanalogzu Gl.(11):

Nl

F;:—hIZSk—JIZSkSl (12)

k=1 (k,1)

wobeisichneueWertefiir dasFeldh — A’ unddie Kopplungslonstante/ — J’ ergeben.
Da J einezur TemperatuproportionaleGrof3eist, la3tsichdie reduziertéeTemperatumit
e = (J — J¢)/J. definieren Die ZustandssummeesSystemsdst nun durch Summation
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

uberalle méglichenKonfigurationerzuganglichDa sovohl die EnegienderEinzelspin-
Systemsn derZustandssumme

QN(h’a 6) = Z eﬁF(Si) = —Nf(h.e) (13)

alsauchdie derzusammengefsterSpins

QN'(h,/’ 6/) — Z e*F’(Sk) _ e*N’f(h',e') (14)
Sk

einunddasselb&ystembeschreibenverandersichdie freie Enegie desEinzelteilchens
f durchdie Zusammerdssunguicht. DasSystemist alsoinvariantgegenibemMal3stabs-
AnderungenDeshalbemibt die Kombinationder Gleichunger(13) und (14) zwangslau-

fig:

Nf(hye) = N'f(h',€)
1

= f(hye) = gl (W, €). (15)
DieseGleichungbeschreibtlie Anderungderfreien Enegie einesTeilchensnacheinem
Zusammerdssungs-Schritiwenn desserfreie Enegie vor diesemSchritt bekanntist.
An dieserStellewird bereitsein Schwachpunktsichtbar:Eswird vorausgesetztjalidie
Summationiberalle direktenNachbatWechselirkungendurchdie Zusammerdssung
unbeeinfluRbleibt. Tatséchlichwachstedochdie ReichweitederWechselirkungenund
damitdie Kopplungsknstante/(e) beijedemZusammerdssungs-Schritt.

Wird nundie Homogenitatsbedingurgnalogzu Gl.(9) auf die freie Enegie der Einzel-
Teilchenangevandt,soist zu schreiben:

Flhe) = 5 - (N, N) (16)

DieseBedingungschrankidie Form moglicherZustandsgleichungestarkein undist die
Ursachdtr Homogenitatessingularernteils all jenerthermodynamischegrofRendie
sichausderfreienEnegie F' ableitenlassenln detaillierteref~orm bildet die Blockspin-
Transformationm | SING-Gitter denAusgangspunkiiir denRenormierungsgruppen-Al-
gorithmus,der letztlich die Berechnungler kritischenExponenterermdglicht.Eine de-
taillierte BeschreibngdiesesAlgorithmussowie die analytische.6sungerdesein-und
zweidimensionsalelsING-Problemdiindetsichu.a.in [16][77] und[7].

2.1.4 DynamischeSkalenhypothese

Die SkalierungeinesSystemsibereineLangenskalaziehti.a. aucheineSkalierungiber
die Zeit nachsich.ExperimentelivurdedieseAuffassunglurchdasin derN&hekritischer
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Punkteimmerwiederbeobachteteritical slowingdown gestitztDarunterist die extreme
Verlangsamungller Transportprozesse fliissigenSystemerbei Ann&herungan einen
kritischenPunktzu verstehenAls Ursachedaftrwird dasWachstunderKorrelationslan-
gengesehenDabherist die statischeSkalenhypothes&967 durch FERRELL ,HALPERIN
undHOHENBERG durchAnwendungaufdie dynamischerréRerzur dynamisbenSka-
lenhypothesausgebauvorden.

Ausgangspunkivarendie ArbeitenvAN HOVES, derdie Verlangsamungler Transport-
prozessén nahe-kritischerPhaseraufeineDivergenzderRelaxationszeitlesOrdnungs-
parameterguriickfihrte,und diesemit der Korrelationslanggemalyr ~ £# in Verbin-
dungbrachteg44]. Dadie FormulierungderdynamischeSkalenhypothesechtaufwen-
dig undin [43] detailliertdagestelltist, sollenandieserStellenur dieim Rahmerdieser
Arbeit relevantenAussagerdiskutiertwerden:

Ausgangspunktier dynamischerSkalenhypotheskst die inverseRelaxationszeifLini-
enbreite)l” der AutokorrelationsfunktiordesOrdnungsparametersn vorliegendenFall
derKonzentrationsdierenzparallelzu denKonnoderdesSystemsin Analogiezur stati-
scherSkalenhypothesst I eineverallgemeinerteaomogend-unktiondesWellervektors
g undundderreziprokenKorrelationslangéritischerFluktuationere —!:

T=f(g,&) mit fAg, ) =Nf(g, &)

wobei A wiederumeine zunachstbeliebigeZahl und z der Homogenitatsgradst. Mit
einerkonkretenFormulierungvon A = ¢—! nimmtderAusdruckfir die Linienbreiteeine
skalierteForm an:

[ =q¢*Qgf) mit Q(qg€) = f(1,(g€)™).

Die GroRRe2(¢€) ist die dynamischeSkalenfunktionin Abh&ngigleit von der dynami-
schenSkalewariablen.Auch die dynamischéViskositatn ist mit der Korrelationsléange
Uberein Potenzgeseteerknupft:

e~ & 17)

wobeiz, = 0.065 einenuniversellenExponenterdarstellt.Viskositatsmessungam kri-
tischenBereichbinarerMischungenergabenzumeisteinenetwas geringereniWert z.B.
in [24] von z, ~ 0.033. Bezlglichder dynamischerSkalewariablenz = ¢¢ zeigtdie
dynamischeskalenfunktiorein asymptotische¥erhalten

lim Q(z) = Koz~ ) und  lim Q(z) = Ko

z—0 T—00

AuRerdensinddie kritischenExponentery undz, durchdie universelleSkalenbeziehun-
genz = 3 + z, miteinaderverkunden.

Die dynamische&kalenhypothedéefert denformalenAnlal3fir die Anwendungvon Po-
tenzgesetzebei der Untersuchungon Tranportgrof3emn der Naheder kritischenPha-
sentrennungWie schonbei der statischerSkalenhypotheskannhierauskeine Aussage
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Tabelle 2: Mit Hilfe der Renormierungsgruppergtrie berechnetekritische Exponentenrstati-
scher(nachZINN-JUSTIN [39]) unddynamischeNariablen(nachBURSTYN/SENGERS [13)]).

Variable krit.Exponent
statisch Ordnungsparameter o g = 0.33
osmot.Suszeptibilitat xr(7) v = 1.24
Korrelationslange &(T) v = 0.63
Strukturfaktor S(q) n* = 0.056
isoch.Wéarmekapazitat c,(7") a = 011
dynamisch Linienbreite I'(q) z = 3.054
Viskositat n(T) z, = 0.054
Diffusionsloefiizient  Dn(T) vt = 0.67

uberdie Form der Skalenfunktiorf2(¢£) oderdie konkretenWertefur die kritischenEx-
ponenterr und z, abgeleitetverden.Dieseist der Modenlopplungs-$zw. dynamischen
RenormierungsgruppentheosierbehaltenDie darausolgendenWertefir die dynami-
schenkritischenExponentersind zusammemit denstatischerExponentenn Tah?2 zu-
sammengefsst sofernsiefir die vorliegendeArbeit von Bedeutungsind.

2.1.5 Ternare Systeme

Alle bisherigenBetrachtungerzum kritischen Verhaltenflissiger Mischungengelten
zweifelsfreifur bindreSystemeund wurdenauchfir dieseformuliert. Insbesonderdas
der Renormierungsgruppentheoda Grundeliegendel sSING-Modell ist als Spin-Gitter
aufnur zweimaoglicheZustandgbinér)beschranktDamitist dasVerhalterternarerflis-

sigerMischungim Bereichder kritischenEntmischungpffensichtlichnicht zu beschrei-
ben.Ausgehendson der Zahl mdglicherZustandepro Gitterplatzist zur Beschreibing

einesternarenSystemseinem PoTTs-Modell [70] mit drei unterscheidbare8pinsder
Vorzugzu geben22]. Diesist jedochnur dannder Fall, wenndie nahe-kritischerFluk-

tuationentatsachlichn alle RichtungerdesKonzentrationsraumesfolgen.

Monte-Carlo-Simulationexon PFENNIG etal. zeigenjedocheineKorrelationder Wahr
scheinlichkeit einer Fluktuation mit der Richtung der Konnodenim hetrogenenMi-
schungsgebig69]. Die FlacheF'(z1,z2) derfreien Enegie erfahrtim ternarenSystem
bei AnwesenheieinerMischungsliick auchim homogenetebieteinecharakteristische
Krimmung.Dieseist parallelzu den Konnodender Mischungsliick offenbargeringer
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ausgepragtDa eine Fluktuationder Konzentratioreinerdumlichund zeitlich begrenzte
Erhdhungderfreien Enegie zur Folge hat,wird die RichtungdergeringsterKrimmung
bevorzugt.Die Arbeitenvon PFENNIG et al. zeigen,dal3dieseBevorzugungin der N&he
deskritischenMischungspunkteam deutlichsterhenaortritt, wahrendder Effekt anden
RanderndesisothermenPhasendiagrammeerschwindetDies legt nahe,dalRauchein

Modell fur ternarekritischeMischungernvorzugsweisewei Zustandeealisiert.

2.1.6 Renormierung kritischer Exponenten

Auf Grundderim vorigenAbschnittdiskutiertenErkenntnissédal3tsichdergrundleende
Formalismusaufrechterhaltenhehandeltman die dritte Komponentdediglich als Sto-
rung(im folgenden,Verunreinigung‘genanntdesbinarenSystemsEinesolcheTheorie
wurdebereitsvon M .E. FISHER [29][32] beschriebenEswird davon ausggangengdal
die freie Enegie desdurch eine dritte Komponente,verunreinigten“binarenSystems
gema = F (T, h, h3) vom ,idealen” bindrenSystem(sieheAbschn.2.1.2) abgeleitet
werdenkann.Dabeiist h3 daskorrespondierendgéeld,dasmit der,Verunreinigungder
Konzentrationc; koppelt,sodaf3analogzu Gl.(6) gilt:

oF
=—| — . 18
" (3’7»3 ) T)h (19)

Bezuglichderdritten Komponentest dasSystemthermodynamisciktabilwenngilt:

(5%)
- <0
8m§ Th

DaskorrespondierendEeld k3 ist im Falle einereinzigenVerunreinigungnit demche-
mischenPotentialder dritten Komponenteus zu identifizieren.Eine wichtige Annahme
desbeschriebeneRenormierungsénzeptesst, dal3sichdergrundlegendeMechanismus
deskritischenPhasenlibegangsdurcheine Stérungnicht &ndert,wenndasStorfeld nur
schwachmit demOrdnungsparameté&oppelt.

Der Phasenubeayang des,verunreinigten“ Systemserhalt sich also ,ideal”, solang
daschemistie Potentialder dritten KomponentevahrenddesUbemgangskonstantbleibt.

Um die Exponenterdesising-Modellszu beobachtennul3eineMessungalsoauf einem
Pfad (0h3/0T) = 0 erfolgen.DieseBedingungist nur bei z3; = 0 erfullt. Sobaldeine
dritte Komponenteugeyenist, mu3die Temperaturabhéngigit deschemischerPoten-
tials dieserKomponentebertcksichtigiwerden.Praktischalle Messungererfolgenbei
konstantenx; undvariablerTemperaturwie esin Abb.2 schematiscldaigestelltist. Der
experimentellehermodynamischfad ist daherauf denPfad 3 = const(T" — Tt) zu
renormieren.
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const.

X

13
xr3 = const.

heterogener Bereich

xrs

Abbildung 2: ErreicherdeskritischenMischungspunkteaufdemexperimentellerPfadkonstan-
ter Konzentratiorund auf demPfadkonstanterchemischerPotentialdm terndrenSystemundim
bindrenGrenzsystenfrs = 0).

Die freie Enegie la3t sich nun als SummeauseinemregularenBeitrag Fr und einem
singularenTeil schreibenpei demsowohl die Temperaturl’ — 7™ als auchdasFeld
h — h* soausgelenksind,daRdie Bedingung(dhs/0T) = 0 erfullt ist:

F = Fy[T*(T, h,h3), h* (T, h, hs)| + Fr(T, h, h3) (19)

Nachwie vor findetderPhaseniibgangbei i = 0 statt.Da die Entropiedie ersteAblei-

tungderfreien Enegie nachder Temperatuist, folgt fir ein Systemmit denbeschriebe-
nenAnnahmen:

S(T, 0, hs) = Sy(T",0) (

aT*\  OFR(T,0,hs)
T ) o1 oT

Die Ursachdiir die AnderungdesFeldesh; ist darinzusuchengdaf¥fiir die Konzentration
der Verunreinigungoeim PhasentbgangzuséatzlicheBedingungergelten. Deshalbist
auchzxs keineunabhéangig&ystemmariable:

I3 = X(T, h, hg),
wobei X einenicht singulae Funktionihrer Variablendarstellt.Im Falle eineskritischen
PhasenubgangsbeschreibiX diekritischeLinie desSystemsDie konkreteFormdieser
Funktionwurdein Abschnitt2.1.1mit Hilfe von Stabilitatsbetrachtungetiskutiert.
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

Die Konzentratiorder Verunreinigungkannals Ableitung der freien Enegie nachdem

korrespondierendeReld Gl.(18) dagestelltwerden.Damit laf3t sich die Konzentration
derVerunreinigunggemaf¥Gl.(19) formal ebenélls mit einemsingularenund einemre-

gularenAnteil:

il:'fi(cr’,()7 h3) = (aFO(T ’0’h3)> . aFR(T: 0, h3)

Ohs Ohs

beschreibenDer singulareAnteil enthaltexplizit die Abhangigleit der ,ausgelenkten*
Temperaturachseom FeldderVerunreinigung:

z3(T’, 0, hs) = So(T™,0) (aT ) _ OFR(T’0,hs)
T,h=0

Ohs Ohs

Als Grenzall mul3die kritische TemperatudesverunreinigterSystemsei z; — 0 die
binarekritischeTemperatuerreichenDamitlaf3tsichdie Formder Funktion X auchaus
SichteinerStdrungdesbinarenSystemsangeben:

8F’R(Yja Oa h3)

X(T,0,h
(aa3)+ ah3

= S, [T*(T0, hs), 0] (‘32) | (20)

Wenn Fr und X nicht singulareFunktionensind, kanndie darin enthaltenEntropie S
der,Verunreinigung‘alsPotenzreihentwickelt werden Dazuwerdendie Abstandezum
kritischenPunktfiir dasFeld Ahs = hs — hs c unddie TemperatuAT = T — T definiert.
Die Entwicklungwird nachdemerstenGlied abgebrochen:

OFR(T,0,h 0F;
X(T,O’ h3) + R( Y Y 3) :Xc+ < R

—_— A diAh do AT 21
ohy 8h3)c+ T3+ a1Ah3 + do (21)

wobei Az; eine Auslenkungder Verunreinigungs-Knzentrationvon derenkritischen
Wert darstellt.Ebensowie die Konzentratiorder Verunreinigungist die daduchhenor-
gerufeneAnderungderkritischenTemperatu\7T* = T*(T, 0, h3) — T, pin in €inerReihe
zu entwickeln:

1 1
AT* = alAhg + CLQAT + §b1Ah§ —+ bgAthT —+ §AT2 (22)

wobeihiernachdemzweitenGlied abgebrochewerdenkann.Nunkdnnendie Gleichun-
gen(21)und(22) dazuverwendetverdendenAnstieg derkritischenLinie bezuglichdes
Feldeshs der,Verunreinigung‘zu ermitteln,waszu

(aT) — o+ AT+ {bQ— (blﬂ)} AT
3h3 T,h=0 aq a1
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

fuhrt. Wahrendder Annaherungandie kritische Temperatuist die EntropiedesSystems
als Reihein AT*zu entwickeln. Wegen der Anomlie der spezifischerWWarmekapazitat
tritt hier derenkritischerExponenin. = 0.11 auf:

So(T*,0) = Sepin + A (AT*)' ™ + BAT*

Werdendiesedrei Reihenentwicklungem die GI.(20) eingefiigtund die Termehoherer
Ordnungvernachlassigist unterBericksichtigungler Zusammerdssungen

_o
-«

1
f=fl"" sonie e= .
—

eineBeziehungfir dentatsachlicherAbstanddesSystemssom Phasenibgangableit-
bar:
AT* = fATTs [1 . eAT&} (23)

Die darinenthaltenerKoefizientenf; unde; resultiererausdendiskutiertenReihenent-

wicklungenGl.(21) bzw. (22) undhabendie Form:

_ [a1d2 — agd; — Sc,bin (alb2 - Gle)]
atA

(G%B + Sc,binbl — dl)

und f
atA '

€1 =

Als ErgebnisdieserAnalysestellt Gl.(23) eine Art Abstandsnormierundar. Sie ermog-
licht, ausgehendom gemesseneAbstandder Systemtemperatwon T;, dentatsachli-
chenAbstandzum PhasenubegangfestzustellenEs zeigtsich, dalRein v erunreinigtes”
System,Jlangsamer‘die Phasentrennungyreichtalsein binaresSystemSolafitsichz.B.

fur denOrdnungsparameter dasPotenzgeset&l.(7) mit dem,realen” Abstandvon der
kritischenTemperatuformulieren

o(T) = By |AT*|,

wobeibeiBertcksichtigungleserstenTermsdesrenormiertenfemperatwAbstandsaus
Gl.(23) zu schreibenst:

o(T) = By |AT|T= .

Die Analyse flihrt also zur Renormierungder kritischen ExponentenBei Hinzunah-
me hohererTermeist die Beschreibing des Abstandsvom kritischen Punkt Gber die
Exponenten-Renormieruniginaus zuganglich.Als Ursachewird allein die Entropie-
Anderungbei ZugabeeinerdrittenKomponenteverantvortlich gemachtDiesessehrein-
facheModell berlcksichtigjedochnicht die konkreteForm der kritischenLinie auf der
BinodalflacheernaremMischungenObgleichdervon FISHER beschrieben&tdrungsan-
satzin vielerlei Hinsichtbeschrénkist, dienterim RahmendervorliegenderArbeit der
BeschreibingternareikritischerPhasenubgénge Der AnwendungsbereiciesModells
sollamBeispieldesSystemdHT entlangeinerkritischenLinie untersuchtwverden.
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

Die Form der kritischenLinie wird in einemerweitertenModell nach SENGERS et al.
bei der Definition einesrenormiertenAbstandsparametesxplizit beriicksichtigt.Da-
nachlafidtsich der Zusammenhangwischender reduziertenfTemperatuentlangdesex-
perimentellenPfadese = AT/T, und jener entlangdestheoretischkorrektenPfades

e* = AT*/T} mit
=\ l—a x\ O
()b )]
€9 €9 €9
beschreibefi3][17]. In diesemnicht analytischerAusdruckist die sogenannteharakte-

ristischeTemperatug, von der Konzentratiorder dritten Komponentaind demAnstieg
derkritischenLinie abhangid73]:

1dT,\’
A0$3(1 — .’L'3) (fd—x:>
C

|~

€y =

I

wobei A, die kritische Amplitude derWarmekapazitalarstellt. Wenndie Konzentration
der dritten Komponentegering bleibt oderdie Binodalflachesehrflach verlauft, nimmt

die chrakteristischéemperatureinensehrkleinen Wert an. Der Unterschiedzwischen
beidenPfadenspieltdannkeineRolle. Anderenélls ist im Grenzll sehrgrol3ere, eine

Pfadrenormierungler Form

1

€ l—a
=€ |—
€2

zu berucksichtigenywelchesignifikantzur Singularitatbeitragt.Mit einer Abstandsnor
mierung nach Gl.(24) kann moglicherweiseeine detailliertereBeschreiling kritischer
GroRRenin ternarenSystemergelingen.lm RahmendieserArbeit konntedieseMoglich-
keit jedochnicht mehrgepriftwerden.

2.1.7 Pseudospinodallonzept

Der Einflu3 kritischer Singularitatererstrecktsich haufig iberrechtgrof3eBereichedes
ZustandsraumdgissigemMischungenSoist beispielsweisdasisobarePhasendiagramm
desbinarenSystemdnilin + CyclohexandurcheineaufRegendhnlichstarle Abflachung
der Entmischungskumum denkritischenPunktgekennzeichnetDesserEinfluliist et-
wa im Bereichvon z4 =0.4...0.6in der Kurvenformsichtbar[23][1][54]. Auch dasim
RahmerdieserArbeit untersucht&ysteneeigtdieseAbflachungderbindrenMischungs-
licke Heptan+ DMF, wie ausAbb. A-2 deutlichwird.

Durch dasvon CHU und ScHOENES formulierte Pseudospinodatinzept[21] wird die
Beschreilnng thermodynamischeYariablenermdoglicht, wenn sich der experimentelle
Pfad der nicht kritischenEntmischunghdhert.Es basiertauf der empirischenAnnahme,
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhdnomene

daRdie SingularitatkritischerGroReneineEigenschafter Stabilitatskure, der Spinoda-
len ist. Demzufolgesollte ein SystemdassichdurchTemperaturerringerungder Spino-
dalennéhertanalogzum VehalteramkritischenPunktmit einemPotenzgesetz,.B.:

7Ty
T~ | ——
o~ (5
zu beschreibersein.Im Gegensatzur kritischenMischungwird die Singularitatbei 75
jedochnicht erreicht,dabereitsbei hthererTemperatudie Entmischungander Gleich-
gewichtskurwe erfolgt. CHU und SCHOENES fandenbeinichtkritischenMischungernvon
Isokuttersdurer Wasserdie vom ISING-Modell bekanntenNerteder Exponenteny und

v*.

GegenluberandererAnsatzenz.B. parametrischezustandsgleichungefnestrictedline-
ar modelnachScHOFIELD [80] und JOSEPHSON [48]) hatdasPseudospinodatinzept
denNachteil,im Widerspruchzur Skalenhypotheseu stehenDeutlichwird diesanhand
derVolumerverhaltnissalerkoexistierenderPhasemnunterhalbder Phasentrennungstem-
peratur,. Diesezeigeneineasymmetrisch&luktuationvon z, um die Gleichgavichts-
Konzentratioran,waszu eineminhomogeneWachstunderKorrelationsbereichgihrt.

UngeachtetlessermabenUntersuchungeanverschiedenehinarennicht-kritischenMi-
schungerergeben,dalR der Temperaturerlauf unterschiedlicheGrofienmit Potenzge-
setzenim SinnedesPseudospinodatinzeptesehrgut zu beschreibernst. Die hier ge-
fundenenExponentersind jedochtendenziellkkleiner als die der kritischenMischungen
[23][78]. WegendertheoretischeiMangeldesKonzeptekanndie Lageder Singularitat
nur als,,Pseudo-Spinodaltemperatufs = 7ps gekennzeichnetverden.Sie kannje nach
untersuchte6GroRevariieren,ist jedochstetsniedrigeralsdie Phasentrennungstemperatur
Ty3

3Dies gilt, sofernessich um eine nachuntengedéfnete Mischungsliick handelt,also die Umgetung
einesobererkritischenMischungspunktebetrachtetvird.
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2 THEORETISCHERTEIL 2.2 Grundlagerder Streulichtmessung

2.2 Grundlagen der Streulichtmessung
2.2.1 StatischeLichtstr euung

Bei derstatischerLichtstreuungwird die Winkelabhangigkit der Streuintensitagemes-
sen,um darausinformationentber die Grol3eder Konzentrationsbzw. Dichtefluktua-
tionenzu erhalten Die Messwerteverdennacheiner Auftragungvon ORNSTEIN, ZER-
NIKE und DEBYE (OZD-Plot) ausgevertet.Als ErgebnisdieserAuswertungerhaltman
die Korrelationslangébei kritischenMischungen)zw. die PartikelgréRe(bei Polymeren
etc.)sawie die osmotischesuszeptibilitdi{bei Mischungenzw. die isothermeKompres-
sibititat (beireinenFlussigleiten).

Ursachedesbeobachtete®treulichtsmit der Intensitat/s sind lokale Fluktuationender
Dielektrizitatslonstante desStreumediums

Is(q) = A - sin®(®)(|e(q, 0)[?), (25)

wobeider Impulsubertragsektor ¢ mit dem Streuwinlel 8, der Wellenlange\ und dem
Brechungsindenp wie folgt definiertist

0
q= 4%% sin (5) . (26)

ThermodynamischerZusammenhang

Um die Streuintensitain Abhangigleit von dengesuchterthermodynamische@rol3en
zuformulieren,ist esnotwendigeineBeziehungzwischerdenFluktuationerderDielek-

trizitatskonstantaund denFluktuationernder thermodynamischeWariablenherzustellen.
NormalerweisdetrachtemanDruck (p), Temperatu(7’) undKonzentratioric) in einem
lokalenGleichgavicht:

de(g,0) = (g—;)h dp(q) + (g—;)p,c 6T (q) + (%)M dc(q) (27)

Dabeibezeichnenip(q) u.s.w die jeweiligen Fouriertransformierterer Fluktuationen
der thermodynamische@®rof3en.Wenn mandie Ensemblemitteterte der Quadrateder
GroRenT’, p undc bildet, sokannmanfeststellendafldie Kreuztermeder Form (67°6p),
(0¢0T) ... von Null verschiedersind. Dasheif3t,dieseVariablensind nicht statistischun-
abhangigUm die daraudolgendenSchwierigleitenzu umgeherwurdevon MOUNTAIN
und DEUTCH [57] ein aquivalenterVariablensatZ’, ¥, ¢ eingefihrtwobei ¥ folgender

mafRerdefiniertist: )
(8]
v=T- (0p<p>) (28)
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2 THEORETISCHERTEIL 2.2 Grundlagerder Streulichtmessung

Der ZusammenhangwischenDielektrizitatslonstanteund thermodynamische®rofl3en
lautetalsonunmehr:

de(q,0) = <aa_;) . 5 (q) + (g—;) o 0T (q) + <%>M de(q) (29)

Wird dieseGleichungquadriertunddie Ensemblemittetertegebildet,erhaltmanfolgen-
denZusammenhang:

P = (2 o+ (L) v+ (%) awr @
! a ap VU,c P a\II T,c e aC p, T ¢

In binarenfliissigenMischungersind unterdengegebenerMel3bedingungesowohl die

lokalenDruckschvankungeralsauchdie Schwankungerder Temperatuziemlichklein.

Sie kbnnendahergegenuberdenwesentlichgroRererKonzentrationsfluktuationever-
nachlassigiverden Die Gleichunglaf3tsichalsovereinfaichen:

oe\’
(et = (55) (et @
€/ pr
p,
SetztmandiesesErgebnisin GI.25 ein, kannmanausden Konzentrationsfluktuationen
die Streuintensitdberechnen:

) 9¢\ 2
L) = Asit(@)- (5) sela)) 32)
C/)pr
p)
Damit wurde der Zusammenhangwischender thermodynamischebrsacheder Licht-
streuungundderelektrodynamischeWirkung - dergemesseneimtensitat- heigestellt.

ORNSTEIN-ZERNIK E-K orr elationsfunktion

Derin Gl.32auftretendéusdruck(|dc(q) |2> wird statischeStrukturfaktor.S(q) genannt.
Um ihn néherzu bestimmenwird die raumliche Autokorrelationsfunktion(AKF) der
Konzentrationsfluktuatione@ (%, R°*) = (dc(R)dc(R*)) bendtigt.Sie bestreibtdie Star

ke der Korrelationzweier Teilchenan denOrten® und R*. Der Strukturaktor wird als
raumlicheFouriertransformierteler Raum-AKFgeschrieben:

S(@) = (5c@") = [ r [ @R T se(R)5c(R)) (33)

Daszweifachelntegral ergibt sich,weil zwar berdenselbenRaumabervon zwei unter
schiedlicherzentren®t undR* ausgehendhtegriertwerdenmuf3.DerenAbstandbetragt
R=%-x*
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2 THEORETISCHERTEIL 2.2 Grundlagerder Streulichtmessung

S(g) = / i / & R (5¢(0)0¢(R)) (34)

Da die Raum-AKF invariant gegenuiberTranslationist, kann das zugehdrigelntegral
durch,Verschieling” einerFluktuationin denKoordinatenursprungliminiertwerden:

S(q)=V- / d*Re'® - G(R)q (35)
14

Im Rahmender ORNSTEIN-ZERNIKE-Theorie[61] wird nunfolgendeN&herungtr die
AKF eingefuhrt:

e R/¢
R

Hier bezeichnet die Korrelationslangdlie letztlich gesuchtird. DieseBeziehungsetzt
manin Gl.35ein. DaderAusdruckunterdemintegral sehrschnellgeggenNull geht,wenn
R anwachstkann man durchausiiber den ganzenRaumintegrieren,ohnedaf3dies zu

einemnennenswerteRehlerfihrenwirde.Esemibt sichdanacHur einenkugelférmigen
Raummit unendlichenRadius:

G(R) ~ (36)

27 T 0 ) e—R/g
S(q)=V / do / sin 0d / RQKe'qRCOSBTdR (37)
0 0 —00
K stellteinezunachstinbekannt&onstantelar, die vonderobenerwahnterProportiona-
litat herrihrt.AuRerdemwurdevorrausgesetztjalRdie z-AchsedesKoordinatensystems
mit der Richtungdesg-VektorszusammenfalltNachAuflosungder Integraleerhaltman
eineeinfacheGleichung:
§
S(q) =27VK 38
(a) =27V E S e (38)
die den ZusammenhangwischenStukturaktor und Korrelationslangeeschreibt.Im
nachsterSchritt mufd ein Ausdruckfur die KonstanteKX gefundenwerden.Dazu nutzt
man eine Formulierungfir den statischerStrukturfaktor, der ausder Theorievon EIN-
STEIN und SMoOLUCHOWSKI [25] henworgeht:

S(q) = VtkgTxr (39)

An dieserStellewird als zweite gesuchteGrol3edie osmotischeSuszeptibilitatyr ein-
gefuhrt.Die statischerStrukturfaktorenin denbeidenletztenGleichungersindidentisch
wenndie Wellenlangesehrgrol3 und damitg Null wird. Nachdem Gleichsetzeregibt
sichfolgendeBeziehundur die Konstantek :

. ]{IBTCXT
€

(40)
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2 THEORETISCHERTEIL 2.2 Grundlagerder Streulichtmessung

Dabeistehtc fur die Konzentrationund esgilt 1/xr = ¢(0u/0c), . Setztmandiese
Konstanten Gl.38ein, soerhaltmanfir denstatischerBtrukturiktor:

XT
S(q) = keTc? 41
(9) BLC 1+ g% (41)
Diese Gleichungist fur beliebigeWerte von ¢ und damitim gesamtenVinkelbereich
gultig, solangedie Mehrfachstreuungrernachléassigtverdenkann. Setztman S(q) als
letztenTermin Gl.32ein, soerhaltman:

) de\”
I(g) = Asin’® - <%> . kT ] +XZ2£2 (42)
P,

Der Phasenwin&l @ zwischendemWellervektor der Streustrahlungind dem Einheits-
vektorbetragt.a. 90°, sodalRsichdie Gleichungetwasvereinfacht:

de ? XT
I(q =A<—> keT¢? 43
W=4(5) kI (43)

Siedientals Ausgangspunkiiir dieim RahmerdieserArbeit verwendetéZD-Methode
zur AuswertungstatischelStreulichtmessungemie Gultigkeit von Gl.(43) wird durch
eine Reihevon NaherungereingeschranktWahrenddasWeglasservon Entropie-und

Druckfluktuationenim statischenStrukturfaktor fiir die meistenflissigenMischungen
nochgerechtfertigist, mul3bei der Anwendungder ORNSTEIN-ZERNIKE-N&herungfur

die Korrelationsfunktionm kritischenBereichmit signifikantenAbweichungergerech-
netwerden.

2.2.2 DynamischeLichtstr euung

Fur dynamischestreulichtmessungest nebender Winkel- auchdie Frequenzabhangig-
keit desStreulichtsvon InteresseDie AuswertungdieserMessdateriefert die Linien-
breiteder RAYLEIGH-Streuungdie in engemZusammenhangit der Geschwindigkit
molekularerBewegungen,und damit dem wechselseitigemiffusionsloefizienten D,
steht.

Fur die Frequenzabhangigit der Streulichtintensitatwird in GI.(25) einen Term
(6¢*(q,0)d¢(q, 1)) €« bendtigt,der die zeitlichen Fluktuationender Dielektrizitatston-
stantebeschreibtDer Zusammenhanmit denthermodynamische@roéRenlatsichaus
demstatischerfall analogzu Gl.(29) ableiten:

de(q,t) = (g—;) dp(q,t) + (g—\;) 0U(q,t) + (%) dc(g, t) (44)

I I

Im Gegensatzzur Intensitatlassensich fur die Beschreilnng der Dynamik von Streu-
lichtfluktuationennicht von vorhereineinzelneBeitrageausschlie3erDie Ableitungder
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RAYLEIGH-Linie

i~
=

Streuintensitat

. r .
BRILLOUIN-Linie BRILLOUIN-Linie

p
I /. \%B\\ |

—WwB wo +ws

o "u“

Streufrequenz

Abbildung 3: Schematisch®arstellungdesStreulichtspektrumeinerfliissigenMischung:Die
eingestrahltd_aserlinie mit der Frequenzw, ist durch Diffusion verbreitert. Danebenfiihren
Schallmodender Frequen4w, — wg| zur AusbildungdesBRILLOUIN-Dupletts

Ausdricle fir dp(q,t), 0¥ (q,t) unddc(q,t) gehtvon denErhaltungssatzeder Impuls-
komponentender Enegie undderMasserder Komponenteraus.Sieist wesentlichauf-
wendigerzu formulierenalsim statischerfall und bei MOUNTAIN und DEUTSCH [57]
sawie bei BERNE und PECORA [8] ausfuhrlichbeschriebemuf einedetaillierteDarstel-
lungwird daherim RahmerdieserArbeit verzichtet.

Dynamischer Strukturfaktor

Durch Bildung der Autokorrelationsfunktionder Fluktuationender Dielektrizitatslon-
stanteGl.(44) und anschlieRendBouriertransformationvird die Intensitatermittelt. Fr

die dynamischertigenschaftemlesSystemsst jedochnur der darin enthaltenedynami-
scheStrukturiaktor

swe) = 0w = () S0 + (2) saw 69

p, T 810 c,T

ausschlaggebendDiese Gleichunggibt eine Beschreibng desin Abb.3 abgebildeten
SpektrumsDer ersteTermbildet die RAYLEIGH-Linie, welcheals SummemeherefEin-
zeltermemit demthermischerunddemwechselseitige@iffusionsloefizientverbunden
ist. Der derzweite Termist denBRILLOUIN-Linien zuzuordnenDer AbstanddieserLi-
nien Awg kannzur Ermittlung der Ultraschallgeschwindight dienen,wéhrendausder
Halbwertsbreitd'g die Ultraschallabsorptioguganglichist.
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Bei konstantenDruck sind die DichtefluktuationerdeszweitenTermsin binaren(und
wahrscheinlichauchin ternaren)fliissigenMischungengegeniiberden Konzentrations-
fluktuationenzu vernachlassigerbesweiterenst auseinerVielzahlvon Messungerbe-
kannt, dal3 der wechselseitigiffusionsloefizient D,, etwa 100 mal mehr zur Streu-
lichtintensitatoeitragtalsderthermischeiffusionsloefizient D;. DiesenAnnahmerfol-
gendkannfur dendynamischerstrukturaktorgeschrieberverden:

Oe Dug?
S(q,w) = (%) TkBTxT A+ (Dnd?)? (46)
pﬂ

Hierin sind Ay die DiffernzderchemischefPotentialelerKomponentenind Aw die Dif-
ferenzzwischenPrimarfrequenzieseingestrahlterLichtesund der StreufrequenzNun
kannderdynamischeStrukturiaktorin die Gleichungzur BerechnunglerzeitlichenAKF
eingesetzwerden

C [ Dig? B
(1) _ = m iAwst A 47
G\ (t) - /_Oo Aws+(qu2)2e dAws 47

wobeifolgendeVereinfachungervorgenommermwurden:

1

cC = - % kBXTTA
2 \ dc oT

A = 7T2E§
NeiR2

Wird diesedntegral aufgeldststellt eineeinfacheExponentialgleichungenZusammen-
hangzwischenZeit-Autokorrelationsfunktiorund Diffusionsloefiizenther:

GW(t) = C e Dot (48)

Die AKF ist durchPhotonen-Krrelatorerdirekt experimentellzuganglichDamitist zur
ErmittlungdeswechselseitigeDiffusionsloefizientenlediglich einenumerischeAnpas-
sungdesDatensatzeE(q) andieseGleichungnotwendig.
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3 EXPERIMENTELLERTEIL

3 Experimenteller Tell

3.1 Chemikalien und Geréate
3.1.1 Vorbereitung der Chemikalien

Furalle beschriebeneMessungeram SystemDHT wurdenACS*-zertifizierteChemika-
lien derFa. Merck (DarmstadtyerwendetDie vom Herstelleranggebenerspezifikatio-
nensindin TahA-1 (AnhangA) aufgefihrt.

Fir Heptanund Toluensind vor allem die Gehaltean Wasseiproblematischda sie we-
gender groBenWarmekapzitazon Wasserzu einer signifikantenErhéhungder Entmi-
schungstemperataiesSystemdihren.DaherwurdenbeideSubstanzemit Calciumhy-
drid unterRuckfluRgekochtund anschlieRendinterNormaldruckund SchutzgagStick-
stoff, getrocknetirbdestilliert.

N,N-Dimethylformamid DMF) ist hygroslopischund zersetztsich in Gegenwart von

Luft oderLicht. Die Substanznthaltdahertiblicherweisedimethylamin Ammoniakund

Wasselin gréRererKonzentrationef67]. Diesmachteineetwasaufwendigeréufberei-

tungnotwendig Ein Liter DMF wurdendazumit 8% Wasseuund5% Benzenversetzund

zunachstunterNormaldruckdestilliert. Dabeigingendie Amine, Ammoniakund Wasser
als Azeotropbeica.85°C tiber Dem Sumpfwurdeein groRerUberschuCalciumhydrid
zur Trocknungzugefiigtund 2 StundenunterRuckflu3und vermindertenDruck bei ca.

80rC gekocht. Dem schlof3sich eine Feindestillationiiber eine Fullkdrperkolonneunter

weitervemindertenDruck beica.65°C an. Die Rektifikationwurdemit einemRucklauf-

verhaltnisvon 1:5gefahren DabeigelangtedasDestillatdirektin eineKuhlfalle (flussiger
Stickstof). [49][12]

Alle aufbereiteterbubstanzemurdennachmehrmaligenSekuriererunterStickstof ge-
lagert. Eine Wasseranalyseit Hilfe der KARL-FISCHER-Titration ergab einenGehalt
von 15ppmWasseim DMF unmittelbamachderPraparation.

3.1.2 Reinigungder Glasgerate

Um die zur Reproduzierbarmit der Mel3egebnissanotwendigeReinheitder Mischungen
zu gewabhrleisten,ist unbedingtdie Desorptiondes Wassersvon der Glasoberfacheu
vermeidenEs hat sich wéhrendder ArbeitenfolgendeVorgehensweiseur Behandlung
derGlasgeratdewnahrt:

Alle Gefalde,Spritzenund Ventile wurden zur EntfernungorganischeVerunreinigun-
genmehrereTagein einerMischungausWasserNatriumhydroxidund Wasserstdper-
oxid belassenDem schlof3sich eine Spilungmit Wasserdampén, wodurchanhaftende

4AmericanChemicalSociety
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3 EXPERIMENTELLERTEIL 3.2 Probenpréparation

Staubpartikl entferntwurden.Die nunmehistaubfreierGeratevurdenzurrestloserent-
fernungvon Wasserca.8 Stunderim Vakuum-Tockenschranlkei 120°C belassenNach
Bellftenmit getroclentemStickstof und Abkihlungwurdenalle Kolben,Kiuvettenund
Spritzenmit Parafilmversigeltundbis zum Gebrauclgelagert.

3.2 Probenpraparation
3.2.1 Herstellung der Mischungen

Zur Ermittlung der kritischen Zusammensetzungemurden Koexistenzdatenvon No-
WOTNA ET AL. [58] und BEUTEKAMP [9] verwendetsowie eigenegaschromatographi-
scheAnalysen(sieheAbschn.3.3.1)derkoexistierenderPhaserurchgefihrtDaherwar
die LagederkritischenLinie im Phasendiagramechtgenaubekannt.

Zur HerstellungderkritischenProbenvurdenzunachsgeweils zweibinareStammischun-
genangefertigtDie ZusammensetzundjeserStammischungeergabsichausderLage
der Konnodender Mischungsliick: Um eine kritische Mischungbei einer gewiischten
Temperaturzu erhaltenwurdedieseauf der kritischenLinie desPhasendiagramneauf-
gesuchtDie zu dieserZusammensetzungehérenderdKonnoden(bei 25°C) wurdenbis
andenRanddesPhasendiagramm&rlangertDie Schnittpunktanit dembinérenGrenz-
systemerkennzeichnewie ZusammensetzuridgerbinarenStammischungeBT undHT.
Durch Kombinationder Stammischungehel3ensich eine Abfolge von 4-7 Mischungen
entlangeinerKonnodepraparierengderenZusammensetzungiherungsweisder erwar-
tetenkritischenKonzentratiorentsprachDie AuswahlderkritischenProbenrerfolgtedar
aufhinmit Hilfe derKoexistenzwlumina(sieheAbschnitt3.2.4).

Die sechsnicht kritischenProbenwurdenausder kritischenMischungDHTO8 (2 =
0.223) gewonnen.Dazuwurdenzu DHTO8 jeweils 3 verschieden®dengenreinesDMF
hinzugefigtum die ProbenDHT23, 24 und 26 herzustellenDie Heptan-reicherProben
DHT36, 37 und 38 wurdendurch Zugabeder der zugehorigerbinarenStammischung
Heptan+Dbluenerhaltensodalddiesenicht kritischenProbenin etwa Zusammensetzun-
genentlangeinerKonnoderzuDHT08 habenDie Entmischungstemperaturéagenalso
generellniedrigeralsdie derkritischenMischung.

Die EinwaagederMischungererfolgtein 200ml-ErlenmayeKolben,die mit Teflornven-
tilen verseherwaren.In einer Handschuhboxyelangtendie Substanzemnittels Teflon-
schlaucherfinnendurchmessea.0.6 mm) undgasdichterSpritzen(Glasmit Teflonkol-
ben;Fa.Hamilton)durchdie Ventile hindurchin die Kolben.

3.2.2 Befillen der Ampullen

Zur Aufnahmeder Mischungenkonntenkeine Standard-Streulichtampullenit Teflon-
stopfenverwendetverden.Um eineLangzeitstabilitdtler Systemezu gewéhrleistenka-
mendaherabschmelzbar&mpullenzumEinsatz die ausDuran-GlasrohrefFa. Schott)
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3 EXPERIMENTELLERTEIL 3.2 Probenpréparation

gefertigtwurden.Diesehabeneine Gesamtlangeon ca. 17cmund einenAuf3endurch-
messeron 10mm.DerInnendurchmesséretragtZzmm.In einerHohevon ca.8cmbefin-
detsicheineVerengungdie dasAbschmelzemer Ampulle vereinfacht. Am oberenEnde
der Ampulle dient ein 7mm Schliffkonusder AnbringungeinesTeflornventils. DasUm-
fullen derMischungenn die Ampullenerfolgtewiederumin derHandschuboxnit Hilfe
von Spritzenund TeflonschlaucherAlle verwendeterTeile und die Mischungenmuf3-
tenvorherauf eine TemperatuoberhalbdesEntmischungspunktesrwarmtwerden,um
eineSeparierungler PhaserwahrenddesUmftillenszu verhindernUm letzte Staubpar
tikelausder Ampulle fernzuhaltenwar zwischerder SpritzeunddemTeflonschlauclein
PTFE-Filter(Porenweite200nm;ohne Stitzgerustfa. Sartorius)angebrachtDie Full-
hoheder Mischungin der Ampulle durfte 1.5cmnicht Gibersteigenym auchMessungen
in denkorrespondierendeRhaserzu ermdglichenNachmehrmaligenmSekuriererwur-
de die Ampulle mit der eingefroreneMischung(Kuhimittel: flissigerStickstof) zuge-
schmolzen.

3.2.3 Bestimmungder Entmischungstemperatuen

Da sich die Bestimmungder Entmischungstemperaturan der Lichtstreuanlageals
schwierig erwies,wurde eine von DOBBERTIN [23] beschriebendpparaturbenutzt.
Sie bestehtauseinemMantelgefaR daszur bessereWwWarmedammungnit einer Hulle
und einemDeckel ausPolystyren-Schaumstioimgebenist. Das Gefal3ist mit Wasser
gefullt. Auch als Temperierflussig&it im Mantel wurde Wasserverwendet.Durch den
Declel kannein Thermistorund die (beweglich gelagerte)Ampulle eingesetztverden.
Das MantelgefaRund die Ampulle wird mit einemLaser(He/Ne, A = 632nm, P =
5 mW) durchstrahlt.Zur Temperierungkam ein Thermostat~P40-MH der Fa. Julabo
zumEinsatz.Die Temperaturmessurggfolgtemit einemDigitalthermometeDTC.5.DC
(Inst.f.Physikal.ChemUni Kéln) mit angeschlosseneirhermistor(EichunggegenGal-
liumzelle AT~ 0.1mK). Bei externerRegelung(mit Pt-100Me3fuhler)wurdeeineTem-
peraturlonstanzvon ca.+2 mK erreicht.Als Entmischungspunkturdejene Temperatur
T:.is angeseherei derein VerschwindemlesLaserHauptstrahlswftrat,wasdurchPro-
jektion deslInterferenzmusterauf einenweif3enSchirm (Wegléngeca. 2.5 m) sichtbar
gemachtvurde.Zunachstvurdedie Entmischungstemperatgrobdurchrelatv schnelle
Abkuhlung (10 mK pro min ) bestimmt.Nachder HomogenisierungSchutteln)erfolg-
te danneine weitereMessung pei der mit einer Abkihlratevon ca.2 mK/min operiert
wurde.Der kurz vor VerschwinderdesHauptstrahlsauftretendéspinodaleRing" wurde
zwar beobachtetabernicht als Kriterium fur die kritische Temperatugewertet,daeine
starle Abh&ngigleit von denkonkretenexperimentellerBedingungerbestehtAlle Pro-
benzeigteneineErh6hungder Entmischungstemperatwahrendderersten3 Monateum
ca.8 mK. Danachbliebendie Wertekonstant.
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Abbildung 4: Volumerverhéltnissekoexistierender Phasenbei Anndherungan den Entmi-
schungspuniginesnichtkritischen(o) undeinesnahe-kritischersystemge, DHTO0S8).

3.2.4 Ermittlung der kritischen Mischungen

Die Voluminader koexistierendenPhasender entmischterSystemewurdenbestimmt,
um eineAuswahlderangefertigteriProbenin Bezugaufihre Nahezur kritischenZusam-
mensetzungu treffen. Die Messungerfolgtein einemthermostatisierteBad,in demdie
Temperaturschrittweisebis zum Entmischungspunkérhdéhtwurde. Nach einstiindiger
Temperierungoei der vorgegebenerifemperatuwurdendie Hoherverhaltnisseler bei-
denPhasemit Hilfe einesKathetometersermessendie bei zylindrischemQuerschnitt
der AmpullendenVolumerverhaltnisserentsprecherDie sofestgestellten/olumerver-
haltnissewurdengegendie TemperaturdierenzAT = T ,is — 1" aufgetragenwie dies
beispielhaftin Abb.A-4 daigestelltist. DabeiwurdejeneProbeals "kritisch* eingestuft,
derenVolumerverhaltnissVopen/ Vunten bei AT — 0 dem Wert 1 am nachsterkommt.
Insgesamssind neunkritische Probenhegestelltund vermesserwurden. lhre Zusam-
mensetzungeand Entmischungstemperatursmdin TahA-2 (AnhangA) aufgefihrt.

3.3 BestimmungerganzenderGrofien

3.3.1 Phasengleichgewicht

Die Praparationternarerkritischer Mischungenverlangteine genaueVorstellungtiber
die Lageder kritischenLinie im GiBBsschenPhasenraunDabherist die Erhelung von

GleichgeavichtsdatemotwendigerweisderersteSchrittzu Herstellungder Mischungen.
FurdasSystemDHT lagenbereitseine ReiheexperimentelleDatenzur Zusammenset-
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zungderkoexistierenderPhaserei 25 und30°C [58][65] vor. Aul3erderist von PASCH-
KE eineModellierungderisothermerBinodalkune bei 25°C [64] mit Hilfe von NRTL-
Rechnungeworgenommernworden.Die gleicheQuelle enthaltweiterhinumfangreiche
LLE-Datenfir dasbinare GrenzsystenDMF+Heptan.Insbesonderdei hbherenTem-
peraturerbis hin zum kritischenMischungspunktlesbinarenSystemgca. 342K) lagen
hingeggenkaumErkenntnisseumternarerMischungsgleichgaicht vor

Um genauerdnformationenzum Verlauf der gesamterBinodalflachezu erhalten,wur-
denvon BEUTEKAMP [9] im RahmereinerDiplomarbeit20 Probenim Bereichder Mi-
schungsliick angefertigt.Die Zusammensetzungeter koexistierendenPhaserwurden
bei siebenTemperaturewon 15°C bis 45°C gaschromatographisdastgestelltDadurch
steheneweils 20 Konnoderbei siebenTemperaturerzur Verfigung.Erganztdurchdie
BinodaledesbinarenGrenzsystemBH und daraufaufbauendemNRTL-Rechnungeri9]
fuhrtedieszu einerrechtgenauerrKenntnisiiberdie LagederkritischenLinie.

3.3.2 Brechungsindex

Die BestimmungdesBrechungsinde der zu vermessendelischungenist insbesonde-
re zur BerechnungdesImpulsibertragsektorsg (sieheGl. 26) von Bedeutung Genau
genommerwird flr diesenZweck der Brechungsinde bei der Wellenlangedesverwen-
detenLichtes,alsonsss g bzw ng3. bendtigt.Damit demzur Verfigungstehendeibbe-
Refraktomete(Fa. PetrotestnstrumentsPahlewitz) lediglich eineMessungdoei der Na-
D-Linie np moglich war, bleibt die DispersionunberiicksichtigtEine weitere Fehler
quellestellt die ProbenaufnahmdesRefraktometersiar, bei der die flichtigerenKom-
ponenterder MischungerderVerdampfungusgesetzind.Eineraschaundwiederholte
Bestimmungvon np (mind. 10 mal) war dahervon grof3erBedeutungPrinzipiell war
die Messungpis in die fiinfte Dezimalstellesignifikant. Es wurdenin einemTempera-
turbereichvon T' — Tt \is = 0.5...20K Brechungsindizesller verwendeterProbenbei
ca.10-15TemperatureivermessenDer Messbereichst nachuntendurchdie verstark-
te Tribung der ProbenbeschranktEin ThermostaFP40-HC(Fa. Julabo)wurdeftr die
TemperierunglesRefraktometergingesetztDurch die offene BauweisedesRefrakto-
meterswarenan die Temperaturknstanzedochnur maRigeAnforderungereu stellen.
Die Schwankungerder Temperatubetrugerca.0.2K.

3.3.3 Dichtemessungen

Zur Ermittlung der zur Linienbreitenlorrektur benétigtenViskositaten,muf3tenfir jede
Probetemperaturabhangigeichtemessungedurchgefuhrtwerden.Zu diesemZweck
wurdeein DensimeteDMAG02 (Fa. A. Paar Graz)verwendetwelchesnachdemPrin-
zip eineshohlzylindrischenBiegeschwingersrbeitet.Die Temperierungder Mel3zelle
erfolgtemit einemThermostaFP40-MH(Fa. Julabo) waseine Temperaturknstanza/on
ca.£+10mK ermoglichte Vor Beginn derMessungemvurdedasGeratmit dendreireinen
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Abbildung 5: SchematischenorizontalerAufbau der verwendeterStreulichtmessapparatder
Fa.ALV (Langen).

SubstanzedesSystemskalibriert. Zur Vermeidungvon Blasenbildungm Biegeschwin-
ger, war es notwendig,die zu vermessendeRroben(identischmit den Probenfir die
Viskositatsmessungerzuwvor im Ultraschallbadzu entgasenDie erhalteneTemperatur
abhéangigkit der Dichte konntemit einer linearenFunktion beschriebemwerden(siehe
auch[38]).

3.4 Streulichtmessungen
3.4.1 Apparativer Aufbau

Alle Streulichtmessungemwurden an der in Abb. 5 schematischdagestelltenALV-
Streulichtanlageausgefiihrt.Dieseist auf einem schwingungsgedampftefisch mon-
tiert. Als Lichtquelle dient wahleise ein He/Ne-Gaslase(A=632nm) oder Nd-YAG-
Feststoflaser(A\=532.8nm)derbei Bedarfeingespigeltwerdenkann.

Da die Streulichtintensitdbei denuntersuchtemMischungensehrhochist, wurdenalle
Messungemaheder Entmischungstemperatarit demHe/Ne-Lasedurchgefihrtwah-
rend der leistungsstargre Nd/YAG-Laserentferntvom Entmischungspunkbesonders
bei nicht kritischen Probenzum Einsatzkam. Zur Regelung der eingestrahlterinten-
sitat dientezunachsein stufenloseinstellbarefFlussigkristall-Abschwéachdi CC-VIS,
Fa. Newport). Da dieserkein zeitlich konstantefAbschwachungsrhaltnislieferte, kam
beiderHalfte derMessungerin gevéhnlicherGraulkeil mit vertikalerVerschielingzum
Einsatz Bei Messungein derNahedeskritischenPunktegnul3tedie Eingangs-Intensitat
auf bis zu 10% verringertwerden,um den Photomultipliernicht zu beschéadigenHin-
ter dem Abschwéachemird ein Teil der Intensitatmit einer StrahlteilerPlatteausdem
Strahlgangausgekppeltund trifft auf eine Referenz-Diodewelcheeine der Eingangs-
Intensitat/ges proportionaleGroéfReliefert. Mit diesenDatenkénnenSchwankungerder
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LaserIntensitatbertcksichtigtwerden.Die Proben-Kiuette befindetsich wéahrendder
Messungm Toluen-BadderMesszelledasmit einemThermostaFP40(Fa.Julabo}her
mostatisierwird. Die RegelungdesThermostatererfolgt extern mit einem,im Toluen-
Bad befindlichenPt-100Temperaturmel3fihleEs a3t sich so eine Temperaturknstanz
von +£2.5 mK aufrechterhalten.Die IntensitatdesgestreuterLichts wurde mit einem
Photomultipliergemessendem ein Pinholevon 400um oder 200um Durchmesserur
Variationdesbeobachtetebtreuwlumensvorgeschaltetst. Der Photomultiplierist auf
einemmotoigetriebenerSchwenkarmmontiert. Es kann so ein Winkelbereichvon 13°
bis 152 fur Streulichtmessungegenutztwerden.Temperatw;, Dioden-, und Winkel-
DatenwerdentbereinezentraleSteuereinheit SE-3018zum PC gesendetDer Photo-
multiplier ist direkt mit der KorrelatorPlatine(ALV-5000/Fast) desPC verbunden.Da-
duch stehtnebender Intensitatauchdie Intenstats-Autokirrelationsfunktiorzur Verfu-
gung,die fur dynamischeMessungemotwendigist. Den transmittiertenTeil desLichts
I+, registrierteine weitereDiode (0°-Diode) am EndedesLichtweges,wodurchgleich-
zeitig auch Turbiditats-Datergevonnenwerdenkdnnen.Referenz-und 0°-Diode sind
jeweils als QuadrantendiodeausgefuhrtDadurchkénnennebender zeitlichenIntensi-
tatsschwnkungerauchPositionsanderungestesLasersdetektiertwerden.Der gesamte
optischeAufbauist auf die Positionder Kivettejustiert,und wird mit Eichstreumessun-
genregelmaRigiberpruift.

3.4.2 Justage-Kontrolle der Streulichtanlage

Zur Uberprufungder Justageler Streulichtanlageind der QualitatdesToluenbadesvur-

de in regelméRigembstandereine Eichstreumessungnit einer Toluen-Probedurchge-
fahrt. Diesedient als isotropesStreumediumund sollte keine Winkelabhangigkit der
StreuintensitdaufweisenZur Messungvurdenim Winkelbereichvon § =30°...150 bei

konstanteTemperatudie Streuintensitéfs ro(6) ermittelt,undderQuotient

Is,tol(e) - Is,tol (900)
Is,tol (900)

R=

gebildet.DieserQuotient,aufgetragemegendenStreuwinlel sollteum nicht mehrals 2-
3% schwanken. WiederholteMessungerer Eichstreukure zeigteneine Einschrankung
desnutzbarenWVinkelbereichsauf = 40°-140. InnerhalbdieseBereichekonntenwah-
renddesgesamterZeitraumesler Messungetkeinegrof3ererSchwankungerfestgestellt
werden Eine NeujustagalesGeratesnachtesichdahemicht notwendig.

Auch die Zuverlassiglit der dynamischerStreulichtmessungvurde von Zeit zu Zeit
Uberprift.DazufandenPolystyren-Latg-Partikel der Fa. POLY SCIENCE Verwendung.
DiesePartikel sindmittelsSuspensionspolymerisatibeigestelltunddahenonkugelfor
miger Gestalt.Der Herstellergibt einenelektronenmikros@pischermitteltenRadiusvon
rem = 31 = 0.8 nm an. Die Testmessungewurdenmit einer stark verdiinntenvassri-
gen Suspensiorder Latices (Volumenbruchca. 3.5 - 107¢ ) bei 25°C und 10 Winkeln
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von 30-150 durchgefiihrtEine ordnungsgema8rbeitendedpparaturzeigthierbeikeine
Winkelabhangigkit desQuotientenDps = T'/¢?. Der hydrodynamisch&adiuswurde

nach
ksT

67T77Dps

pbLs = (49)

unterVerwendungder Viskositéatn reinenWasserderechnetDie so ermitteltenRadien
warenmit rp s = 34 + 1.4 nm etwasgréfRerals vom Herstelleranggeben Diesist auf

die Solvathullezuriickzufuhrendie ein Latex-Partikelin wassriget.6sungublicherweise
mit transportier{83].

3.4.3 Durchfuhrung der Streulichtmessungen

Trotz weitestgehendevermeidungvon Staubeintragn die Kiivettemuf3tedamitgerech-
netwerden,dal Staubpartikl die Messungstéren.Dies au3ertsich insbesondereurch
UberlaufederKorrelatorkanaléeiderBildung derAutokorrelationsfunktionUm diesem
Effekt vorzubeugemvurdenalle Probenvor demEinsetzenn die Mel3zellezentrifugiert.

Nahe-kritischeProbenbendtigenbesondersangeZeiten,um dasthermischeGleichge-
wicht zu erreichen.n der Regel wurden90min bis 3 StundendazuveranschlagtDer
Equilibrierungs-ProzeRonntean Handder Transmissiorder Probeander 0°-Diode be-
obachtetwerden.Oft wurdn hier starle PositionsschankungerfestgestelltderenUrsa-
cheoffenbarKonvektionsstromeénnerhalbder Probesind.

Korrekturender Streuintensitat Die amPhotomultiplierermitteltenStreuintensitaten
Is sindmit einerReihesystematischefehlerbehaftetDahersindfir die Auswertungsta-
tischerStreulichtdaterKorrekturemotwendigwelcheim folgenderbeschriebemwerden.
Insbesondersinddie ParameteStreuwlumen, Intensitatsfluktuationeand Dunkelz&hl-
ratennachK Ao und CHU [51] [91] zu bericksichtigen:

e Dunkelzahlaten: Sovohl der Photomultiplierals auchdie Dioden zeigen,ohne
daRLichtwellenauf dieseElementdreffen, einemeflibareZahlrate dasthermische
Rauschenan.DieseDunkelzahlratersindvonderRaumtemperatuabhangigDes-
halb wurdendie Dunkelzéhlraterals lineareFunktionder Raumtemperatuf von
der StreuintensitasubtrahiertDie Koeffizientena und b wurdenin Vorversuchen
ermittelt:

11 :Is— (a+b19)

Die Raumtemperatuwurde ausdiesemGrund wahrendder Messungpermanent
registriert.

e Totzeit:JedePhotomultipiebendtigteinegewisseZeit, bisdie durcheinregistrier
tesPhotonverursachte.adungwiederabgebautst. Diesfuhrt zu einemMemory-
Effekt, bei demIntenstatsanteildie demZeitpunktt; zuzuordnersind,auchnoch
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zumZeitpunktt; + ty registriertwerden.Die TotzeitdesverwendeteriPhotomul-
tipliers betragtlaut Hersteller(Fa. THORN-EMI) ca.20nsundwird mit einemex-
ponentiellenTermkorrigiert:

I, = ]1el1ttot

DieseKorrekturbeeinfludie Intensitdtkaumundkanndahervernachlassigiver-
den.

e StreuvolumenDasStreuwlumenist dasSchnittvolumenzwischendemStreulegel
in der Kuivetteund demdurchdie BlendenvorgegebenerSichtkegel desPMT. Es
hatseinMinimum bei einemStreuwinlel # =90°. Dahererfolgt die Korrekturmit
einerSinusfuktion:

I3 = I, sinf.

e LaserFluktuationen:ldealerweisesollten die Lichtquellenfir Streulichtmessun-
gen zeitlich und raumlich stabil sein. Tatsachlichweisendie verwendeteri_aser
aber zeitliche und rAumliche Intensitatsfluktuationerauf, die mit Hilfe der Re-
ferenzdioderegistriert werden(relatve Eingangsintensitaires). Fir die statische
Lichtstreuungwird deshallmit einerrelativen Streuintensitagearbeitet:

Iy = I3/ Ires

Da die Referenzdiode@ind der Photomultipliernicht aufeinandeabgestimmsind,
ist esmit der beschriebeneMelRmethodenicht méglich, denabsolutenwWert der
osmotischerSuszeptibilitdzu bestimmen.

e Tribungder Probe: Auffalligste Eigenschafkritischer Mischungenist eine mehr
oderminder starke Trilbung der Probe.Dies fuhrt insbesonderelurch Mehrfach-
streuungzu einemFehler der zu korrigierenist. Die Turbiditatslorrekturwird auf
eine Korrektur beziglichder Transmissiorzurtickgefuhrt.Dies funktioniert nur,
wenndie optischenVeglangerfir dasStreulichtunddastransmittierte_icht gleich
sind,wasbeizylindrischerKivettenderFall ist, sofernsichdasZentrumder Streu-
volumensgenauin der Mitte befindet.Die IntensitatdestransmittierterLicht I+,
wird ander0°-Diode gemessenndgehtin die Korrekturein:

Is,B/IRef,B
ITr/IRef

DerIndex Is g kennzeichnehier die Untelgrund-Streuintensitat.

Is =14

e Untemgrundsteuung:Da die statischeStreulichtmessungufschluf3tberdie kriti-
scherEigenschaftenler Probe(singularerAnteil) gebensoll, wird alsUnteigrund-
beitragjene Streuintensitiangenommenglie fern vom kritischenPunktzu beob-
achtenist. DieseUntelgrundstreuunds g wurdebei einerTemperaturon 20K (bei
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ProbeDHO01 und DHT28 10K) oberhallbder Entmischungstemperatarmitteltund
von derGesamtstreuungubtrahiert:

Is,B/TB

Ie=1I5 —
T Trets/T

Messungder Autokorr elationsfunktion (AKF)  Mit derin Abschnitt3.4.1beschrie-
benenStreulichtapparatust nebender Intensitdtsmessunguchdie simultaneMessung
derRelaxationszeitlesStreulichtsmdglich.Dazuwird in einemKorrelatordie Autokor-
relationsfunktiorder Streuintensitafs (AKF 2.0rdnung)

G®)(r) = (Is(0)Is(7))

berechnetDie Ermittlung von G®) () erfordert, daRdie MeRgroRezeitlich nicht peri-
odisd fluktuiert Anderenalls mittelt sich die AKF zu Null und ist nicht verwendbar
Tatséachlichwird mit Hilfe desKorrelatorsnicht direkt die Zeit-AKF bestimmt,sondern
die sogenanntgeklippteAKF, dawahrendderMessunglie Photonenzahlratem in einer
AnzahlvonKanalen(i = 1...M) gespeichenverden NacheinerfestgelgtenZeitspanne
(Kanalbreite)wird auf dennéchsterKanali + 1 weiteigeschaltetDabeibestimmtdie
Kanalstrukturdie Zeitauflosungind Gesamtzeitler MessungStatteineslinearenKorre-
latorswurdefur die hier beschriebenebntersuchungerin Multiple-Tau-Hardvarelor-
relatorderFa. ALV (Langen)verwendetDabeisinddie Zeitspannerzur Weiterschaltung
innerhalbeiner8-er Gruppevon Kanélenkonstan{68]. ZwischendenGruppenwird die
Kanalbreitejeweils verdoppelt.Dies hat den Vorteil, daR mit vergleichsweisewvenigen
Kanalenein groRerBereichan Relaxationszeitembgedeckiverdenkann (pseudologa-
rithmischeKanalstruktur). Die AKF 2.0rdnungwird berechnebach

M
G(2)(k) = Z NNtk
i=1

FurunendlichlangeZeitennimmt einerZeit-AKF stetsdenWert 1 an.Da eineMessung
jedochnacheinerendlichenZeit abgebrochemvird, muB G® (k) normiertwerden.Die
symmetrischéNormierung

MG(k)(Q)(k) — MyM, .
@ (1) = 0k — E . = E -
g (k) = N mit M, = 2 n; und M, = 2 ik

stelltsicher daRdieseBedingungauchfir praktischrelevanteMel3zeiterrealisiertist.

Bei der BehandlungdesdynamischerStukturaktors (Abschnitt 2.2.2) konnte der Zu-
sammenhangwischender zeitlichenFluktuationder Konzentratiorund der Autokorre-
lationsfunktionder elektrischerFeldstarke G (1) (AKF 1.0rdnunghemgestelltwerden.

41



3 EXPERIMENTELLERTEIL 3.4 Streulichtmessungen

Ublicherweisaverdenmit demverwendete®hotomultipliejedochintensitater(in Form
von Photonen-ZahlratergemesserSoferndie Streulichtintensitaeiner Gaul3scheista-
tisktik gehorch{{72], kannder Zusammenhangwischender AKF 1.0Ordnungund AKF
zweiterOrdnungmit Hilfe der Gleichungvon JAKEMAN und PIKE beschriebenverden
[47]:

1+k
1+ (n)

g?(r) =1+ C gV ()| (50)
Dabeiwird davon ausggangengdal3jederKanaldifferenzk eineRelaxationszeit zuge-
ordnetist. Die Konstante”' ist von derkonkretenexperimentellemAnordnungabhangig.
Ein Charakteristikunkritischer Mischungenist derensehrhohe Streuintensitatyas zu
grolRenWertender mittleren Photonenzahlratén) fuhrt. DahergehtGlI.(50) in die we-
sentlicheinfachereSIEGERT-Rdation tber:

g?(r) =1+ ¢V ()|

womitdiein GI.(48)verwendetKF 1.0rdnungn normierter~ormzurVerfligungsteht.

Linienbr eite der RAYLEIGH-Streuung Allgemein formuliert, setzt sich die AKF
1.0rdnungauseinerAnzahl N von Linienbreitenl’; undeinerStorfunktion¥ (7, I'), die
sichausdemtermischerRauschersowie ausLaserintensitatsand Positionsschankun-
genemgibt, zusammen

gV(7) Z el 4 U(r,T) (51)

sofernkeineVerteilungsfunktionsler Linienbreitenzu beriicksichtigenmst, d.h. keinepo-
lydisperseProbevorliegt. Die im RahmendieserArbeit vermesseneneRrobenwiesen
nur einenDiffusionsprozefauf, dermit demAuf- und AbbauderKonzentrationsfluktua-
tionenzuidentifizierenist. Daherist N = 1, d.h.die einzigeRelaxationszeikorrespon-
diertmit derKorrelationslangeéerkritischenFluktuationenyweshallbnur eineLinienbrei-
te beobachtewird. Die BerechnunglerLinienbreitevereinfichtsichalsozu

g(r) = Ae”"" (52)

wobei A die Amplitude desSignalsmit der Linienbreitel" bezeichnetAllerdings kann
essinnvoll sein,einenzweitenExponentialternzu bertcksichtigengda die gemessenen
Autokorrelationsfunktioneriehlerbehaftesind. Oftmalsist es so méglich, daseigent-
liche Nutzsignalin T'; von Artefaktender Messungzu separierenDie Anpassungles
Modells GI.(51) andie ¢! (g, 7)-Datenerfolgte mit einemvon PROVENCHER [71] ent-
wickeltenAlgorithmus,der auf einerinversenL APLACE-Transformatioraufbaut.Dabei
wird zundchstlie AKF in ihr Amplituden-Spektruntiberfiihrt(sieheAbb.6) umanschlie-
Renddie LagederPeaksm Spektrumzu ermitteln.Fur die die Peakformwird dabeieine
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Abbildung 6: Die NormierteAutokorrelationsfunkion ersterOrdnungmit nureinerRelaxations-
zeit flihrt zu einemAmplitudenspektrunmit einer Linienbreite. DerenHalbwertsbreitast sehr
schmal,sodal3von einermonodisperseRrobeauszugeherst.

GAuU ss-Funktion angenommenDie Methodeist im ProgrammDISCRETEimplemen-
tiert, welchesLdsungemmit einerbis drei Relaxationsprozessemmittelt,und diesenach
ihrerWahrscheinlichkit bewertet.Dadurchwird sovohl die mittlere AbweichungderLi-
nienbreitereduziert,als aucheinemaglicheAufspaltungder Diffusionsprozessternarer
Mischungenm hydrodynamischeBereicherkannt.

3.5 Viskositatsmessung

Die Viskositdtsmessungeam SystemDHT hattenzwei Ziele: Zum einenwurdenMes-
sungenim hydrodynamischeiGebietfur die Untelgrund-Korrektur der Linienbreite "
bendétigt.Andererseitsollte die Temperaturabhangigit der dynamischerViskositatim
kritischenBereichermitteltwerden.Die herkdmmlichenUBBEL OHDE-Viskosimeterer-
wiesensichwegenihrer offenenBauweisealsungeeignetir MessungemmPhaseniuber
gangund muf3tenumgebautverden.Die hier verwendeterViskosimeter(sieheAbb. 7)
erlauberes,die zu vermessendkritische Mischungam Einfillstutzen(E) einzuschmel-
zenundsojederBeeintrachtigunglerkritischenZusammensetzur entziehenDa der
TransporderFlussigleit unterdieserBedingungemichtdurchAnsaugemnealisierbaist,
wurdedie Messungdurchfreie vertikale Rotationauf einemDrehteller(D) erméglicht.
Dies erforderteinenRicklauf(R) am oberenEndedesViskosimeterssawie ein vergro-
BertesvVorratsgefalfV) oberhalbder Ablesemarknt; undt,.
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3 EXPERIMENTELLERTEIL 3.5 Viskositdtsmessung

Abbildung 7: ViskosimetemachChuundLIN [19] zurMessungkritischerProberim homogenen
Zustandundzur separateiVermessungoexistierendeffilissigerPhasen.
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3 EXPERIMENTELLERTEIL 3.5 Viskositdtsmessung

Eine StahlkugelgeeigneteiGrof3e(K) soll esermdglichendenDurchflul3der Probezu
unterbrechenindemsie mit Hilfe einesédufRererMagnetenbewegt wird. Dadurchkann
prinzipiell auchdie seperaté/ermessundoexistierenderPhasereinesentmischterSy-
stemsvorgenommerwerden.DasViskosimeterbefindetsichinnerhalbdesWasserbades
(Volumen:43l), in dem eine Temperaturstabilitaton 2mK erzielt wurde. JedesVisko-
simeterwurde mit dendrei reinenSubstanzeim einemweiten Temperaturbereickali-
briert.

DasBeflillen der Viskosimetererfolgteanalogzum Fullen der Streulichtampullenn ei-
ner Handschuhboxinter SchutzgasAus Rucksichtauf Temperaturspannungém Glas,
welchedie Zuverlassigleit deskalibriertenViskosimetergyefahrderkdnnten ,wurde auf
dasEinfrierender Mischungverzichtet.Zum AbschmelzerdesEinflllstutzenswar dies
auchnicht zwingendnotwendig,da sich die Mischungin ausreichend&ntfernungim

Viskosimeterbefand.

Zur Ermittlung der Viskositatim hydrodynamischeBereich,muf3tejede Mischungbei

ca.20-30Temperatureim BereichT — T, = 10...30K die Kapillarejeweils ca.5-10mal

passierenwobeidie Durchlaufzeitermanuellgestopptwurden.Zur Messungder dyna-

mischenViskositatderMischungenm nahe-kritische®ereichwarenca.50-70verschie-
deneTemperaturezwischen!” — T, = 0.01...2.2K notwendig.Die gemesseneDurch-

fluRzeitenwurdeneiner HAGENBECK-Korrektur t,, unterzogenUnter Einbeziehungler

vom Hersteller(SchottGlaswerlke GmbH, Mainz) anggebenerViskosimeterKonstante
K, emgibt sichdie dynamischeViskositatnach

Zur Kontrolle der Konstantek, wurdenTestmessungemit Wasserdurchgefuhrtderen
Reproduzierbamit beica.1-2%lagen.

Im VerlaufderUntersuchungestelltesichherausdafidie Ermittlungdernahe-kritischen
Viskositatdie mit AbstandschwierigsterundfehlerbehaftesteMessungemesgesamten
Vorhabensvaren.ZwischendeneinzelnenDurchlaufenmuf3tenAbweichungenvon bis
zu 6% hingenommenverden.Offenbargentigtdie frei werdendeReibungsenagie in der
Kapillare um dasSystemausseinemkritischenZustandauszulenkn,wassichteilweise
durch ein PulsendesFlusseshemerkbamachte.Durch diesezusatzlicheEnegie wird
die EntmischungstemperatdesSystemscheinbain dashomogenésebietverschoben.
DieserEffekt tritt immer dannauf, wenndie LebensdaueeinerFluktuationt ~ 1/T" so
grof3ist , dal3sie durchdie Scherkraftdeformiertwird. Da 7 in der N&dhedeskritischen
Punktesproportionalzur Korrelationslangelivemiert, &Rt sich die GroRedes Effektes
nachK AwAsak| naherungsweisausé undderSchegeschwindigkit vs abschatzef60]:

v 0.53
AT, ~0.08 (1677§§k > )
B

Temperaturennterhalldl’ — T, = 0.2K warenfir MessungemlerdynamischeViskositat
auf diesemGrundpraktischnichtzuganglich.

45



4 AUSWERTUNG

4 Auswertung

4.1 Streulichtmessungen

Fur die Untersuchungron Flissig-Flussig-Gleichgachten naheder kritischenEntmi-
schungst die AnwendungderbeschriebeneBtreulichtmethodewon besonderelorteil,
dahierdreikritischeGrolensimultanundmit vergleichsweisgeringemZeitaufwandzu-
ganglichsind.

Diesist zum einendie Korrelationslangé, die ein MaR fr die rAumlicheAusdehnung
derkritischenFluktuationerdarstellt.Sieist alszweitesMomentderKorrelationsfunktion
desOrdnungsparametedgfiniert[70]:

2 __ 1 Zr T2G(R7 C)
=S GRo)

wobeid = 3 die rAumlicheDimensiondes Systemsangibt. Dasist ein wesentlichall-
gemeinereBegriff als der oft in diesemZusammenhangerwendetehydrodynamische
Radiusrpg. Im Gegensatzu diesemist die Korrelations-oder Koharenzlangaicht mit
der AnnahmeeinerbestimmterForm odereinesbestimmterObjektsverbunden.

Ebentlls ausder statischerLichtstreuungwurdedie verallgemeinert@®smotischeSus-

zeptibilitat
oc
on-(s8)
’ o(Ap) T,P

ermittelt. Diese Grol3echarakterisiertlie Empfindlichleit desSystemsyegenuberluk-

tuationendesOrdnungsfeldeDieseGrof3espieltin flissigenMischungereineahnliche
Rolle, wie die Kompressibilitats in Gasenoder die magnetische&uszeptibilitaty ,, in

Ferromagnetika.

Aus der dynamischerlichtstreuungkann schlief3lichder wechselseitigiffusionslo-
effizient Dy, berechnetverden.Dieserbeschreibin hydrodynamischeMischungendie
Geschwindigkit, mit derein makroslopischeiKonzentrationsgradiegemarn

o _ ) P
ot "or?

abgebautvird (2. FickschesGesetz).In nahe-kritischerMischungenist der Auf- und

AbbaukritischerKonzentrationsfluktuationemit D, zuidentifizieren.

4.1.1 Ermittlung von Korrelationslangeund osmotischerSuszeptibilitat

Im RahmendieserArbeit wurdeneinebindreund achtternarekritische Mischungerbei
86-109Temperaturemm BereichT — T, = 0.002...1.4K bei 21 Winkeln zwischen40°
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

und140° vermesserDie darauserhaltenenntensitaten’s wurden,wie in Abschnitt3.4.3
beschrieberginerKorrekturunterzogenDaflr bendtigtentensitaterdernichtkritischen
Untelgrundstreuundg wurdenim Bereichvon ca.12 - 30K oberhalbvon 7T, gevonnen.
Dabeiwurdedavon ausggangendalRbei diesemAbstandvon derkritischenTemperatur
kein Einflul3 kooperatver Phanomenenehrnachweisbaist. Die korrigiertenIntensité-
ten Is(q, T') dientender Ermittlung der Korrelationslangéritischer Fluktuationent (')
undderverallgemeinertensmotischersuszeptibilitatC xr(7') mit Hilfe derORNSTEIN-
ZERNIKE-DEBYE-Methode(OZD-Methode) derenlineareArbeitsgleichung

BT _ 1 N £2 e
Isc CXT C1XT

(53)

sichausGl.(43) (Seite29) ableitenlaf3t. Darin ist C' der sogenanntéhermodynamische
Faktor. Er stelltdie VerbindungzwischenderfluktuierenderDieelektrizitatslonstanteals
QuelledesStreulichtsunddenthermodynamischeariablenher Wie in Abschnitt2.2.1
dagestelltwurde,ist im Falle flissigerMischungemur die Konzentrationsfluktuationu
bertcksichtigenDer thermodynamischEaktorist demnachals

C = 7T2]€|362 % 2
~ MegRg \oc ),

definiert. Er l&3t sich ausden durchgefiihrterStreulichtmessungeallein nicht bestim-
men,weshalballe statischerStreulichtmessungetien Charaktervon Relatvmessungen
haben Auf Grunddesserwird die ausdemAchsenabschnigrmittelteverallgemeinerte
osmotisch&Suszeptibilitaimit beliebigenEinheiten(a.u.- arbitaryunits) angegeben.

Die Auswertungder StreulichtintensitdhachGl.(53) setztdie Linearitatvon I, gegen-
uberg? vorraus Dieseist insbesonderbei groRenStreuintensitateim BereichT — T, <

0.1K nicht immer gewéhrleistet,da hier zum einenmit Mehrfachstreuungu rechnen
ist, andererseit&orrelationslangeim der Gré3enordnunglesStreuwlumensauftreten.
Beidesfuhrt zu einerZunahmeder Streulichtintensitatebei kleinenWinkeln. Wéhrend
der UntersuchungemurdendaherMessungemit Korrelationslangeg > 80nm nicht
bericksichtigt.

Auch bei Temperaturervon 7' — T, > 1.2K war die OZD-Methodebei den meisten
Datensatzemicht mehranwendbarda die geringeStreulichtintenitdeine Bestimmung
desAnstiegs£? /Cxr unmoglichmachte Teilweisetratenhier sogamegative Werteauf.

Bei der Anwendungder OZD-Methodeauf die winkelabhangigerstreulichtintensitaten
zeigtesich erwartungsgema@ine asymptotische¥erlaufvon £(7') bei Anndherungan
die kritische TemperaturAbb.8 zeigtbeispielhaftdal’sich der Verlaufder Korrelations-
langenderbinarenMischungundeinerternarerkritischenMischungmit 22.3Mol-% To-
luensignifikantunterscheiderDie Zugabevon Toluenfuhrt zu einerstarkerenZunahme
derKorrelationslangehritischerFluktuationenDeutlichwird hierauchdie zu denRéan-
derndeszuganglicherMel3bereichsignifikantabnehmend&enauigleit der ermittelten
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

| | | | | | | |
120 - Tiop = 0.223 —e— |
Zto] = 0.000 —o0—

100 -

&(T) in nm

ODOQOO§D§§Q§§HQ§$§§Q:

ttt;IIIFI? |
0.8 1 1.2 14 1.6 1.8

Abbildung 8: Korrelationsldngeiuler kritischenFluktuationer¢ in Abhéngigleit von der Tem-
peraturin der bindren(DHO1 o) und der einerterndrenDHT08 e ) Mischung,ermitteltnachder
OZD-Methode.

KorrelationslangenGenerellassersichfolgendeAussageriberdie Unsicherheiterbei
derErmittlungvon&(T) treffen:

e Bei Temperaturernon? — T, > 1.2K muf3mit Fehlernvon A¢ > 10nmgerechnet
werden,dadie Streuintensitain diesemBereichsehrgeringist.

e In einemBereichvonT — T, = 0.3...1.2K konntez.T. eineGenauiglkit von A¢ <
1nm erreichtwerden.Hauptsachliche6torfaktor war hier offenbardie begrenzte
AuflésungderQuadrantendiodemlje fir die Korrekturenbendétigtwerden.

e Bei AnndherungandenkritischenPunktunterhalbvonT — T, = 0.3K ist dasSy-
stemsehrempfindlichgegentberTemperaturschankungenDahersind hier Ab-
weichungervon 10-30nmkeineSeltenheit.

Ahnliche Bereichegeltenfiir die verallgemeinert@smotischeSuszeptibilitatJedochist
der prozentuald-ehlerder Messunghier wesentlichgré3er da bereitsgeringeAbwei-
chungenbei der Messungder Intesitdtenam PMT und denQuadrantendiodedie Lage
derGerader(Gl. 53) verschiebenAbb. 9 zeigtdie osmotische&uszeptibilitaderbinaren
und einerternarenMischungbei Annaherungan die kritische TemperaturWiederumist
ein asymptotischeWerlauf zu beobachtenwobei die terndreMischungeinengrof3eren
ZuwachsderSuszeptibilitaauffweist. InsbesondereaheT, erreicherdie Unsicherheiten
leicht einhunderProzentHier zeigensich die AuswirkungenreinerfehlerhafterBestim-
mungder transmittiertenntensitat(sieheTurbiditatskorrektur Abschnitt3.4.3) naheT.
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Abbildung 9: Verallgemeinert@smotischeSuszeptibilitatlCyr in Abhdngigleit von der Tem-
peraturin derbindren(DHO1 o) und der einerterndrenDHT08 e ) Mischung,ermitteltnachder
OZD-Methode.

Ursachedaflrsindverstarktauftretendd onvektionsstromeglie dasdurchdie Probetre-
tendeLicht ablenlen, so dal3die am EndedesLichtwegesbefindlicheQuadrantendiode
nichtvoll ausgeleuchtewird.

Insgesamzeigendie gemessenefemperaturabhangigitenvon & undC'y7, dal3mit der
Ann&herungan den kritischen Punkt kleinste Fluktuationendes chemischerPotentials
ausreicherum grof3elokale KonzentrationsfluktuationesuszulésenDadurcherreichen
die Fluktuationensovohl zunehmendedumlicheAusdehnungerals auchzunehmende
Amplituden.DerasymptotischeYerlaufbeiderGrofienstim SystemDHT umsostérler,
je gréf3erdie Konzentratiorvom Toluenist.

4.1.2 Asymptodeder Korrelationsfunktion

Die im Abschnitt4.1.1dagestelltAuswertungmit derOZD-MethodeberuhtaufderGuil-
tigkeit der ORNSTEIN-ZERNIKE-Korrelationsfunktionin flissigenMischungen.In der
NahedeskritischenPunktesweist die Korrelationsfuntionjedocheine Asymptodeauf,
welchedurcheinemodifizierteFunktionnachFIsHER [28][30]

e R/¢

G(R) ~ prr

(54)

berucksichtigtwird. Die EinfihrungdesStrukturiaktorexponenten;* fihrt zur Neudefi-
nition der Steulichtintensitéat
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Isc= CXTT . (55)

(1+ 2%

Der theoretischeNert des Strukturiktorexponentenbetragtnach Renormierungsgrup-
penrechnungen* = 0.065. Der experimentelleNachweisgelangvor allem durchNeu-
tronenstreuwgperimente Hier wurdenz.T. erheblichgroRereWerte,z.B. n* &~ 0.08 [79]
gefunden.

DadurchkannbeiBeriicksichtigunglerSingularitatderKorrelationsfunktiorkeinelinea-
re Arbeitsgleichungnehranggebenwerden.VielmehrwurdeGl.(55) fir jede Tempera-
tur direkt an die korrigirten Intensitaten/s; in Abhéngigleit vom Impulswektor ¢ ange-
passt.Bei denhier damgestelltenUntersuchungerrgab eine Auswertungder Datenmit

Hilfe von GI.(55) keine signifikantenAnderungerder Ergebnissém Vergleich zur An-

wendungvon GI.(53). Zum einenist der Wert von n* sehrklein, zum anderenist der
Impulstbertragsektor g im vermessenekVinkelbereichoffenbarnicht klein genug,um

einensignifikantenEinflud desstatischerstrukturilktorexponentemachzuweisen.

4.1.3 Ermittlung deswechselseitigemDiffusionskoeffizienten

Die Messungder Diffusionsloeflizientenmit Hilfe der dynamischerLichtstreuunger-
folgte simultanmit der statischerStreulichtmessungdahersind Winkel- und Tempe-
raturbereichidentischmit denender statischerStreulichtmessundDies erforderteinen
Kompromi3bezlglichder GroR3edes Streuwlumens.Wéahrendbei der SLS ein grol3es
Streuwlumenangestrebtvird, um grof3eIntensitatenzu erlangen,verbessersich das
Signal-Rauscherhaltnissn der DLS bei mdglichtstkleinen Streuwlumina. Dieseslalit
sich mit der Wahl der Blendenlombination(sieheAbb. 5) vor dem Detektoreinstellen.
Flralle SLS/DLS-MessungewurdeeineBlendemit d = 200um verwendet.

In denAbschnitten3.4.3und 3.4.3wurdedie Messungler Autokorrelationsfunktiorund
die ErmittlungderLinienbreiteder RAY LEIGH-StreuungbereitsbeschrieberDie ausder
AKF gewonnenelinienbreitel’(¢) stehtim hydrodynamischeBereichtberl’ = Dy,¢?
mit demwechselseitigeiffusionsloefizientenin Beziehundg53]. Bei Annaherungan
T, ist einezunehmend&Vinkelabhangigkit vonI" zu beobachtenyasaufdie vergrofier
ten Korrelationsbereichen Streuwlumenzuriickzufuhrenst. Der 0.g. Zusammenhang
lautet unter Bezugnahmeauf die dynamischeSkalenhypothesésieheAbschnitt 2.1.4)
I' ~ ¢*, wobeiderdynamisché&xponent: einentheoretischeWertvon 3.056aufweist.

Die BeschreibingderWinkelabh&ngigkit derLinienbreitegelingtmit Hilfe derModen-
kopplungstheori¢s2]. Danachistim gesamteMemperaturbereictie Linienbreitemit

I' = Dng®Q(z) (1 + b°2?) 7 (56)
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

beschreibbawobeiz = ¢£ die Skalewariableist. Wahrendder letzte Term eine Kor-
rektur nachBURSTYN, SENGERS und FERRELL [14] darstellt(b = 0.55: universeller
Parameter)ist ), die KAWASAKI-Skalenfunktion:

Qo(z) = 4%2 [1 + 2?2 + ( s — i) arctan(x)] .

GL.(56)ist in derdamgestelltenForm schwerhandhabbamDeshalbwerdentblicherweise
einigepraktischrelevanteGrenzfalleunterschieden:

¢ Im hydiodynamishenBeridch ist z = ¢¢ < 1. Damit fallen die beidenletzten
Termein Gl.56 weg undesgilt

I' = D¢

e Im nicht-lokal-hydodynamisbhenBereich ist die Korrelationslangschondeutlich
von denmolekularenLangenskalewerschiederfgé~ 1), sodal3ein von FIXMAN
undBoTcH eingefuhrteiKorrekturtermzu berticksichtigenmst [33]:

r=Dn(142¢¢) ¢ 57)
e SchlieBlichgilt im kritischenBereich (¢¢ > 1) sehrnahely :

M= Doy

mit demuniversellenkritischenExponenter: = 3 + z,, dessertheoretischelWert mit
z = 3.056 bekanntist.

Fur die Auswertungderdynamischerstreulichtmessungest eswichtig, denvermesse-
nen Temperaturbereichichtig einzuordnenin Abb.10ist die Skalewariablegé jeweils
fur die ExtremwertedesWinkelbereichsn Abhangigleit von der Temperatudagestellt.
Darausist ersichtlich,daf? die Messungenm Bereichum ¢¢ ~ 1 durchgefuhrtwur-
den.Diesentsprichtdemnicht lokal hydiodynamisbhenBereich, weshalbprinzipiell die
FIXMAN-BOTCH-GI.(57) aufdie I'(¢)-Datensatzeanzuwendetst.

Die EinteilungdergenannterBereicheist jedochziemlichwillkirlich, undfihrt bei Da-
tenséatzendie sich Uber mehrereBereicheerstreclen, zwangslaufigzu Inkonsistenzen.
DieseProblematikwird u.a.beiderBerechnungleseffektivendynamischerfcxponenten
derLinienbreitezes deutlich: Aus derdoppeltlogarithmischeAuftragungvonT vs. g ist
dieserExponentausdemAnstieg zuganglich Fir einebinareund eineternareMischung
istin Abb.11derExponent.s in Abhéanghiglkeit vonderTemperatudaigestellt.Obgleich
die Skalewariableg¢ beigleicherTemperatuiin derternarenMischunggrof3erist, zeigt
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Abbildung 10: Temperaturabhéngigk der statischerSkalewariableftir je einebindreund ter-
nérekritische Probe,ermitteltfir die jeweils untereund obereGrenzedesvermessenekVinkel-
bereichsDer durchGl.(57) beschriebenBereicherstreckisichvon ca.q¢ = 0.1 bis10.
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Abbildung 11: Auftragungdeseffektivendynamischerexponenterzos in Abhdngigleit von der
Temperatuam Beispieleinerbindren(DHO1 e) undeinerterndrerMischung(DHT080).
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derLinienbreiten-ExponerginenetwaskleinerenkritischenBereichan.Dertheoretische
Wertvon zes = 3.056 wird im vermessenefemperaturbereictionkeinerProbeerreicht.

Zur UmgehungdiesesProblemsietetessichan,die gemessenkinienbreiteals Summe
F=Ty+T,

aus einem hydrodynamischetJntelgrundanteill’, und einemkritischen Anteil ' zu

betrachtenZur Beschreibng desUnteilgundbeitraggibt es,wiederumausgehendon
derModenlopplungstheorienehrereéverfahren(z.B. von OxToBY und GELBART [62],

ROUCH ET AL. [76] oderBURSTYN ET AL. [14]). Die ErgebnissalieserMethodenun-
terscheidersich z.T. erheblichvon einander Fur die Untersuchungemm Rahmender
vorliegendenArbeit wurde auf die von BURSTYN ET AL. [14] und BHATTARCHARJEE

ET AL. [10] vorgeschlagen®ethodezurlckggriffen, da diesebei binarenMischungen
die geringsterAbweichungervom erwarteterkritischenExponenteresDiffusionsloef-
fizientenlieferte (z.B.im System2-Butoxyethanot Wasse(37]).

Die Untegrund-Linienbreitewird unter Berlicksichtigungder Korrelationslange und
der Amplitude der ViskositatQ, ermittelt,undvon dergemessenehinienbreitesubtra-
hiert, wodurchdie kritischeLinienbreitel'. zuganglichwird:

keT (14 ¢*¢?) ,
n&?Qo

Die fur die Unteigrund-KorrekturnotwendigeErmittlung der dynamischen/iskositaten
im kritischenbzw. nichtlokal hydrodynamischeBereichistin Abschnitt4.2beschrieben.

I'e(q) = T'(g) — 0.021 (58)

Die zur Beschreiling der Untelgrund-LinienbreiteherangezogeneAnnahmenberuhen
implizit auf der Gultigkeit der EINSTEIN-STOKES-KAWA SAKI-Gleichung,welcheden
Diffusionsloefiizientenmit der dynamischerViskositatund der Korrelationslangeer

bindet. Wahrenddasfur binareMischungerzweifelsohnegerechtfertigtist, kannderen
Gultigkeit unter Beriicksichtigungeiner Diffusionsmatrixin ternéarenMischungennicht

ohneweiteresvorrausgesetaverden.Die Anwendungvon Gl.(58) auf ternareMischun-
genbleibtdeshallproblematischvor demHintergrunddesFehlengyeeignetereModelle
wird sieim Rahmendervorliegenderntersuchungemwangslaufigdennochverwendet.

Die ausdendynamischerStreulichtmessungeinenorgegangenemwechselseitigemif-
fusionsloefiizienten D, (T") zeigenebensowie die statischenVariablenein singuléres
Verhalten.In Abb. 12 ist dies beispielhaftfir zwei kritische Mischungenunterschied-
lichen Toluengehaltslamgestellt. WahrendKorrelationslangemnd Suszeptibilitdteram
kritischenPunktunendlicheWerte annehmengehendie ermitteltenDiffusionsloeffizi-
entenasymptotisclgegenNull. Zum einennimmt mit steigendensmotischelSuszepti-
bilitat die Triebkraft ab, entstanden&onzentrationsfluktuationeruriickzustellenZum
andererwerdendie Korrelationsbereichdurchihre Grol3ean der Bewegunggehindert.

Deutlichernoch als bei den statischenvariablen,tritt bei den Diffusionkoefizientenin
Abb. 12 der Unterschiedzwischeneiner bindrenund einerternarenMischungzu tage.
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o1 = 0.000 —e—1
Tyo) = 0.223 +—e—i

Abbildung 12: Kritischer Anteil deswechselseitigeiffusionsloefizientenD,(T) in Abh&n-
gigkeit von der Temperatuin derbindren(DHO1 ) unddereinerterndrenDHT080) Mischung,
ermitteltnachdemnicht-lokal hydrodynamischeModell.

Allerdings konntebei keinerterndrenMischungdie erwarteteAufspaltungder Diffusi-
onsloeffizientenbei Entfernungvom kritischenPunktin mehrereEigenwertebeobachtet
werden.Zwei Ursachersind dafiir offenbarmafgeblichverantvortlich:

Bei der Auswertungder Linienbreitenmit GI.(57) alsauchmit GI.(58) wird nur der kri-
tischeAnteil derLinienbreiteextrahiert,daimplizit eine Korrekturmit einerPotenzder
Korrelationslangeé vorgenommerwird. SomitenthaltD,, auchnur Informationentiber
denkritischenTeil der Diffusion. Dieseist als Clusterdifusionjedochnicht von der Art
und Anzahl der Komponenterabhéngigsondermur von der Langenskalaler Korrela-
tionsbereiche.

Zum anderersindbeimUbemgangin denhydrodynamischeBereichdie diffundierenden
Speziesn inrer GréResodhnlich,dal’die verwendeteNerfahrenzur ErmittlungderLini-
enbreiteausder Autokorrelationsfunktiorkaumin derLagesind,diesezu trennen Auch
eine Erweiterungder Messungauf hbhereTemperaturbereichist das Problemnicht.
In diesemFall wird die besserdJnterscheidbarit der Diffusions-Eigenwertelurchei-
ne Abnahmeder Streulichtintensitaerkauft,waszu einerVerschlechterungesSignal-
Rausch-¥rhaltnissesihrt.

4.2 Viskositdtsmessungen

Wahrendder UntersuchungemwurdenViskositdtsmessungean allen beschriebeneMi-
schungewvorgenommenDieseerstrecktersicheinerseitaufdennahe-kritischefempe-
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raturbereichjn demauchStreulichtmessungetiurchgefiihrivurden.DieseViskositats-
datendientender ErmittlungderkritischenParametesaowie dereffektivenhydrodynami-
schernRadien(dynamische&orrelationslangein derNéheder Entmischungspurgk Zum
anderenvurdenViskositatenweit entferntvon Entmischungsphanomenéendétigt.Der
TemperaturerlaufdieserhydrodynamishenViskositéatist i.a. ebenélls starknichtlinear

4.2.1 HydrodynamischerBereich

Ahnlich wie bei denUnteigrundmessungeder Streulichtintensitatvurde davon ausge-
gangengdaldie dynamischeViskositétn(7") bei Temperaturevon 7' — T, > 10K von
kooperatven Phanomeneninbeeinflul3ist. Die Singularitatder Viskositatin der Nahe
deskritischenPunktegst bekanntermal3esehrschwach.Der theoretisch&Vert fir deren
kritischenExponenterbetragtnur z, ~ 0.056. Daherist die 0.g. Annahmenicht unpro-
blematischdadasAbklingenkooperatver Effektebei Temperaturerhhurentsprechend
langsamewon stattengeht. Andererseitsst esexperimentellnicht moglich, bei beliebig
hohenTemperaturezu messenBei derbindrenProbeDHO1 beginnt dergenanntéfem-
peraturbereicbheica.80°C. Deshalbwvurdendie MischungerDHO1,DHT33undDHT19
im BereichT — T, = 5...15K vermessenywahrendbei denandererMischungerein er
weiterterTemperaturbereickon 7 — T, = 10...30K berucksichtigiwerdenkonnte.In
dieserBereichenwurdenbeijeweils 15-25Temperaturemlie dynamische/iskositat,wie
in Abschnitt3.5beschrieberhestimmit.

Die temperaturabhangigdmnydrodynamischeWiskositatenrng dientenzur Unteigrund-
korrekturderLinienbreiteund misserdaheraufdenkritischenTemperaturbereicextra-
poliertwerden Als Modell fir die Temperaturabhangk dientedie VOGEL-Gleichung:

ng = Aerc (59)

die einem ARRHENIUS-Ansatz analog,das exponentielleWachstumder Viskositat bei
sinkenderTemperaturempirischbeschreibtAusgehendzom EYRINGschenModell der
Schervisbsitat[26] wurdevon WEI und ROWLEY eineBeziehungzur Beschreibongder
Mischungsvisbksitat

aHpy

nsV = (NV )€ RT

formuliert[87]. Hier wird Uberdie Mischungsenthalpiély, derZusammenhangit ther
modynamischerFunktionenhewgestellt. Wahrendo = 0.25 konstantist, 13t sich der
praeponentielleFaktormit Hilfe von NRTL-GleichungerbeschreiberDamitist esprin-
zipiell méglich,die Mischungsvisksitatallein ausReinstofdatenzu beschreiben.

Im Rahmender vorliegendenArbeit war esjedocheinzigerZweck, eine Extrapolation
derMischungsvisksitatausMessungenm ternarerSystemauf einenandererifempera-
turbereichvorzunehmenDaherwurdeausschliel3licllie empirischeGl.(59) zur Anwen-
dunggebrachtDerentemperaturunabhangig@arametesindin TabelleA-8 im Anhang
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Abbildung 13: DynamischeViskositédtng der kritischenMischungenin Abh&ngigleit von der
Temperatunm hydrodynamischemBereich savie Gl.(59) mit den Parameterrder bindrenMi-
schungDHO1.

A zusammengefst Die Anpassungst sehrunsicheywassichin grof3enFehlernderPa-
rameterbemerkbamacht.Die Abhangigleit der hydrodynamischeiiskositatvom To-
luengehalistim vermesseneBereichsehrgering.Dahersind die Parameteder GI.(59)
praktischidentischund iberbestimmtDieskommtauchin Abb.13zumAusdruck,in der
die einzelnenMischungemnicht zu unterscheidesind. Der Vergleich mit GI.(59) unter
VerwendunglerbindrenParameteeeigtnennenswert@bweichungemurbeisehrtiefen
Temperaturen.

4.2.2 Nahe-kritischer Bereich

Im TemperaturbereichonT — 7, = 0.03...1.3K wurdenViskositatsmessungeilerneun
kritischenMischungervorgenommenDie 7(T')-Datensatzenthalterjeweils 50-72Tem-
peraturenDer kritische Anteil derdynamischerViskositatist jeweils ausn. = n/ng zu-
ganglich wobeidie Untelgrund-Mskositatng durchExtrapolatiorderhydrodynamischen
Viskositatmit GI.(59) erhaltenwurde. Daherhat der kritische Anteil der dynamischen
ViskositatkeineEinheit.

Abb. 14 zeigtwiederumfir einebinareundeineternareMischungausdemSystenDHT
denkritischenTeil derdynamischerViskositatr.. Dasasymptotisch&/erhaltenbei An-
naherungan die kritische Temperatuiist offenbarschwécheausgepragals bei anderen
beobachtete®rof3enIm Gegensatzu den Streulichtmessungewar eskaummaglich,
in sehrgeringerEntfernungvon der kritischenTemperaturzu messenDer Mel3bereich
war nachuntenbei ca.7 — T, > 0.1K begrenzt.UnterhalbdieserTemperaturernra-
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Abbildung 14: KritischerAnteil derdynamischerViskositétn. in Abhdngigleit von der Tempe-
raturin derbindren(DHO1 e) unddereinerterndrerMischung(DHT08o) .

ten schwerreproduzierbardffekte, wie z.B. ein Pulsendes Scherflusserauf, was die
Messungstark beeintrachtigteAuch im fur die MessungzuganglichenTemperaturbe-
rechist einevergleichsweisgrol3eStreuungder Mel3wertefestzustellenim Bereichvon
T — T, = 0.2 — 1.0K muf3z.B. eineAbweichungvon ca.15%hingenommenverden.m
gleichenTemperatwBereichwurdendemgegeniberz.B. beider ErmittlungderDiffusi-
onsloefiizientenFehlervon unter2% erreicht.

Bei der MesssungleskritischenAnteils der Viskositatwurdennur geringeUnterschiede
in derSingularitdzwischerbinarerundternarerMischungerfestgestelltDer Effekt, den
die dritte Komponenteverursachtliegti.a. innerhalbder Fehlegrenzen.

4.2.3 HydrodynamischeKorr elationslangen

Die im RahmerdieserArbeit vorgestellterDiffusionsloeffizientenwurdenmit Hilfe des
hydrodynamischehimits ¢ — 0 ausder LinienbreitedesStreulichtsermittelt. Die in
Abschnitt4.1.3diskutierteuniverselleSkalenfunktiorf2(¢£) korvemiertunterdieserBe-
dingungengegeneins. Daherkann GI.(56) zu einetr der STOKES-EINSTEIN-Gleichung
(49) analogerBeziehung

kgT

= 60
6mnDn (60)

&hd

vereinfaichtwerden.Damit sind ausden Diffusionsloeflizientenund dynamischerVis-
kositatendie hydrodynamischeKorrelationslanget,q zuganglicH15][75]. Diesekenn-
zeichnerdie Langenskal&ritischerFluktuationerausdemBlickwinkel des,critical slo-
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wing down*, welchesmalRgeblictrdurchdasWachsunderKorrelationslangéenorgeru-
fenwird.

Fur die Ermittlung der hydrodynamischerKorrelationslangerkritischer Fluktuationen
wurdeder kritische Anteil der wechselseitig®iffusionsloefizienten D,, ausder dyna-
mischenLichstreuungsowie im kritischenBereichgemessen¥iskositaten,(7") heran-
gezogenGl.(60) gestattenicht die VerwendungleskritischenAnteils der Viskositat,da
dieserwegender Definition n. = n/ns ohneEinheitist. Die Gesamtvishksitatmufteauf
die TemperaturenerDiffusionsmessunmpterpoliertwerden wasdurchKonbinationdes
Potenzgesetz&sl.(69) undder VOGEL-Gleichunggelang:

T—T. —zZnV
TC '

n= Aeo(Qoko)" (

In Abb.15und16ist derVemleichdererrechnetehydrodynamischeKorrelationslangen
&ng Mit denKorrelationslangeausderstatischerichtstreuungoeispielhafttr je einebi-
nareundeineternareMischungdamgestellt.Im Falle derbindrenMischungDHO1 werden
die hydrodynamischeiKorrelationslangemur wenig grof3erals die statischerKorrela-
tinslangerberechnetBeidezeigenin etwa dengleichenVerlauf. Andersist die Situation
bei denvermesseneternarerkritischenMischungenHier zeigt sich mit zunehmenden
Toluengehalein einesignifikanteAbweichungdermit verschiedeneNethoderermittel-
tenKorrelationslangemoneinandeBeispielsweisavird die hydrodynamisch&orrelati-
onslangeyy derternarenProbeDHTO8 (71 = 0.223) um mehrals 30% zu gro3berech-
net.Dieszeigt,dalRim ternarerSystemDHT von derGultigkeit der STOKES-EINSTEIN-
KAwAsAKI-Gleichungnichtohneweiteresausggangerwerdenkann.Dartberhinausist
auchdie von binarenSystemerubernommen&rmittlung desDiffusionsloefiizientenin
Abschnitt4.1.3nichtunbedingtaufternareSystemaibertragbar

Festzustellemst weiterhinein etwasgeringererAnstieg von &4 gegenibedenstatischen
KorrelationslangerDies weistauf einenetwaskleinereneffektiven Exponenterhin, der
offenbarvom nichtkritischenAnteil derzugrundeligenderViskositatherrihrt.
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Abbildung 15: Vemleich der hydrodynamischeKorrelationsldngemit denKorrelationsldngen
ausder statischerstreulichtmessungm BeispielderbindrenProbeDHO1.
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Abbildung 16: Vemleich der hydrodynamischeKorrelationsldngemit denKorrelationsldngen
ausderstatischerstreulichtmessungm BeispielderbindrenProbeDHTO08.
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5 ERGEBNISSHJND DISKUSSION

5 Ergebnissaund Diskussion

5.1 Phasendiagramme

Abb.A-1 zeigtdasisothermePhasendiagrammes System<DHT. Das Systemist durch
einegeschlossen®lischungsliick zwichenDMF und HeptangekennzeichnetwWahrend
die beidenbindrenGrenzsystemenit Toluenim betrachteterTemperaturbereickoll-
standigmischbarsind, weist das SystemDMF+Heptan(daigestelltin Abb. A-2) einen
oberenkritischen Mischungspunkiuf. Das Systemist auf3erstempfindlich gegentber
Spurenvon Wasseyrdie UblicherweisadurchDMF eingeschleppiverden Auf Grunddes-
sendifferiertdie LagedesbinarerkritischenPunktesn derLiteraturz.T. erheblichIn der
vorliegendenArbeit wurde die ProbeDHOL1 als kritisch identifiziert und bei diesereine
Entmischungstemperatuon 7, = 341.882K festgestelltWADEWITZ [84] ermittelteaus
Koexistenzdichtemessungemenca.0.8K hdoheren\ert.

Die Binodalein Abb.A-1 zeigt die Grenzedesheterogenerkonzentrationsbereichei
298.15Kan. Sieist dasErgebnisdervon PASCHKE durchgefihrteiNRTL-Rechnungen.
Als Grundlagealientengaschromatographisgemessengusammensetzungeierkoexi-
stierdenPhaserbei 25°C, derenKonnoderebenélls eingezeichnesind.

Damgestelltsindaul3erdendie neunvermessenekritischenMischungersowie sechaMi-

schungemichtkritischerZusammensetzungdije ausderVariationder MischungDHT08
henorgegangensind. Die deutlich sichtbareStreuungin den Zusammensetzungeser
kritischen Mischungengeht auf Wagefehlerzurick, die zu einer gewissenUnsicher

heitin der Berechnunglertatsachlicherzusammensetzunfhrt. Der kritische Zustand
derMischungist davon unbeeinfluBundwurdejeweils durchdasVolumen-Eqwalenz-
Kriterium sichepgestellt. Danachwurde eine Probeals kritisch betrachtetwenndie Vo-
lumerverhaltnisseder koexistierendenPhasemoch bei 10 mK unterhalbvon 7, Eins
ergaben(sieheAbschn.3.2.4).Der VerlaufderkritischenZusammensetzungeeigt,dafd
diekritischeLinie eineleichteAsymmetriebezlglichdesbindrenGrenzsystemaufweist.
DieshatKonsequenzefiir die BehandlundgritischerPhanomena diesenSystemDefi-

nitionsgemalist der Ordungsparameter = zpur — 2c,ome €ineKonzentrationsdférenz
bezuglicheiner Komponentein den korrespondierendeRhasendes bindrenGrenzsy-
stemsDMF+Heptan.Durch die beobachteté&eigungder Konnodenwird die Richtung
desOrdnungsparametesasisgelenkt.

MischungDHO1 sowie die ternarerkritischenMischungenbis ca. 20 Mol-% Toluenge-
haltentmischemberhalb298.15K.DiesermdglichteinenVergleichmit denvon PASCH-
KE ang@ebeneVerten.Dazuwurdendie Probenbei deranggebeneMemperatutem-
periertund die Zusammensetzunger koexistierenderPhaseranalysiertIm Phasendia-
grammsind die ermitteltenKoexistenz-MolenbricheingezeichnetEs zeigt sich, dald
der ausdenkritischenMischungengevonneneVerlauf der Binodalenauf eine deutlich
kleinereMischungsliick hinweist.Besondergrol3sind die Differenzenm Bereichder
kritischenEntmischungDiesstehtim Einklangmit derbeivielennichtwassrigerSyste-
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menbeobachtetedrastischeilerhhungderEntmischungstemperaturbri Anwesenheit
geringsteiSpurervon Wasser

Eine ModellierungderKonzentrationsund Temperaturabhangigit derkritischenLinie
gelingtmit Hilfe der Stabilitdtsbedingunge@l.(1) und GI.(2) fir einehomogendernére
Mischung aus Abschitt3.3.1.Die gewonnenAusdricle beim Losendes Gleichungsy-
stemssind sehrkomplex, andererseitstehennur neunkritische Punktezur Verfiigung.
Siedientendahemur als Ausgangsbasigur Ermittlungderprinzipiellenmathematischen
Form der gesuchterGleichung.Vereinfachtkanndie kritische Linie im SinneeinerIn-
terpolationmit einerquadratischeiGleichungbeziglichdesHeptangehalteanggeben
werden.

Ttol = € (xg,bin - ‘Tﬁep) (61)

Hier kennzeichnet i, denHeptangehaltler binarenkritischenMischung,wéahrendder
Parameter =1.68andie ZusammensetzungelerkritischenMischungerangepasstur-
de. Als visuelle Entmischungstemperatit i, wurdediejenigeTemperatutidentifiziert,
bei derder HauptstrahkinesSmW Helium/Neon-Laseri der Projektionverschwindet
(sieheAbschn.3.2.3)DadurchkonnteT, auf ca.4mK reproduzierwwerden.Damit wird
nunmeherVerlaufderkritischenLinie in Abhangigleit vonderTemperatufestgestellt.
Dieserist mit einerquadratische®sleichung

Tc,bin
beschreibbamwobei T i die kritische Temperaturder binarenMischungreprasentiert.
Die beidenParametemwurdenzua = 0.447 undb = 0.717 bestimmt.

=1- ATtol — b./L't20| (62)

5.2 Einfache Potenzgesetze
5.2.1 Effektive statischekritische Exponenten

Die Definition kritischer Exponenterist eng an die Skalenhypothesésiehe Abschnitt
2.1.3) gelunden.Demnachlaf3t sich die Temperaturabhéngigit der ermitteltenstati-
schenGrofl3ert undC'xyr mit Potenzgesetzen,B.

o -6 (T )

(63)

beschreibenyobeir deruniversellekritische Exponenthier z.B. derKorrelationslange)
ist. DerWerteineskritischenExponentersolltein allenSystememerUniversalitatsklasse
desdreidimensionalensiNG-Modells identischsein. Unter der Arbeitshypothesegald
sich auchternarekritische Mischungenmit einemsolchenModell beschreibenassen,
wurdeneinfachePotenzgesetzsovohl fir die binarealsauchfir alle ternérerkritischen
Mischungerzur Anwendunggebracht?

SDie detaillierteAnalysederstatischerStreulichtmessungeam SystenDHT istin [56] wiedeigegeben.
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Abbildung 17: AnpassunglerParametedesPotenzgesetzdsl.(63) () andie temperaturabhén-
gigenKorrelationsldénge8(T') derbindrenProbeDHO1 (s), sovie derenAbweichunger(c).

Korrelationslange: Die ErmittlungderParametet,, 7, undv (Gl.63)erfolgtezunéchst
durch Anpassungles Potenzgesetzean die £(7')-Datensétzelesbinarenund der acht
ternarerkritischenMischungenDabeiwurde zunachstauf eine FixierungeinzelnerPa-
rameterauf vermeintlich,k orrekte Werteverzichtet. Als Startwertefir die Fits dienten
der theoretischeExponentr = 0.63, die visuelle Entmischungstemperatlt, = T¢yis
und ein Erfahrungswertur die kritische Amplitude von ¢, = 0.2nm. Unter diesenBe-
dingungernwurdendie in TahA-4 zusammengekstenVertefur die genannterParameter
erhalten.Fur alle Mischungenauchdie fiir die ternarenkonnteeine Anpassungandas
einfachePotenzgesetgefundenwerden.Eine systematischébweichungder Modell-
gleichungvom £(T')-Datensatavar wederbei der bindren(sieheAbb. 17) nochbeiden
ternarerMischungerzubeobachtenyie Abb. 18 beispielhafttr die ProbeDHTO08 zeigt.

Werdendie Ergebnisseder Anpassungaller neunkritischenProbenwie in Abb. 19 in
Abhangigleit vom Gehaltan Toluen aufgetragenist ein systematische¥/achstumdes
kritischenExponenterv festzustellenGemaldem Renormierungstnzeptfir kritische
Mischungemmit ,versteckten‘Variablensollte der Grenzwertei

14

Uy = ~0.71 (64)
11—«

erreichtwerden.Ein Vergleich mit denExponenterausder Anpassungeigt, dal3y, mit
v = 0.84 bei einigenvermessenerobenbei weitem tGiberschritterwird. Gleichzeitig
nimmt die kritische Amplitude mit £, < 0.08nm extrem kleine Werte an, wahrenddie
kritische Temperatumit Abweichungervon |1¢.is — T¢st| < 10mK ann&herndichtig
wiedegegebenwird.
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Abbildung 18: AnpassunglerParametedesPotenzgesetzdsl.(63) () andie temperaturabhén-
gigenKorrelationslénge8(T') derterndrerProbeDHTO8 (»), sovie derenAbweichunger(c).
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Abbildung 19: Effektiver kritischerExponents derKorrelationslangéritischerFluktuationerin
Abhéngigleit von derKonzentratiorderdritten KomponenteErgebnissealerfreienAnpassun@n
dasPotenzgeset&l.(63) (o). ZUm Vemgleich sinddie theoretischeMertedesExponenterfir die
FISHER-Renormierung@angegeben.
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Ein &hnlichesVerhaltenwurde bereitsbeim Vergleich statischerund dynamischerkri-
tischenExponentereinerbinarenund einerternarenMischungim SystemAnilin + Cy-
clohexan+ p-Xylen beobachtef55][54]. Wenngleichdie freie Anpassungler Korrelati-
onslangeraneinfachePotenzgesetzgelingt, sind sovohl die resultierendeExponenten
als auchdie kritischen Amplituden problematischZum einengibt es keinenzwingen-
denGrund,weshalbdergrundlegendeMechanismusiesPhaseniubgangsamkritischen
Punkt bei ternarenMischungenein anderersein sollte. Nur dies kénnteein derartiges
Wachstunder Exponentemmit der Konzentratiorder dritten Komponentesrklaren.Zum
andererhabendie kritischenAmplitudenamFlussig-Flissig-Phasentigangfir nahezu
alle bishervermesseneniedermolekulareystemaNertezwischer0.1und0.4nm,was
in etwa die MolektlgroRerwiederspigelt.

Als Nebenbedingungvurde daherangenommengaldsich die kritische Amplitude der
Korrelationslangeaur linear mit z,; &ndertund auchdiesnur mit kleinenBetrdgenDas
modifizierteModell lautetdemnach:

(T, z01) = (&0,pin + Bl (T ; Tc) ! (65)

wobei &y pin die kritische Amplitude der binarenMischung,ausGl.(63) ist und B einen
kleinen Wert annimmt.Die GroR3evon B laf3t sich grob ausdem molarenVolumenu
abschatzef], dasdurchein universellesSkalengesetz

Vo
&

mit derkritischenAmplitudederisochorenNVarmekapazitat, verbundenist[3]. Werden
die MolvoluminaderreinenKomponenterzugrundegelegt und eineLinearkombination
in der Mischungangenommenkann B ~ —0.01 erwartetwerden.Allerdings ist bei
dieserAbschatzungzu beriicksichtigendalR dasgenannteSkalengesetbislangnur far
bindreMischungennachgiesenist. Die Anpassungemn dasModell Gl.(65) erfolgte
fur jedené(T)-Datensatzinzelnbei fixiertem z,,. Alle andererParametewarenvaria-
bel. Als StartwertewurdenB = 0, Tz = T¢,is undv = 0.63 angenommenin Abb.20
undTahA-5 sinddie ErgebnissalieserAnpassungedaigestellt.Hierin ist dasermittelte
B(z1) Wiederin & umgerechnet.

Aufgrund der Einschrankungles Verlaufsvom &;(z) hangtdie kritische Amplitude
nahzulinear vom Gehaltder dritten Komponenteah Der Anstieg der Amplitude liegt
mit B ~ 0.12nm nichtim Bereichder ErwartungenWeiterhinist die starle Korrelation
zwischender Amplitude und demExponentererkennbay was seinenAusdruckauchim
nahezdinearenVerlaufvon v(z,) findet.Die kritischenTemperaturemerdernwiederum
zuwverlassigwiedegegeben.

Wahrenddie bei der Anpassungan Gl.(63) kritisiertenunplausiblenwWerteftr die kriti-
schenAmplitudenvermiedenwerden,sind die kritischenExponenteimmer nochsehr
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Abbildung 20: Abhéngigleit deskritischenExponenterv (o) und der kritischenAmplitude &
(o) derKorrelationsldngeom Toluengehalt: ;o) entlangderkritischenLinie bei Verwendungles
modifizierten PotenzgesetzeGl.(65). Zum Vemleich mit der FISHER-Renormierungst deren
Grenzwerty = 0.71 eingezeichnet.

grof3.Der Grenzwertder FISHER-Renormierund[29],[32]) fur denkritischenExponen-
ten der Korrelationslangevird deutlich UberschrittenEine derartigeVergréRerungdes
kritischenExponentenst nur zu erklarendurch

e einenprinzipiell vom binarenSystenverschiedeneMechanismu$eiderBildung
der KorrelationsbereichayasinnerhalbdeslsiNG-Modells nicht zu erklarenist,

oder

e einenweiterenFreiheitsgraddereine AuslenkungdesthermodynamischeRfades
beider AnnaherungandenkritischenPunktzur Folge hat.

OsmotischeSuszeptibilitdt: Mit der VergréRerungder raumlichenAusdehnungkriti-
scherFluktuationergehtaucheinegroRereAmplitude der Konzentrationsschankungen
einher Daheristim Rahmerderstatischerskalenhypothesauchfir die osmotische&us-
zeptibilitatdie Gultigkeit einesPotenzgesetz

Cxr(T) = Cxrp (T ;CTC) _ (66)

anzunehmenie schonbeiderKorrelationslangéeschriebenyurdenGl.(66) ohneFi-
xierung einzelnerParameteran die neunkritischenDatensatze” xr(T') angepasstAls
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Abbildung 21: AnpassunglerParametedesPotenzgesetz&sl.(66) (—) andie temperaturabhén-
gigenosmotischersuszeptibilitdterCx(T') der bindrenProbeDHO01 (), savie derenAbwei-
chungen(o).

Startwertewurdendertheoretisch&Vert fir denkritischenExponenteny = 1.24, die vi-

suellbestimmteEntmischungstemperatlit = Tt is Sovie einekritische Amplitude von
Cxr,o = lau. angenommerDie Ergebnisseder Anpassungesindin TahA-6 zusam-
mengeésst.

WiederumwarenkeinesystematischeAbweichungerdesTemperaturerlaufesCx(T')
in denterndrenrMischungernvom einfachenPotenzgesetiestzustellenSowvohl die Sus-
zeptibilitatdesin Abb.21 dagestellterbindrenSystemsals auchder ternarenMischun-
gen,beispielhafanHandderProbeDHTO08in Abb.22gezeigtlassersichmit demeinfa-
chenPotenzgesetiaeschreibenJnterrein numerischerGesichtspunkterst Gl.(66) kein
schlechtedModell fur die temperaturabhangigeduszeptibilititenBei der Auftragung
derkritischenExponentergegentibedemToluengehaltst ein systematisched/achstum
zubeobachtenwahrendderkritischeExponenty derbindrenMischungnéherungsweise
mit demdesl SING-Gittersuibereinstimmtnehmerdie ExponentererternarerMischung
sehrgrofReWertean.EswurdenkritischeExponentervonbiszuy = 1.52 ermitteltAuch
bei den osmotischerSuszeptibilitdterzeigt der Vergleich mit dem Grenzwertder Fis-
HER-Renormierung

= ~1.39

C1l-«
einenzu grofl3enkritischenExponenteran. Analog zu den Ergebnisserausder Anpas-
sungderKorrelationslangegehtdasExponenten-\&chstunmit einercharakteristischen
VerkleinerungderkritischenAmplitudenC'xr o einher Die kritischeTemperatufl;, wird
wiederumim RahmerderFehlegrenzerkorrektwiedegegebenDie Differenzzur visu-
ell ermitteltenEntmischungstemperatilg ;s ist in derRegel kleinerals 10mK.
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Cx(T) in a.u.

Cxst — CXexp in a.u.

Abbildung 22: AnpassunglerParametedesPotenzgesetzdsl.(66)(—) andie temperaturabhén-
gigenosmotischersuszeptibilitidter y(T') derterndrerProbeDHTO8 (o), sovie derenAbwei-
chungen(c).

Wie schonbeiderAnalysedertemperaturabhéngigaforrelationslangebeschriebenist
die KorrelationzwischendenParameterrder Potenzgesetzeehrstark.Dieskommtzum
einenin der Korrelationsmatrixder Anpassungum Ausdruck(C(y, Cxrpo) ~ 1), zum
anderereeigendie 7 (zw) bzw. Cxro(z101)-Plotsin Abb.23 einedeutlichegegensinnige
Abhangigleit der ParameterDie Beschrankungler Konzentrationsabhangigk der kri-
tischenAmplitude ist im Falle von C'x7(zw) nur schwerzu begriinden.Eine lineare
Abhangigleit von z, mit kleinenAnstiegenwie bei der Amplitude der Korrelationslan-
ge kannkaumvorrausgesetaverden.Wie schonbei der Anwendungvon GI.(65) fihrt
die Anpassungineranalogaufgebautei@Gleichungzwar zu einem(zwangslaufig)inea-
renVerhalten Die GroReder Exponenterwird jedochnicht auf die theoretischeWerte
derFisHER-Renormierungeduziert Daherwird aufdie DarstellungdieserAnpassungen
verzichtet.

StatischeSkalenbeziehung Aus derstatischerSkalenhypothesgeheneineReihevon
BeziehungerzwischendeneinzelnerkritischenExponenterhenor. DieseSkalengeset-
ze geltenin allen UniversalitatsklasserAus denim RahmendieserArbeit ermittelten
GroRRenaRtsicheinedieserGleichungendie Hypeiskalenbeziehung

vT=02-n)v (67)

auf ihre Gultigkeit testen.Dabeiwird fur den Stukturfaktorexponenterder theoretische
Wertvonyn* = 0.06 angenommenn Abb.24wurdejeweils die linke unddie rechteSeite
von GI.(67) gegenden Molenbruchder dritten Komponenteaufgetragenln einemBe-
reichbisca.15Mol% Toluenliegendie AbweichungennnerhalbderFehlegrenzenDas
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Abbildung 23: Effektiver kritischerExponenty derosmotischerSuszeptibilitdin Abh&ngigleit

von der Konzentratiorder dritten KomponenteErgebnissaler freien Anpassungn dasPotenz-
gesetzGl.(66) (»). Zum Vemleich sind der theoretischéNert des Exponenterfiir die FISHER-

Renormierungyx anggeben.

Wachstunder effektivenExponentererfolgtalsoinnerhalbdieseBereichegemaldem
Universalitatsknzept.Bei groRererKonzentrationenst einerseitamit einer Renormie-
rung desStrukturfaktorexponenterzu rechnen Andererseitkannauchdie Auslenkung
desOrdnungsparametebereitseinenmerklichenEinfludausiben.

5.2.2 Effektive dynamischekritische Exponenten

Mit demasymptotischeWerhaltenderKorrelationslangé€(7") undderosmotischersus-
zeptibilitatC xr(7') nahedeskritischenPhasenlibgangsverdenAusdehnungindStarle
kritischer FluktuationenbeschriebenDies hat ebenélls Auswirkungenauf die dynami-
schenVariablendes Systems Fir den wechselseitigeiffusionsloefizienten Dy,(T)
hei3tdas,die divergierendeGroReder diffundierenderSpezieshemmtdenTranport\or-
gang.Zusatzlichist der AusgleicheinesGradienterdurchein verschwindendeBeld be-
hindert. Beidestragt zum sogenannterycritical slowingdowr® der Transportprozesse
bei.Fur D (T) unddie dynamisché/iskositatn(T') ist alsoim Rahmerderdynamischen
Skalenhypothesebenélls mit der Gultigkeit einesPotenzgesetzesirechnen.

WechselseitigeDiffusionskoeffizient:  Die in Abschnitt4.1.3diskutiertenwechsel-
seitigenDiffusionsloefiizienten D, (T") enthalterwegender Linienbreitenlorrekturnur
noch dendurchkritische FluktuationenverursachterAnteil. Daherwird die Gultigkeit
einesPotenzgesetzes
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Abbildung 24: Die Hyperskalen-Beziehgnim SystemDHT: Darmgestelltsind die mit einfachen
Potenzgesetzegrmittelteneffektiven kritischenExponenterder Korrelationslédngels (2 — n*)v
(e) undderosmotischersuszeptibilitdty (o) in Abhdngleit vom Toluengehalt.

DaT) = Do (T - T") (68)

zur Beschreibing der Temperaturabhangigit angenommenln Analogie zu den stati-
schenvariablerwurdeGl.(68) ohneFixierungeinzelnefParametean D, (T)-Datenséatze
der neunkritischenProbenangepasstAls Startparametewurdender ausder dynami-
schenRenormierungsgruppen-RechnumgrrihrendéVert v* = 0.67, die visuelle Ent-

mischungstemperatdi; = T¢is undeineAmplitudevon Dy, o = 1000@ gesetzt.

Wiederumkonntesowohl fiir die binare (sieheAbb.25) als auchfir die ternérenkriti-
schenMischungen beispielsweisdHTO08 in Abb.26, eine Anpassungan daseinfache
Potenzgesetahneauffallige systematisch@bweichungergefundenwerden Die Ergeb-
nisseder Anpassungesindin TabelleA-7 zusammengefst.Die kritischenTemperatu-
renwerdenannaherndichtig wiedegegebenwasals ein Kriterium fur die Qualitatder
Anpassungu seherist. Andererseiterwiessich die Abhangigleit der Parameteunter
einanderlssehrstark.Die ElementederKorrelationsmatrixsind nahezueins.

Die Auftragungder mit GI.(68) ermitteltenWerte fur die kritischenExponenten/* ge-
genden Gehaltan Toluen zeigt, wie in Abb.27 zu sehenist, wieder einensehrstarken
Anstieg. Auch der Exponentdeswechselseitigeiffusionsloefiizientenibersteigtden
theoretischeWVertvon

*

v
¥ = ~ 0.75
v 1l -«
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Abbildung 25: AnpassunglerParametedesPotenzgesetz&sl.(68) (—) andie temperaturabhén-
gigen,wechselseitigeiffusionsloefizientenDy(T) derbindrenProbeDHO1 (»), savie deren
Abweichunger{o).

30 - n
g w
=110 -
§=
E 5
Q L
|
ol o4k '
Elw
2 2 F
20
Q 2 7
q A | | | L]
0.0005 0.001 0.005
-1,
T.

Abbildung 26: Anpassungder Parameterdes PotenzgesetzeGl.(63) () an die temperaturab-
hangigenwechselseitigemiffusionsioefizienten Dy (T) derterndrenProbeDHTO8 (»), savie
derenAbweichungen(c).
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Abbildung 27: Effektiver kritischer Exponentv* deswechselseitigeiffusionskoefiizientenin
Abhénagigleit von der Konzentratiorder dritten KomponenteErgebnissaler freien Anpassung
andasPotenzgeset&l.(68) (»). ZUm Verleichist dertheoretischéVert desExponenterfir die
FISHER-Renormierung@nggeben.

ausder FISHER-Renormierungbei Toluengehaltervon z,; > 10% bei weitem. Auch
die, bei denstatischerExponenterbeobachtetegegenlaufigeKonzentrationsabhangk
der kritischen Amplitude ist im Falle der Amplitude Dy,, desDiffusionsloefiizienten
wiederumcharakteristisclund zeigtnochmaldie starke KorrelationbeiderParameter

Der bei der Auswertungder Korrelationlangerdiskutiertelineare Verlauf der kritischen
Amplitude kannbeimwechselseitigeiffusionsloefizientennicht zur Anwendungge-
brachtwerden.Wéahrendbei binarenMischungendie kritische Amplitude deswechsel-
seitigenDiffusionsloefizienten Dy, , mit der Diffusionim hydrodynamischeiBereich
in Verbindunggebrachtwird, ist diesbei terndrenSystememicht ohneweitersmaglich.
Zum einenwird die hydrodynamisch®iffusionternaremMischungerdurcheineDiffusi-

onsmatrix
Dll D12 )
D, =
" ( Dy Dy

bestimmt.Eine AufspaltungdesDiffusionsloefiizientenin mehrereElementekonnteje-
doch bei keinerternarenMischungbeobachtetverden.Zum anderenist selbstfur die
HauptelementalieserMatrix die Form der Konzentrationsabhangigk nicht bekannt.
AusdemgleichenGrundekdnnenauchkeineAnnahmeniberdenVerlaufderAmplitude

desDiffusionkoeffizientenunterVerwendungler EINSTEIN-STOK ES-Gleichunggewvon-
nenwerden.
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DynamischeViskositat In Ergdnzungzu den aus Streulichtmessungenugéanglichen
GrolRenvurdendie zur UntegrundlorrekturderLinienbreitennotwendigerdynamischen
Viskositatenauchim kritischenBereichvermessenDer dynamischerSkalenhypothese
folgend,ist die dynamischeéViskositatmit derKorrelationslangéberdenExponentery,,
verknupft:

1 =18 (Qo€)*" .

Eine Temperaturabhangigit n(7") ergibt sich ausder Kombinationmit GI.(63), sodal
bei Gliltigkeit der Aussagerder dynamischerund statischenSkalenhypotheséir den
kritischenAnteil derdynamischerViskositatein Potenzgesetz

T — TC) o (69)

— — 2n
w®) = 0 = @ (7
anzunehmeist. Im Rahmender UntersuchungeinfacherPotenzgesetzeurdendie An-
passungemer Parameterder GI.(69) an die neunDatenséatzelestemperatuabhangigen
kritischenTeils der dynamischerViskositatunter Verwendungleseffektiven kritischen
ExponenterderKorrelationslange (z,) undderdazugehdrigedmplitude &y (o) VOr-
genommenDieseParametebliebenwahrendder Anpassundixiert. Fir denkritischen
Exponentery,, = 0.065 wurdeseintheoretischelVert als StartwertgesetztDie beiden
andererStartwerteT, = T¢yis Und Qy = 15.0%1 beruhenauf Voruntersuchungehzw.
der MessungdeshinérenSystemsDie Anpassungemn die Viskositatsdatenvarenbel
weitemunsichererls bei allenanderenvermessenefréfien Die Variationder Startpa-
rameterverursachte.T. dramatischeAnderungenin der Ermittlung der ParameterDie
ErgebnissalerFits sindin TabelleA-9 damgestellt.Die Wertefur die kritische Amplitude
2z, liegenetwa in der Gro3enordnunglestheoretischeiWertes.Die Fehlersind jedoch
groRRerals 15%,sodalRkeine AussageruberdenEinflu3 derdritten Komponenteaufden
WertdeseffektivenExponenterderViskositatgemachwerdenkénnen Einesignifikante
Abhangigleit der kritischenAmplitude @), oderdesExponenter, kannausdenermit-
teltenDatenjedentlls nichtabgeleitetverden.

Als Kriterium fur die Qualitdtder Anpassunglienteu.a.die richtige Berechnunglerkri-
tischenTemperaturin Abb.28sinddie AbweichungerderberechnetekritischenTempe-
raturvon dervisuell bestimmterPhasentrennungstemperatiamgestellt.Im Vergleichzu
denDatensatzener anderergemessene@rol3en;st die Anpassungndie dynamische
ViskositdtmangelhaftDie Entmischungstemperaturererderz. T. mit einerAbweichung
von 120mKermittelt. Andererseitsst zu bedenlken,dalReineReihevon Unsicherheitsik-
torenin die Anpassun@ndenDatensatzlerViskositatereingehenSowerdendie Ergeb-
nisseausderAnalysederKorrelationslangemamliché, undv alskorrektvorrausgesetzt.
Desweiteremgehendie Fehlerbeider ErmittlungderParametederVoGEL-Gleichungin
die Analysemit ein. Eine AnpassunghneFixierungvon v und &, machtGl.(69) zu fle-
xibel undmufteaufgegebenwerden.
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Abbildung 28: AbweichungderausViskositdtsmessungem kritischenBereichmit Gl.(69) be-
rechneterkritischenTemperaturefl, gegentiberdenvisuell bestimmtenEntmischungstempera-

turenTy,is. Die Linien (- - - - - ) stellendie bei andererAnpassungefiblichenAbweichungervon
10mKdar

DynamischeSkalenbeziehungen Einewichtige Aussagederdynamischerskalenhy-
pothesast die KopplungderdynamischerViskositatim kritischenBereichandie Korre-
lationslangen Gl.(17)sowie die DarstellungderLinienbreitel” alshomogend-untionder
Skalewariablegé. Darausresultierereine ReihedynamischeSkalenbeziehungeateren
Gultigkeit zu prufenist. EinedieserGleichungersetztdenExponenterdesDiffusionslo-
effizientengemal

v'=v(l+ z,) (70)

mit jenender Viskositatund der Korrelationslangén BeziehungWie schonbei der Hy-
perskalenbeziehurgeschriebenywurdejeweils die linke und rechteSeitevon GI.(70) in
Abb. gegendenToluengehaltufgetragen.

Wie schonbeidenstatischerExponenterbeobachtetvurde,sindauchim Falle derdyna-
mischenSkalenbeziehungré3ereAbweichungenvor allem bei hohenKonzentrationen
der dritten Komponentezu verzeichnenDennochkann nicht auf eine Ungultigkeit der
dynamischerSkalenhypothesgeschlossemerden,dazusind die Abweichungemicht
starkund systematisclygenug.DasWachstumder in GI.(70) beteiligtenExponenterer-

folgt vielmehrsystematisclund unter Beibehaltunghrer universellenBeziehungerun-
tereinander
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Abbildung 29: DynamischeSkalenbeziehunign SystemDHT: Damgestelltsinddie mit einfachen
Potenzgesetzegrmittelteneffektiven kritischenExponenterdeswechselseitige®iffusionsioef-
fizientenv* (e) undderAusdruckv (1 + zy) (o) in Abhédngleit vom Toluengehailt.

5.3 Reihenentwicklungen

Wie in denvoranggangerAbschnitterdaigestellt gebereinfachePotenzgesetadie tem-
peraturabhéngigeDatensatzelerKorrelationslangejerosmotischersuszeptibilitatind
deswechselseitigeiffusionsloefiizientenmit durchaugguter Qualitatwieder Die er
mitteltenWertefur die kritischenExponentersind jedochwederim Rahmendes|SING-
Modells noch unter Berticksichtigungder Exponenten-Renormierunginnvoll. Hinzu
kommt, da auchdie berechneterkritischen Amplituden, insbesonderelie der Korre-
lationslangenicht plausibelsind.

In [19] weisenCHU undLIN im Zusammenhanmit vergro3erterstatischereExponenten
im SystemEthanol+ Wasser+ Chloroformauf folgendeprinzipielle Mdglichkeitenzur
Erklarungdergefundenertrgebnissdin:

1. Die Form der zugrundeliegendenKorrelationsfunktion(ORNSTEIN-ZERNIKE
Gl.(38) oderFIsHER Gl.(54))ist fur ternareMischungemichtkorrekt.

2. Die Definition der kritischenExponentermul3 Temperaturterm@dhererOrdnung
mit einbeziehen.

3. DasUniveralitatslonzeptgilt fur tern&reSystemenicht.

4. Der ExponenderWarmekapazitéist wesentlichgrof3erals0.12.
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5. Die Gleichungerzur Renormierungler Exponenter{FiSHER-Renormierungz.B.
Gl.(64)) geltennicht.

In Abschnitt4.1.2wurde daigelegt, dalk die Anderungder Korrelationsfunktionim be-
trachteterfemperaturundWinkelbereichflr die hiervorgestellterMessungeminennur
geringerEinfluausubenEsist zwar nichtvéllig ausgeschlosseaberunwahrscheinlich,
daRRdie Form derKorrelationsfunktioreinederartstarle VergréRerungler statischerkri-
tischenExponenterhenorruft. Die starke KorrelationzwischendemWachstunder Ex-
ponenterbei zunehmendefoluenkonzentrationund der drastischerVerkleinerungder
Amplitudenlegt denSchlul3nahe dafllessichnichtum einenWechselderUniversalitats-
klassedurcheinenanderetWachstumsprozefferKorrelationsbereichleandeltVielmehr
ist die Auflésungder Diskrepanzwischendenl SING- bzw. FISHER-Exponenteraufder
einenSeiteunddenhier ermitteltenExponenteraufderandererSeiteinnerhalbderKlas-
sedesl sING-Modells zu suchenDie naherungsweiséltigkeit der Skalenbeziehunign
UbemangsbereichinarternarstutztdieseAuffassungDaesauchkeinedriftigen Griinde
fur denExponenterder Warmekapazitatjibt, einenauf3erordentliclyrolienWert anzu-
nehmenijst die EinbeziehundidherefTemperaturtermdie plausibelstalervorgestellten
Mdglichkeiten.

5.3.1 WEGNER-Expansion (Entwicklung um ¢)

Uber die GroRedeskritischen Temperaturbereicheasachenwederdie Skalenhypothe-
sennochdie Modenlopplungstheori&onkreteAussagenOft werdendie Skalewariable
gé > 1 oderdereffektive ExponentderLinienbreitezes > 2 alsKriterien herangezogen.
Experimentellgilt bei bindrenMischungenein BereichvonT' — T, < 3K als gesichert
wahrendUr reineFlussigleitenein kritischerBereichamLVE vonT — T < 0.5K beob-
achtetwurde.Die ZahlderKomponentespieltalsoftr die GroRedeskritischenBereichs
durchausineRolle. Fur ternareSystemayibt esderartigeAbschatzungeislangnicht.
Esmuf3alsodamitgerechnewerde,dal’die hier vorgestellterMessungemenkritischen
TermperaturbereicteilweiseverlassenDerin Abb.11damgestellte unterschiedlich&/er-
lauf deseffektivenExponentens(7) stutztdieseAuffassungDieshatstetsAuswirkun-
genaufdie GroRederermitteltenExponenten.

Da sich geeignetecross-oer-Funktionennochauf dem Standder Entwicklungbefinden
undfur ternareSystemebislangnicht bekanntsind, fiel die Wahl zunéchstuf eine Rei-
henentwicklungime. Die 1972von WEGNER formulierteKorrekturzu denPotenzgeset-
zen[86][85] z.B.:

~T.
T,

ET)=boe” (1+ &€ + 675+ 62 +.) mit e= d (71)

erma@glichtdie Beschreiling kritischer Grofl3enbis in den hydrodynamischeereich,

wobei der universelle Exponentden Wert A = % annimmt[40][42]. Jedochmul3te
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festgestelltiwerden,daRR diesesModell infolge der Anzahl freier Parameter(bei einem
KorrekturTerm mindestengvier) zu flexibel ist, und bei kleinen Varianzender Anpas-
sungzu extrem grof3enFehlernin denParameterr(mehrerehundertProzent)fihrt. Die
Fixierungvon v jedochscheintnicht sinnvoll, da beim Ubeilgangvom binarenzum ter-
narenSystemdem Exponenterkein Wert zugaviesenwerdenkann. Eine Analyseder
Ergebnisseaus statischerund dynamischerStreulichtmessungeam SystemAnilin +
Cyclohean + p-Xylen unter Verwendungder WEGNER-Korrekturist detailliertin [55]
damgestellt.Die einzelnerBeitrageder Amplitudenzeigtenhier ein z.T. vollig unplausi-
blesVerhaltenAuchim SystemDHT wurdendie gleichenProblemébeiderHandhalbing
der WEGNER-ExpansionfestgestelltAuf GrundderwenigaussagekraftigeBrgebnisse
der Auswertungwird auf derenDarstellungm RahmenrdieserArbeit verzichtet.

5.3.2 Abstands-Renormierung(Entwicklung um e und z))

Aus der Erweiterungdes I sSING-Modells um zusatzlicheFreiheitsgraddolgt fur eine
Lverunreinigung’des|sING-Gitters ein modifizierter Typ von Potenzgesetzein dem
die KonzentratiorderVerunreinigungls zusatzliché/ariableeingefuhriwird (sieheAb-

schnitt2.1.6).Die AnalysederArbeitenFISHERS zur RenormierungkritischerExponen-
ten veranlasster-oLK zur Formulierungeiner Reihenentwicklungum e und zy,. Da-

beiwird die durchdie Verunreinigungim vorliegendemrall x,) verursachtéentropie-
AnderungdurchdenExponenterder Warmekapazitat ~ 0.11 beriicksichtigt.

FurdieKorrelationslange.B. solltenachFOLK [34] zumindestn einemkleinenBereich
von z, die nachdemerstenGlied abgebrochenReihenentwicklung

§(T, 1) = Eoe {1 + 51@} mit e = (T _ TC) (72)

Gultigkeit besitzen.Aus der Sicht des thermodynamischei&Gleichgeavichts stellt der
zweite Term denreziproken Anstieg der Binodalflacheentlangder kritischenLinie dar.
Hier wird also die geforderteAbstandsrenormierungerticksichtigt,die den theoreti-
schenPfad konstanterchemischerPotentialsbeschreibtder wahrendder Messungwe-
genxy, = const nichtrealisiertwerdenkann.Daherist der Exponentauf die im binéren
Systemmit einfachenPotenzgesetzegrmitteltenExponenterzufixieren.

Korrelationslange: ZunéchswurdederVersuchunternommengl.(72) andie einzel-
nenDatenséatzé(T") mit freien Parameterrg, und¢é; anzupassemiesfuhrt zu &hnlichen
Schwierigleitenwie beiderAnwendungder WEGNER-ExpansionDahermuiisserfolgen-
de Gesichtspunkt&ericksichtigiverden:Zum einenkanndie kritische Amplitude &, in
ersterNaherungals konstantangesehemverden,da sie dasVerhaltenin einiger Entfer
nungvon T, wiedegibt. Fur die untersucht&konzentrationsreihbeil3tdas,, sollte fur
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alle MischungenWertein der Nahevon &y(z = 0) annehmenEtwaige Abweichungen
solltenlinearvon z,; abhdngenZum anderersollte auchdie zweite Amplitude &; keine
groRBerAnderungemit z,, aufweisendadie Konzentratiorbereitsm gleichenTermmit
einerPotenzﬁ enthaltenst. Wahrendfur & ein Bereichvon 0.1 ... 0.3nmals sinnvoll
angesehewerdenkann,ist im allgemeinerselbstdie Grol3enordnungon &; unbekannt.
Gl.(72)wird daherumdie linearenGleichungen

& (Tiol) = ap + bpxior UND & (Tho1) = a1 + b1 Tol (73)

erganzt.Durch dieseempirischerBedingungerwird die Zahl derméglichen(und physi-
kalischsinnvollen) Losungenstarkreduziert.Allerdings ist es nun nicht mehrmaglich,
dasModell an jedenDatensatz (T einzelnanzupasserga sonstdie Anstiege b, und
b,undefiniertsind. Auf Grundder starken Abweichungder gemessenekritischenTem-
peraturer¥; s von denkritischenTemperaturenlesModells Gl.(62) ist andererseitsine
simultaneAnpassunglesModellsandengesamterDatensatZ (z, 7°) nichtdurchfihr
bar Daherwurdeder Toluengehalt:, in allen Datenséatzelurchdie nach

a a2 1 Te
Tc) = —— a2 T p
ol (1¢) 2 + 4b2 + b VTcpin

(74)

berechnet&onzentratiorersetztwobeidie Parametew undb die auf Seite61 angee-
benenWerte aufweisen Am singuléarenVerhaltender beobachtetei®Grofiendndertsich
dadurchnichts.

Im Rahmender hier vorgestelltenUntersuchungewird nur die Renormierunglesther
modynamischeiPfadesauf einenPfad mit . = const innerhalbder Universalitatsklas-
sedesdreidimensionalemhsiNG-Modells berticksichtigtDaherist der Exponentekannt
undwird aufseinerntheoretischeWertr = 0.63 festgelet.

Die AnpassunglerParametery, a1, by undb,; andie Modell-Gl.(72)undGl.(73)erfolgte
simultanmit allen neunkritischenDatensatzeq (7). OhneZweifel muf3die Anpassung
andie binareMischungmit guterQualitatgelingen,daderzweite Termbei zy, = 0 eins
wird unddamitin ein einfachesPotenzgesetibegeht. Auch die Korrelationslangeder
ternarerMischungeriassersich mit demmaodifiziertenPotenzgesetaffenbarzutrefend
beschreibenDie Abbildungen30-32zeigendie Anpassung/on Gl.(72) beispielhaftan
drei ternarerMischungenunterschiedlichefoluen-KonzentrationBis zu Konzentratio-
nenvon ca. 15% Toluen zeigt dasModell nur geringeAbweichungersehrnahean 7.
Mischungenmit Toluenlonzentrationerab ca. 20% wedendurch dasModell offenbar
nur magelhaftbeschriebenDie Anpassungndené (T, =, )-Datensatzeigtim Fall der
MischungDHT33 vemleichsweisestarlke Abweichungen.

Die ermitteltenParametederAnpassungesindin TahA-10 zusammengefstDer Wert
von aq entsprichterwartungsgemafRaherungsweiseer kritischenAmplitude &, bei An-
wendungeineseinfachenPotenzgesetzeduch der Anstieg der Amplitude spiggelt mit
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Abbildung 30: Anpassungdes modifiziertenPotenzgesetzesl.(72) an die Korrelationsldngen
derProbeDHT28 (x1, = 0.036) savie die AbweichungerdesModellsvomé&(T')-Datensatz.
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Abbildung 31: Anpassungdes modifiziertenPotenzgesetzesl.(72) an die Korrelationsldngen
derProbeDHT12 (z1o = 0.147)sowie die AbweichungerdesModellsvom&(T)-Datensatz.
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Abbildung 32: Anpassungdes modifiziertenPotenzgesetzeSl.(72) an die Korrelationsldngen
derProbeDHT33 (z10 = 0.249)sowie die AbweichungerdesModellsvom&(T)-Datensatz

by =~ —0.15 einenphysikalischsinnvollen Wertwieder wurdendochkleinenegative Wer-
te auf Grundder VerringerungdesmolarenVolumenserwartet. Die ParameteidesKor-
rekturtermsveisendag@envergleichsweisgrofReUnsicherheiterauf. Insbesonderder
grof3eAnstieg b; derzweitenAmplitude entsprichtnicht den Erwartungenda die Kon-
zentrationsabhangigit im Korrekturtermschonexplizit enthaltenst. In Abb. 33ist die
ausden Anpassungemesultierendeé~lacheder Korrelationslange§ (7, zi,;) zusammen
mit denMesswerterim gesamterKonzentrationsbereictiaigestellt. Danachbeschreibt
GL.(72) nebendem asymptotischeerhaltenan der kritischenLinie ein Maximum der
Korrelationslangerzur Mitte desPhasendiagramm®ieserBereichwar experimentell
jedochnichtzuganglich.

OsmotischeSuszeptibilitat: Analogzur Vorgehensweisbeider AuswertungderKor-
relationslangemvurdedie Reihenentwicklung

Y

o . T-T,
CXT(T, $to|) = X()Cify 1+ X1 l‘ti mit e= ( C> (75)

€l-a TC

simultanandie neunDatensétzelerosmotischersuszeptibilitatC y (7, z1) angepasst,
wobeiwiederumeinelineareAbhangigleit der Amplitudengeman

XO(-TtoI) = ao + bozig und Xl(xtol) = a1 + b1Zyl (76)

unterstelltwurde. Stattder gemesseneioluengehalter,,, wurdendie nachGl.(62) be-
rechnetennormiertenMolenbricheriy™ verwendetwasdie Anpassungerstermoglicht
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Abbildung 33: Abh&ngigleit der KorrelationsldngéritischerFluktuationervon der Temperatur
unddemToluengehalim terndrerSystemDHT nachGl.(72)im gesamteriKonzentrarionsbereich.
Die in dieserArbeit ermitteltenDatensétzsindalso daigestellt.

hat.DerkritischeExponenwurdeaufdenfir I SING-SystemeguiltigenWertvony = 1.24
fixiert. Die Abbildungen34-36zeigenfir drei verschiedendoluentonzentrationemlie
AnpassungdlesModells. Bereitsbei geringenToluenlonzentrationenst hier eine klei-
ne AbweichungdesModellsvom C'x+(T')-DatensatfestzustellenJedoclhsind dieseim
Vemgleich zur Situationbei denKorrelationslangeauchbei hbherenroluenkonzentratio-
nenrelatv gering.Im Gegensatzur ErmittlungderParametederGl.(72)kdnnenim Fall
der Suszeptibilitdtkeine Annahmeniber die Grol3eder Parametelgemachtwerden,da
derWert desFaktorsC' nicht bekanntst. Die Ergebnissaler simultanenrAnpassung/on
GI(75) andie osmotischersuszeptibilitatersindin TabelleA-10 zusammengesst.

Diffusionskoeffizient: Die Abstands-Renormierunkritischer Exponenterbasiertal-
lein auf Betrachtungerzur Entropie,die eine dritte Komponenteals ,VVerunreinigung”
in die Mischungeinbringt. Wahrendfur die statischerkritischen Grél3en,insbesonde-
re die osmotischeSuszeptibilitat Ausdricle der Form GI.(75) direkt abzuleitersind, ist
die Situationbei den Tranporteigenschaftemei weitemunubersichtlicherDer wechsel-
seitigeDiffusionsloefiizient erweistsich zu mindestin bindrenMischungenalsindirekt
proportionalzur Korrelationslang€EINSTEIN-STOKES-Gleichung). Andererseitsstellt
die osmotischeSuszeptibilitaeinenreziprolen Gradienterdar, derdurchDiffusionaus-
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Abbildung 34: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzd&sl.(75)andie osmotischeisSuszspti-
bilitdten der ProbeDHT28 (z) = 0.036) sawie die AbweichungerdesModells vom Cxr(T)-
Datensatz.
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Abbildung 35: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzd&sl.(75)andie osmotischeisuszspti-
bilitdten der ProbeDHT12 (x4 = 0.147) sowie die AbweichungerdesModells vom Cxr(T)-
Datensatz.
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Abbildung 36: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzd&sl.(75)andie osmotischeisSuszspti-
bilitdten der ProbeDHT33 (zo) = 0.249) sawie die AbweichungerdesModells vom Cxr(T)-
Datensatz.
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Abbildung 37: Abhéangigleit derverallgemeinertewsmotischersuszeptibilitdivon der Tempe-
raturunddemToluengehaltm terndrenSystemDHT nachGl.(75)im gesamterKonzentrarions-
bereich.Die in dieserArbeit ermitteltenDatensétzasindals (o) dagestellt.
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geglichenwird. Auf Grund dieserKopplungan die statischenGrol3en,wurde fir den
Diffusionsloefizientenauf eineanalogeGleichung

7U*

1
* 1 . T - T
Dn(T, x01) = Doe” |1+ Dlwt% mit €= ( C) (77)
€l-a TC

zur Beschreibing der Temperatwr und Konzentrationsabhangigh geschlossenWie
schonbei den statischenGré3enbeschrieberwurde,ist auchhier eine Anpassungder
einzelnerDatensatzaur unterEinschrankunglerFreiheitsgraden Dy, und D; mdglich.
Mit Hilfe der EINSTEIN-STOKES-Gleichungsind fur die Amplitudensinnvolle Annah-
menabzuleitenlnsbesonderkannbei Gultigkeit eineslinearenVerlaufsder Amplituden
derKorrelationslange€,(z ) undé; (z) auchauflineareGleichungen

Dy(xt01) = ap + boxor UNA Dy (z10) = a1 + by Tyl

fur die AmplitudendesDiffusionsloefizientengeschlossewerden.Dabeisollte ay der
kritischenAmplitudedesDiffusionsloeffizientenausdemeinfachernPotenzgeset@l.(68)
naherungsweisentsprechenAus demVerlaufder AmplitudenderKorrelationslangest
aul3erdenfiir denAnstieg b, einkleiner, positver Wert zu erwarten.

Die Anpassungler neunkritischenDatensétzeé),(z, ') andie Modellgleichung(77)

erfolgtesimultanunterAnwendungderobengenanntemNebenbedingunge@ur Berech-
nung der kritischen Toluenlonzentrationern, wurde wiederumGl.(74) eingefugt.Da
die Modellgleichungdie RenormierungeinesPfadesbei Annaherungan denkritischen
Punktinnerhalbdesl siING-Modells beriicksichtigtjst der kritische ExponentdesDiffu-

sionsloeflizientenausseinerntheoretischeVert v* = 0.67 festzulgen.

Die Abbildungen38-40zeigendie Anpassungyon Gl.(77)andie Dy (T, z1)- Datensétze
beidreiverschiedenefioluenlonzentrationenDa die relativen Fehlegrenzerder Diffu-
sionsloeflizientenkleiner sind als die der zuvor untersuchterstatischernGro3en treten
die Abweichungervom Modell deutlicherzu tage. Wahrenddie Temperaturabhangigit
desDiffusionsloeffizientenbei z, = 0.036 nochrechtgut wiedegegebenwird, sindbei
ca. 15% Toluen bereitssystematisch&ehlerbei hdherenTemperaturerzu beobachten.
Insgesamreigendie Datensatzéei zunehmendeiioluengehalin der doppeltlogarith-
mischenAuftragungeinendeutlichsteilerervVerlaufalsdie verwendetéModellgleichung.

Die ausderAnpassungon Gl.(77)ermitteltenParametesindin TabelleA-10 aufgeflhrt.
Im Vemleich zu den statischenGré3ensind die ErgebnissedieserAnpassungwveniger
zufriedenstellendDie UbereinstimmunglerkritischenAmplitude D, ausdemeinfachen
Potenzgesetmit mit demParametei, kannunterBerucksichtigungler Fehlegrenzen
geradenochfestgestelltverden Die Anstiegeb, undb, sindjedochbetragsmaliguhoch
undmit sehrgrol3enFehlernbehaftet.

Der modellmaRigeverlauf deskritischenAnteils deswechselseitigeiffusionsloeffi-
zientenin Abhé&ngigleit von Temperatuuund Toluen-Konzentratiorist in Abb.41 dage-
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Abbildung 38: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzdsl.(77) andie wechselseitigeif-

fusionsloeffizientender ProbeDHTZ28 (z,) = 0.036) sawvie die AbweichungerdesModellsvom
Dy (T)-Datensatz.

stellt. Hier wird eineimmer schwécher&emperaturabhéangigi desDifffusionsloeffi-
zientenvorrausgesagbDies ist moglicherweiseauf einenmit zunehmendefoluenlon-
zentrationimmer kleiner werdenderkritischenBereichzurtickzufiihrenDaraufwiesen
schondie ermitteltenWertedesExponenterxs hin.

Insgesamliaf3tsichschluR3folgerngdal3sichdie DatensatzelerdreiausStreulichtmessun-
gengewvonnenerkritischenGrolRenrelatv gut mit dem Konzeptder Pfadrenormierung
beschreibenassen.Insbesonder&ei der Auswertungder Korrelationslangerkritischer
Fluktuationenwurdennahezudie erwartetenWerte fir die Parameterder modifizierten
PotenzgesetzgefundenDie Erweiterungder Pfadrenormierunguf Transportgréf3erst

empirischerNatur. Die fur den Diffusionsloefiizienten gefundenerParameterkbnnen
nicht iiberzeugen.
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Abbildung 39: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzdsl.(77) andie wechselseitigeif-
fusionsloeffizientender ProbeDHT12 (zo; = 0.147) saowie die AbweichungerdesModellsvom
Dy (T)-Datensatz.
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Abbildung 40: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzdsl.(77) andie wechselseitigebif-
fusionsloeffizientender ProbeDHT33 (z1o) = 0.249) sawvie die AbweichungerdesModellsvom
D (T)-Datensatz.
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Abbildung 41: Abh&ngigleit deswechselseitige®iffusionsloefizientenD, von der Tempera-
tur unddemToluengehaltm terndrenSystemDHT nachGl.(77)im gesamterKonzentrarionsbe-
reich.Die in dieserArbeit ermitteltenDatensétzsindals (o) daigestellt.

5.4 Nicht-kritische Mischungen

NebendenkritischenProbenwurdenim RahmendieserArbeit auchsechsMischungen
nicht kritischer ZusammensetzungamtersuchtDiese Probenentstandenwie in Ab-
schitt3.2.1beschiebendurchVariationderkritischenMischungDHTO08. Die Préaparation
der nicht-kritischenProbensowie die Vorbereitungder Gerateerfolgte vollig analogzu
derbeikritischenProbendagelegtenVorgehensweise.

Die Zusammensetzungemd EntmischungstemperatureerProbensindin TahA-3 zu-
sammengeiidt. Erwartungsgemaist derenEntmischungstemperatdeutlichkleinerals
die derkritischenProbe.

Bei derUntersuchungler sechsicht kritischenMischungenvurde davon ausggangen,
dafR die Differenz zur kritischen Zusammensetzunmit Azpye < 10% klein ist. Da-
herwurdendie gleichenMel3- und Auswertungs-Methodeverwendetdie bei der Mes-
sungkritischerProberzum Einsatzkamen:Aus derWinkelabhangigkit derkorrigierten
Streuintensitatvurdendie (verallgemeinertepsmotischeSuszeptibilitatund die Korre-
lationslangenachGl.(53) berechnetDer wechselseitig®iffusionsloefizientwurdeaus
denkorrigiertenLinienbreitenin Abhangigleit vom Streuwinlel wie in Abschnitt4.1.3
dagestellt,ermittelt.

86



5 ERGEBNISSHJND DISKUSSION 5.4 Nicht-kritischeMischungen

Korrelationslange: In den Abbildungen42 und 43 sind die Korrelationslangerder
nichtkritischenProbenn Abhangigleit von derEntfernungzur Entmischungstemperatur
T, doppelt-logarithmisclufgetragenim Vemleich zur kritischenMischungDHTO8 ver-
laufendiesebei kleinen Temperaturemeutlichflacher Dies zeigt bereits,daR&(T) bei
Erreichender Entmischungstemperatendlich bleibt, wahrenddie kritische Mischung
beiT; = T, eineunendlicheKorrelationslangaufweist.

Unter der Annahme,dal3der kritische Punkteiner Mischungeine Eigenschafider Spi-
nodalenist, sollte die Skalenhypothesauchbei Anndherungandie Spinodaltemperatur
T — Ty, glltig sein.In diesemFalle laRtsich die Temperaturabhangigit der Korrelati-
onslange (T') zumindesin einemkleinenTemperaturbereichit einemPotenzgesetz

beschreibenwobei die kritische Temperaturdurch die Pseudospinodaltempatur 7ps
ersetztist. Damit stellt sich die Fragenachder GréRedeskritischenExponenterv im
Vemgleich zu jenemdes|siNG-Modells und der Anpassungeran die ternarenkritichen
Mischungen.

(78)

Die Anpassungon Gl.(78)andie sechsichtkritischenMischungererfolgteohneFixie-
rungderParameterAls Startwertevurdendie ErgebnissalerfreienAnpassunginesPo-
tenzgesetzeandie KorrelationslangederkritischenProbeDHT08 gesetz{sieheTah A-
4). Wie ausAbb.42 und 43 ersichtlichist, werdendie Datenséatzelurchdasmodifizierte
Potenzgesetzutrefend beschrieberDie ermitteltenParameteder Anpassungesindin
TahA-11 wiedegegebenHier fallt zunachsauf, dal3die Temperatufl,s mit zunehmen-
der Entfernungvon der kritischenZusammensetzung\zpyve| Systematiscrabfallt. In
Abb.48wird dasbesonderam Vergleichmit denEntmischungstemperatureerjeweili-
genProbendeutlich.Dies sprichtfur einelnterpretationder gefundenersymptodeT s
als Spinodaltemperatur

Deutlich wird aucheine Verringerungdes Exponenterv. Wahrendin einer kritischen
Mischungalle Konzentrationfluktuationeaymmetrischum die kritische Konzentration
erfolgen,spieltin nichtkritischenMischungeroffenbareineweitereLangenskaladie der
nichtkritischenFluktuationereineRolle. Dieseweistbei AnnaherunganT, kein ISING-
ahnlichesverhaltenauf. In der SummebeiderLangenskalenvird eine Verringerungdes
kritischenExponenterbeobachtetAuf Grundder starlen Korrelationder Parameteiin
demverwendeterPotenzgesetweisendie berechnetemicht kritischen Amplituden &,
eine Trend zu gréRerenWertenauf, obgleichdiesernicht so ausgepragist, wie esbei
einerReihevon bindrenSystemerbeschriebemvurde[23][78].

OsmotischeSuszeptibilitdt:  Abb. 44-45zeigendie doppeltlogarithmischeAuftragung
der osmotischerSuszeptibilitatder nicht kritischen Mischungenin Abhangigleit vom
Abstandvon der Entmischungstemperatiif. Die Bestimmungder Suszeptibiltatst, wie
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Abbildung 42: Doppelt-logarithmischeAuftragung der Korrelationslédnge (T') der kritischen
Mischung DHTO08 und drei nicht kritischer Mischungen (DHT35-37) verminderter DMF-
KonzentratiorgegentibederEntmischungstemperatillp. Eingezeichneist weiterhinder Verlauf
desPotenzgesetzdsl.(78) nachAnpassun@ndie Datensétze.
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Abbildung 43: Doppelt-logarithmischAuftragungderKorrelationsléng€é(T) derkritischenMi-
schungDHTO8 und drei nicht kritischer Mischungen(DHT23-26) erhéhterDMF-Konzentration
gegenlibederEntmischungstemperatillp. Eingezeichneist weiterhinder VerlaufdesPotenzge-
setzessl.(78) nachAnpassun@ndie Datensétze.
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in beidenAbbildungendeutlichwird, wesentlichunsichererals die der Korrelationslan-
gen,wasbereitsbeiderUntersuchundggritischerMischungerbeobachtetvurde.Die Ab-
flachungdesVerlaufsderC'x,(T')-Datenist ebenélls wenigerausgepraglsim Falle der
KorrelationslangerDennochist auchhier die Abweichungder Datensatzeom linearen
Verhaltender kritischenMischungDHTO08 festzustellenAuch die osmotischerSuszep-
tibilitaten nicht kritischerMischungenweisenalsoim Gegensatzu jenenderkritischen
ProbeendlicheWertebeim Phasenibgangauf. Die SystematikdesKurververlaufsbei
zunehmendeAbstandvon derkritischenZusammensetzurigt jedochbesonderbei Mi-
schungemit erhéhterDMF-Konzentratiomur undeutlichwahrzunehmen.

Analog zur Beschreibing der temperaturabhangigdforrelationslangemvurde auchfur
die osmotischersuszeptibilitatemicht kritischerMischungdie Gultigkeit einesPseudo-
spinodalgesetzes

T -Tes ) B (79)

oxr(r) = (15
PS

angenommentrotz der erwahnteriJnsicherheiterin der Bestimmungvon C'xr(T) ge-
lang die freie Anpassungder Gleichungan die sechsnicht kritischen Datensatzeln
TahA-12 sind die Ergebnissaler Anpassungezusammengesst.Wiederumnimmt die
Pseudospinodaltemperatuit zunehmendembstandvon z. deutlichah Obgleichdie-
sesVerhaltenbereitsbei der Analyseder Korrelationslangeibeobachtetvurde,sind die
Werte flr Tps in beidenFallen deutlich verschiedenDies stehtim Widerspruchzu der
AuffassungT,s als wirkliche Spinodaltemperatuzu interpretierenWie schonbei den
Korrelationslangebeobachtetvurde,nimmtderPseudospinodatiponenty im Vergleich
mit demkritischenExponenteibeizunehmenderAbstandvonderkritischenZusammen-
setzungsystematisclab,wahrenddie sich Amplitudevergroliert.

Diffusionskoeffizient: Abb. 46-47 zeigendie doppeltlogarithmischeAuftragungdes
wechselseitigeiffusionsloeffizientender nicht kritischen Mischungenin Abhéngig-
keit vom Abstandvon der Entmischungstemperatdy,. Im Vemleich zur kritischenMi-
schungzeigendie nicht kritischenProbenbei kleinen Abstadnderzur Entmischungstem-
peratureinendeutlich flacherenVerlauf der Diffusionsloefiizienten D,,(T'). Dies weist
daraufhin, daf3die Diffusion in diesenProbenam Entmischungspunkticht zum Still-
standkommt, sondernD,, einenendlichenwWert behalt.

AnalogzurBeschreilnngder Temperaturabhangigit der statischei/ariablenwurdeftr
die wechselseitigeiffusionsloefizientennicht kritischer Mischungendie Giltigkeit
einesPseudospinodalgesetzes

Du(T) = Do (%) (80)
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Abbildung 44: Doppelt-logarithmisch@uftragungderverallgemeinertensmotischerSuszepti-
bilitdt C'xr(T') derkritischenMischungDHTO8 und drei nicht kritischer Mischungen(DHT35-
37) vermindertelDMF-Konzentratiorgegeniberer Entmischungstemperatilly. Eingezeichnet
ist weiterhinderVerlaufdesPotenzgesetzdsl.(79) nachAnpassun@ndie Datensétze

80 =
60 - °°
40 ~

20

10 |~

Cxr(T) in a.u.

I I I

Azpmr = —0.048 - <+
Azpyr = —0.061 --%-!
Azpyr = —0.080 -

Abbildung 45: Doppelt-logarithmischduftragungderverallgemeinertensmotischersuszepti-
bilitédt Cx(T') derkritischenMischungDHTO08 und drei nicht kritischer Mischungen(DHT23-
26) erhohterDMF-Konzentratiorgegeniiberder Entmischungstemperatll,. Eingezeichnetst
weiterhinder VerlaufdesPotenzgesetzdsl.(79) nachAnpassun@ndie Datensétze.
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Abbildung 46: Doppelt-logarithmischéuftragungdeswechselseitigemiffusionsiloefizienten
Dp(T) derkritischenMischungDHTO08 und drei nicht kritischer Mischungen(DHT35-37) ver-
minderterDMF-Konzentratiorgegeniibeder Entmischungstemperatilip. Eingezeichneist wei-
terhinderVerlaufdesPotenzgesetzd&sl.(80) nachAnpassun@ndie Datensétze.

angenommenJm denPseudospinodat@onenten/* zu bestimmenwurde GI.(80) oh-
ne Fixierung der Parameteran die Dn,(7T)-DatenangepasstDie bei der kritischen Mi-
schungDHTO08 ermitteltenParameterwurdenwiederumals Startwertegenutzt.Wie in
denAbb. 46-47 zu sehenist, werdendie gemesseneDiffusionsloefiizientendurchdas
Pseudospinodalgesetafriedenstellenaviedegegebenin Ubereinstimmungnit denEr-
gebnisserbei denstatischerGrof3enistim Rahmerder FehlegrenzereineAbnahmeder
Exponenterbei gréRernAbstandvon der kritischenZusammensetzungu beobachten.
Die Ermittlung der Pseudospinodalamplituddd* zeigt ein wenigereinheitlichesBild.
Jedochist auchhier ein Zuwachsgegentuberden kritischen Amplituden der kritischen
ProbeDHTO08 zu verzeichnenWie schonbei derKorrelationslangendderosmotischen
Suszeptibilitdbeobachtewvurde,ist die Auslenkungder Zusammensetzungpn der kri-
tischenKonzentratiormit einersystematischeAbnahmeder Pseudospinodaltemperatur
Tps vertunden Die Werteder T, stimmenim RahmerderFehlegrenzermit denausder
KorrelationslangbestimmtenTemperaturemer Asymptotetiberein.

Fur alle drei diskutiertenGrolRenwurde festgestelltdalidie nachdemPseudospinodal-
konzeptmodifizierteneinfachenPotenzgesetzeur Beschreilnng der Temperaturabhan-
gigkeit im betrachteterKonzentrationsbereichiltig sind. Die Parameterder Potenz-
gesetzezeigendas schonaus Messungeran bindrenMischungenbekannteVerhalten:
Mit zunehmendeEntfernungvon der kritischen Zusammensetzunginkt die Pseudo-
spinodaltemperatuund der Exponent,wahrenddie Amplitude wachst.Dabeikannder
WertderPseudospinodaltemperajamachbeobachteteGrof3evariieren,wenngleichei-
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Abbildung 47: Doppelt-logarithmischéuftragungdeswechselseitigeiffusionsloefizienten
Dpy(T) derkritischenMischungDHTO8unddreinichtkritischerMischungenfDHT23-26)erhéh-
ter DMF-Konzentratiorgegeniiberder Entmischungstemperatlil,. Eingezeichnetst weiterhin
derVerlaufdesPotenzgesetzdsl.(80) nachAnpassung@ndie Datensétze.

ne Ubereinstimmundpei Diffusionsloeffizient und Korrelationslangdestgestelltvurde.
In terndrenMischungenist die Verminderungdes Exponenterdurch die Exponenten-
Renormierungiberlagertinsgesamtalit sich feststellendalisich dasPseudospinodal-

konzeptunterBerucksichtigungrergroRerterkritischer Exponentervon bindrenauf ter-
nareSystemdibertragenalit.
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Abbildung 48: Visuell bestimmteEntmischungstemperaturé®) und mit Gl.(78) ausden Ko-
relationsldngemerechnetd’seudospinodaltempeuadn (o) der sechsnicht kritischenProbenin
Abhéngigkeit von der Differenzzur kritischenZusammensetzung.

6 Zusammenfassung

In der vorliegendenArbeit wurde das Verhalteneiner ternarenMischung bei Annahe-
rungandenkritischenPunktdesFlussig-Flissig-Gleichg@chtsuntersuchtDazuist das
SystemN,N-Dimethylformamid+ n-Heptan+ Toluen auswahltworden,da es als Mo-
dellsystemder Flussig-Flissig-Extraktiomon grof3erBedeutungst. An neunkritischen
Mischungenentlangder kritischenLinie diesesSystemswurdentemperaturabhangige
statischainddynamischestreulicht-sowie ergdnzendéd/iskositdtsmessungemrgenom-
men. Das asymptotisch&/erhaltender Korrelationslangerkritischer Fluktuationender
verallgemeinertensmotischersuszeptibilitdtdeswechselseitigeiffusionsloeffizien-
ten und der dynamischerViskositat bei Annéaherungan einenkritischen Punkt wurde
in Abh&ngigleit vom Toluengehaltder kritischen Mischung ermittelt. Dartiberhinaus
wurdenan sechsnicht- kritischenMischungenentlangder Binodalkune vergleichende
Messungerder gleichenthermodynamischeuand Transportgrof3emit Hilfe von Streu-
lichtmethoderdurchgefihrt.

DamitliegennunerstmalexperimentelldnformationeniberdaskritischeVerhalterflis-
siger Mischungenbeim Ubeigangvom bindrenzum ternarenZustandsgebietor. Diese
Datenbasisst geeignet Aussageniberdie Giltigkeit der Skalenhypothesend desUni-
versalitatsknzeptesn ternarenMischungenzu treffen. Mit diesenMelRdatenvurdedie
Ausgangsbasigeschdken, um dasKonzeptder Renormierungkritischer Exponentereu
testenund kritisch zu hinterfragen Weiterhinwerdenan Hand der Messungeran nicht
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kritischenMischungenAussagereur Anwendbarlkit desPseudospinodatinzeptesab-
geleitet.

Bei den Messungenentlang der kritischen Linie weisenalle ermitteltenGrof3enein
ausgepragtesingularesverhaltenauf. Der Skalenhypothes®lgend, wurdeneinfache
Potenzgesetzeur Beschreilnng der Temperaturabhéngigit verwendetEs zeigtesich,
daRRdie AnpassunglieserPotenzgesetzanalle kritischenDatensatzehneFixierungder
Parametererfolgreichdurchgeflihriwerdenkonnte.lnsbesondergvurdendie kritischen
Temperatureim Vergleichmit denvisuell ermitteltenEntmischungstemperaturéeial-
lenvermesseneGroRenzutrefendwiedegegeben.

Die ausder AnpassungrmittelteneffektivenkritischenExponenterzeigenein systema-
tisches, nichtlinearesWachstumin Abhangigleit vom Toluengehalunter gleichzeitiger
Abnahmeder kritischenAmplituden.Das Ausmal3 mit demdie Exponenterder Korre-
lationslange der osmotischerSuszeptibilitatund des Diffusionsloeffizientenwachsen,
ubersteigdie Grenzwerteder FISHER-RenormierungkritischerExponenterbei weitem.
Demgegenibekonntebei der Untersuchungler Viskositatenkein signifikantesWachs-
tum deskritischen Exponentemachg&iesenwerden.Die vergrol3erterkritischen Ex-
ponenterderterndrenMischungererfillen offensichtlichdie Skalengesetzeyenngleich
beim Testder statischerHyperskalen-Beziehungbweichungerab einemToluengehalt
von ca. 15% gefundenwurden. Die untersuchtedynamischeSkalenbeziehungvurde
praktischim gesamteruntersuchterKonzentrationbereiclerfullt. Es liegt dahernahe,
daRungeachtetier Exponenten-¥igrofRerungalle untersuchterkritischenMischungen
der gleichenUniversalitatsklassajer desdreidimensionalemsiNG-Modells angehéren.
Ein entscheidendeHinweis fur die Wahl desModells gabendie Untersuchungewon
PFENNIG et al. Mit Hilfe von Mote-Carlo-Simulationemvurde die Wahrscheinlichkit
von Konzentrationsfluktuationdm homogenetBereichternaremMischungerberechnet.
DieseerfolgennachPFENNIG vorzugsweisgoarallelzu denKonnodender Mischungs-
licke, wobei dieseRichtungbei Annéherungan die kritische Konzentrationbesonders
ausgepragst. DasbedeutetauchternareSystemaealisierenn derNahedeskritischen
Punktesvorzugsweisaur zwei Zustadndeso dal3die Behandlungernarerkritischer Mi-
schungeralsverunreinigtebinareSystemegerechtfertigist.

Eine FixierungdeskritischenExponenterauf denvom I SING-Modell bekannterWertist
unterBeibehaltungeinfacherPotenzgesetzeffenbarnicht méglich. Die Einschrankung
der kritischenAmplitudender der Korrelationslangauf eine lineare Abhangigleit von
derKonzentratiorderdritten Komponentdihrte zwar zu einerleichtenVerringerungler
kritischenExponentenywelcheaberim Vergleichzur FISHER-Renormierungnochimmer
zu gro3berechnetvurden.Die drastischéAbnahmederkritischenAmplitudeninsbeson
derederKorrelationslangést auf derBasismolekulareiGrél3en(molareVolumina)nicht
zu erklaren.Offensichtlichkann dasasymptotisché/erhalteneiner terndrenMischung
nicht mit einemeinfachenPotenzgesetizeschriebemverden.

Mit Hilfe einerReihenentwicklungyon Potenzgesetzenurdeversuchthebender Tem-
peraturabhéngigit auch die Konzentrationsabhangigh der untersuchterkritischen
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GrolRenauf der Grundlagedes dreidimensionsleri SING-Modells unter Beibehaltung
der universellenkritischen Exponenterzu beschreibenWie bereitszuvor am System
Anilin+Cyclohexan+p-Xylenbeobachtetwurde, kanndie WEGNER-Expansionals Rei-
henentwicklungder reduziertenTemperatumicht zur Beschreilnng deskritischenVer-
haltensderternarerMischungherangezogewerden.

Dem gegenibetbasiererdie von FOLK vorgeschlageneleichungerauf denArbeiten
FISHERs Uber die Renormierungkritischer Exponenterund enthalteneinen Term zur
Renormierungdes experimentellenPfadesauf einen Pfad mit konstantenchemischen
Potential.DiesePotenzgesetzZ@assersich simultanan die Datensatzealler neunProben
entlangder kritischenLinie anpassenSignifikanteAbweichungernvon den modifizier
ten Potenzgesetzewurdenbei terndrenProbenmit einem Toluengehaltvon mehr als
15% festgestellt Fir dieseAbweichungenwverdenim wesentlicherewei Ursacherver
antworlich gemachtZum einengehtin die modifiziertenPotenzgesetzdie Assymetrie
derkritischenLinie nichtein. Dieseflihrt zu einerAuslenkungdesOrdnungsparameters,
sodalRdiesereigentlichfir jedekritische Mischungentlangder kritischenLinie neude-
finiert werdenmusste Zum andererbertcksichtigder KorrekturtermdesModells nicht
denkonkretenAnstieg der Binodalengegeniberder Toluenkonzentrationsonderrfiihrt
diesemur mit einerpauschalemNormierungfur alle kritischenMischungerein.

Die Anpassungder Mel3wertean modifizierte Potenzgesetzgihrt zu Parameternyel-
chedie Abh&ngigleit derkritischenAmplitudenvon der Konzentratiorder dritten Kom-
ponentelinear beschreibenlm Falle der statischenGroRennehmendiese Amplitu-
denflr niedermolekulareMischungenplausibleWerte an. Die grof3enAnstiege in den
Amplituden desDiffusionsloeffizientensowie derensehrgrol3eFehlegrenzensind je-
dochunbefriedigendHinzu kommt, daRdie ausden Diffusionsloeffizientenberechne-
ten hydrodynamischeiorrelationslangemur qualitatv mit mit denKorrelationslangen
der statischenStreulichtmessungbereinstimmenDies a3t Zweifel an der Giltigkeit
der STOKES-EINSTEIN-Gleichungin ternarerMischungeraufkommen.Andererseitgst
auchdie verwendetdBeschreiling der kritischenLinienbreitemdglicherweisanicht von
binarenaufternareMischungenibertragbarDie KlarungdieserFragestellungst jedoch
Gegenstandinftiger Arbeiten.

EineverbessertBeschreilbngdeskritischenVerhltensaller Gro3ensollte sichdurchdie
explizite Einbeziehungler Form derkritischenLinie in die Abstandsrenormierungyzie-
lenlassenErsteAnsétzen dieseRichtungliegenmit dervon SENGERS vorgeschlagenen
Normierungauf einecharakteristischememperatuwor.

Die Messungenan nicht-kritischen Mischungen zeigten,dalRalle ermitteltenGré3en
bei Erreichender EntmischungstemperaturemdlicheWerte annehmenZur Beschrei-
bungderTemperaturabhangigit dieserVariablenwurdenwiederumeinfachePotenzge-
setzezur Anwendunggebrachtim SinnedesPseudospinodatinzeptesst die Temperatur
der Asymptodemit der Pseudospinodaléimperaturzu identifizieren.Die Anpassungler

Korrelationslangemsmotischersuszeptibilitdterund Diffusionsloefiizientender sechs
nicht-kritischenMischungenan Potenzgesetzkonnte ohne signifikanteAbweichungen
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vorgenommerwerden.Die darausermitteltenPseudospinodaléimperaturersind signi-
fikant kleinerals die visuell ermitteltenEntmischungstemperatureler Proben Die Dif-

ferenz zur Entmischungstemperatuvachstmit zunehmendem\bstandvom kritischen
Molenbruch.Dies stimmt mit der Vorstellungeiner Spinodalflacheiberein,die nur ent-
lang einer kritischen Linie die Binodalflacheberihrt. Allerdings variiert die Lage der
SpinodalerbeiderUntersuchngerschiedeneGrofien.

Beziglichder ermitteltenExponenterund Amplitudennicht-kritischerMischungerver
haltensich die untersuchterternarennicht-kritischenMischungenvéllig analogzu be-
reits friher untersuchterindrenSystemenDem Exponenten-\&chstumauf Grundder
dritten Komponenteast eine Verringerungdeskritischen Exponenterbei zunehmender
Entfernungvon derkritischenKonzentratioruberlagert.

Obgleich das Pseudospinodatinzeptin Widerspruchzur Skalenhypothessteht, sind
desserAussagervon bindrenauf ternareSystemedibertragbarEine Analyseder vorlie-
gendenDatennicht-kritischerMischungemmit Hilfe parametrisierteZustandsgleichun-
genkonnteeine, mit der SkalenhypothesébereinstimmendBeschreiling liefern. Lei-
derliegt zumZeitpunktdieserUntersuchungenochkeineErweiterungdiesesfur binare
MischungerbewdhrtenKonzeptesufternareSystemevor.

Die vorliegendeArbeit zur UntersuchungernarekritischerSystemeannnatirlichnicht

allein diesemZusammenhanigteressierendelRragerbeantvorten.insbesonderdie Be-

schreilungdesasymptotischeWerhaltengernarerSystemenit Hilfe dervon FoLK vor-

geschlageneReihenentwicklungemuf3in Zukunft ausgebautverden.Moglicherweise
gelingtunterVerwendundhdhererTermedie ModellierungternérerSystememit grol3e-
ren,Verunreinigungs“-kinzentrationerDaneberstehtauchdie experimentelldJberprii-
fung desvon SENGERS vorgeschlageneAnsatzeszur Pfadrenormierungus.Durchdie

explizite Berucksichtigungler Mischungsliick ist dieseMethodezur Beschreiling der
kritischenSingularitaternarerSystemebesondergaussichtsreich.

Generellsinddie fur dasSystemDHT getrofen Aussageran Handandereternaremi-
schungerzu verifizieren.Dazusolltenvor allem Systemanit starkasymmetrischeMi-
schungsliick herangezogewerden Esist zu erwarten,dal3die AsymmetriedurchAus-
lenkungdesOrdnungsparameterinenerheblicherEinflul? auf daskritische Verhalten
ausubt.

Wahrendder vorgestelltenUntersuchungekamenerheblicheZweifel an der Gultigkeit
der EINSTEIN-STOKES-Gleichungin ternarenfliissigenMischungenauf. Auch die be-
schriebneMethode zur Untegrundlorrektur der Rayleigh-Linienbreiterist maglicher
weisenicht aufternareMischungeranwendbarHier bietetsichmit der Uberpriifungund
ErweiterungderdynamischermRenormierungsgruppentheokiew. derModenlopplungs-
theorieauf ternareund Mehrkomponentenmischungein weiteresFeldfiir theoretische
Forschungarbeiten.
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A Anhang

A.1 Substanzenund Proben

TabelleA-1: EigenschaftenndSpezifikationemlerverwendeteiChemikalierlautHerstellerFa.
MerckKG & Co., Darmstadit)

N,N-Dimethyl- n-Heptan Toluen
formamid
Summenformel O=CH-N(CH;)2 C;Hy4 CsH5-CH;
g g g
Molare MasseM 59.1m—0| 100'2m—ol 92.34m—0|
Siedepunkix, 152-154°C 98.4°C 110.6°C
Brechungsinden?’ 1.430 1.388¢ 1.497
- g 9 9
Dichte ps 0.9485% 0.683 5 0.866 ¢
Gehalt(GC) 99.5% 99.6% 99.9%

Verunreinigungen Wasser0.15% Wasser:0.05%  Wasser:0.05%
NH;: 0.005%"

@ Brechungsindebei25°C
b Stickstofgehaltaller Amine zusammengasstals NH3
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A ANHANG A.1 SubstanzemndProben

Tabelle A-2: Zusammensetzurgnd visuell bestimmteEntmischungstemperaturéeler neunkri-
tischenMischungergeordnenhachsteigendenioluengehalt

Probe Molenbriiche Tevisin K
DMF Heptan Toluen
DHO1 0.482 0.518 0.000 341.882
DHT28 0.462 0.501 0.036 337.802
DHT19 0.451 0.472 0.078 328.412
DHTO9 0.440 0.446 0.114 320.879
DHT12 0.426 0.423 0.147 312.856
DHT17 0.410 0.383 0.207 301.351
DHTO08 0.409 0.368 0.223 296.535
DHTO06 0.402 0.354 0.233 290.387
DHT33 0.398 0.353 0.249 289.271

Tabelle A-3: Zusammensetzungnd visuell bestimmte Entmischungstemperatureder sechs
durchVariationausProbeDHT08 gevonnenemichtkritischenMischungen.

Probe Molenbriche Thvis INK
AZTpme DMF Heptan Toluen
DHT37 —0.080 0.329 0.433 0.238 296.464
DHT36 —-0.061 0.348 0.418 0.234 296.487
DHT35 —0.048 0.361 0.408 0.232 296.511
DHTO08 4+0.000 0.409 0.368 0.223 296.535
DHT23 +0.021 0.431 0.354 0.215 296.522
DHT24 +0.055 0.464 0.332 0.202 296.507
DHT26 +0.086 0.495 0.313 0.190 296.487
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A.2 Phasendiagramme

340 K

335K

Tol uen

Hept an

Abbildung  A-1: Isotherme Projektion des Flissig-Fllissig-Phasendiamms von
DMF+Heptan+®luen (DHT). Damestellt ist die Zusammensetzungler kritischen (¢) und
nicht kritischen (3d) vermessenefProbenlaut Einwaage(sieheauch TabellenA-2 und A-3 im

AnhangA). Zur Orientierungist die Binodale(——) bei 298.15K berechneimit der NRTL-

Methode (PascHKE [65]) anggeben.Die Linien (--- - - - ) zeigendie der Rechnungzugrunde
liegendenKonnodenaus gaschromatographiseh Messungen(PASCHKE ET AL [64]). Die

Zusammensetzunder koexistierendenPhaserder kritischenMischungenbei 298.15K sind als
(o) damgestellt.
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350

340

330

320

310

Temperatur 7" in K

290 - % 7

280 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Molenbruch Heptan zyep

Abbildung A-2: Flissig-Fliissig-Gleichgécht desbindrenGrenzsystem®MF+Heptan.Expe-
rimentelleEntmischungstemperaturér) in Abhéngiglkeit vonihrer Zusammensetzuntach[64].
Die durchgehend&urve stellt eine Spline-Interpolatiorder MeBwertedarunddient nur der Ori-
entierung AuBerdensinddie EntmischungstemperaturdervermessenekritischenProbenrein-
gezeichenfe).

350 — I \ | I
diese Arbeit e
Wadewitz (1999) +
y 340 \ Modellgleichung ——
g T~
S 330 | -
&~
: \w\\
£ 320 R -
: ~.
2 310 | ~ -
= \\
= o
‘5 300 \ .
290 ° \.<
| I I | I I

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

Molenbruch Toluen z;)
Abbildung A-3: Visuell ermittelte Entmischungstemperature(s) der neun kritischen Pro-

ben in Abhéngigkeit von deren Toluengehalt.Eingezeichnetsind aufferdemaus Koexistenz-
Dichtemessungebestimmtekritische Temperatureif+) nachWADEWITZ [84] .
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A.3 Ergebnisseder Anpassungen

Tabelle A-4: AnpassunglesPotenzgesetzesl.(63) andie £(T')-DatensétzéritischerMischun-
gendesSystem®PDHT beiverschiedeneMolenbriicheran Toluen.

Ttol & innm T.inK v o

0.000 0.175 + 0.025 341.887 + 0.015 0.622 + 0.016 1.976
0.036 0.151 + 0.028 337.806 + 0.009 0.654 + 0.022 1.931
0.078 0.111 + 0.015 328.401 + 0.004 0.728 + 0.011 1.939
0.114 0.096 + 0.028 320.871 + 0.006 0.761 + 0.015 1.994
0.147 0.085 + 0.010 312.851 + 0.008 0.789 + 0.010 2.115
0.207 0.082 + 0.011 301.357 + 0.006 0.804 + 0.012 2.217
0.223 0.077 + 0.007 296.530 + 0.007 0.828 + 0.009 2.073
0.233 0.074 + 0.015 290.394 + 0.010 0.842 + 0.015 1.838
0.249 0.077 4+ 0.017 289.267 + 0.014 0.841 + 0.018 1.985
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A.3 ErgebnissalerAnpassungen

Tabelle A-5: AnpassunglesmodifiziertenPotenzgesetzdsl.(65) an die {(T')-Datensétzériti-
schemMischungerdesSystemdPDHT beiverschiedeneMolenbriicheran Toluen..

Ttol & innm T.inK v o

0.000 0.175 £+ 0.025 341.887 4+ 0.015 0.622 + 0.018 1.976
0.036 0.178 + 0.021 337.808 4+ 0.008 0.654 + 0.021 1.931
0.078 0.170 + 0.019 328.398 + 0.011 0.672 £ 0.008 1.939
0.114 0.168 + 0.022 320.869 + 0.008 0.691 + 0.017 1.994
0.147 0.189 + 0.016 312.854 + 0.010 0.716 + 0.011 2.115
0.207 0.181 + 0.015 301.352 4+ 0.006 0.768 + 0.015 2.217
0.223 0.186 + 0.012 296.531 4+ 0.006 0.769 + 0.011 2.073
0.233 0.212 + 0.018 290.392 + 0.010 0.762 + 0.012 1.838
0.249 0.207 + 0.013 289.269 + 0.013 0.818 + 0.017 1.985

Tabelle A-6: AnpassungdesPotenzgesetzeSl.(66) an die Cxr(T)-Datensétzeritischer Mi-
schungerdesSystemdDHT beiverschiedeneMolenbriicheran Toluen.

Ttol Cxr,ina.u. T.inK ~y o

0.000 1.813 + 0.205 341.888 + 0.016 1.261 + 0.063 3.864
0.036 1.672 + 0.302 337.811 + 0.012 1.327 + 0.052 3.182
0.078 1.052 + 0.071 328.403 4+ 0.011 1.431 + 0.042 4213
0.114 1.022 + 0.113 320.869 + 0.007 1.449 + 0.021 4,143
0.147 0.978 + 0.104 312.851 + 0.008 1.478 + 0.036 4.052
0.207 0.974 + 0.091 301.355 + 0.011 1.484 + 0.014 3.998
0.223 0.953 + 0.084 296.532 + 0.008 1.495 + 0.022 3.994
0.233 0.885 + 0.067 290.391 + 0.011 1518 + 0.012 3.757
0.249 0.883 + 0.071 289.266 + 0.009 1.509 + 0.017 3.674
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Tabelle A-7: Anpassungdes PotenzgesetzeGl.(68) an die Dy, (T)-Datensétzekritischer Mi-

schungerdesSystemdDHT beiverschiedeneMolenbriicheran Toluen.

Tro Dy in (42 T;in K v o

0.000 17742 + 79.6 341.869 + 0.003 0.656 + 0.021 0.845
0.036 11687 + 90.8 337.792 + 0.006 0.697 + 0.013 0.656
0.078 10053 + 76.3 328409 + 0.007 0.745 + 0.013 0.605
0.114 10053 + 850 320.863 + 0.006 0.792 + 0.015 0.651
0.147 984.3 + 79.3 312.853 + 0.006 0.802 + 0.014 0.618
0.207 9154 + 889 301.364 + 0.008 0.835 + 0.017 0.630
0.223 853.3 + 80.8 296.537 + 0.007 0.836 + 0.017 0.550
0.233 10429 + 107.3 290.388 + 0.008 0.873 + 0.018 0.731
0.249 11342 + 2205 289.266 + 0.009 0.888 + 0.034 0.697

Tabelle A-8: ParameterderV OGEL-Gleichung(59) zur Beschreibing der Temperaturabhéngig-
keit derdynamischetViskositétim hydrodynamischeBereich.

Probe AinmPas BinK CinK

DHO1 0.108 + 0.201 193.8 + 617.3 184.7 + 264.9
DHT28 0.106 + 0.198 2025 + 622.2 180.7 + 255.3
DHT19 0.104 + 0.137 213.4 + 431.2 1744 + 164.9
DHTO09 0.102 + 0.053 220.7 + 175.9 1715 + 67.0
DHT12 0.113 + 0.040 186.0 + 104.7 185.8 + 41.0
DHT17 0.074 + 0.037 3206 + 181.5 142.1 + 50.4
DHTO08 0.097 + 0.035 227.2 + 1055 171.7 + 33.3
DHTO06 0.079 + 0.033 288.1 + 130.5 1547 + 34.9
DHT33 0.079 + 0.033 288.1 + 129.2 1547 + 34.3
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TabelleA-9: AnpassunglesPotenzgesetzdsl.(69)andienc(T)-DatensétzéritischerMischun-
gendesSystem®PDHT beiverschiedeneMolenbriicheran Toluen.

Ttol Qo In %1 T.inK Zn o

0.000 14.002 + 2.33 341.882 + 0.013 0.053 + 0.008 4,183
0.036 17.999 + 1.45 337.816 & 0.004 0.051 + 0.011 3.171
0.078 17.959 + 1.83 328.412 + 0.012 0.073 + 0.009 3.651
0.114 11.777 + 1.30 320.829 + 0.010 0.054 + 0.012 1.675
0.147 15.829 4+ 1.91 312.822 + 0.011 0.071 + 0.007 2.149
0.207 10.617 + 1.66 301.213 + 0.034 0.073 + 0.011 2.961
0.223 14.001 4+ 1.20 296.543 4+ 0.006 0.075 + 0.013 2.668
0.233 19.339 + 2.82 290.422 + 0.013 0.061 £ 0.009 1.982
0.249 15.369 + 5.15 289.314 + 0.117 0.074 + 0.008 8.281

Tabelle A-10: Anpassungener modifiziertenPotenzgesetzgemélRAbstandsnormierungndie
Korrelationsldngemsmotischersuszeptibilititemund DiffusionsloefizientenderkritischenMi-

schungen.
g(TJ '/rt0|) CXT (T7 xt0|) Dm(T7 $t0|)
Qo 0.148 4+ 0.003 2.237 4+ 0.037 1575.69 4+ 26.45
bo -0.149 4+ 0.032 -4.898 4 2.587 2255.31 + 3260
a; 3.073 + 0.168 4949 4 0.278 3535 4+ 2.021
by 6.830 + 3.434 -1.958 + 5.658 56.1916 + 112.2
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TabelleA-11: AnpassunglesPotenzgesetzdsl.(78)andie&(T)-Datensétzelernichtkritischen
Mischungendes SystemsDHT. Die Anpassungerrfolgtenohneweitere Bedingungeroder Fi-
xierungeinzelnerParameter

ATpme 60 in nm Tpsin K 14 o
-0.080 0.091 + 0.011 296.341 + 0.007 0.754 + 0.017 1.640
-0.061 0.088 + 0.008 296.412 + 0.008 0.800 + 0.015 1.616
-0.048 0.086 + 0.006 296.468 + 0.002 0.863 + 0.011 1.527
0.021 0.082 + 0.008 296.505 + 0.004 0.808 + 0.016 1.618
0.055 0.068 + 0.008 296.411 + 0.006 0.832 + 0.019 1.637
0.086 0.161 + 0.013 296.386 + 0.003 0.690 + 0.019 1.655

Tabelle A-12: AnpassunglesPotenzgesetzdsl.(79) andie Cxr(T')-Datensétzeler nicht Kriti-
schenMischungerdesSystem®DHT. Die AnpassungesrfolgtenohneweitereBedingungermder
FixierungeinzelnerParameter

AxDMF XT,0 ina.u. Tpsin K vy o
-0.080 1498 + 0.314 296.431 + 0.030 1.391 + 0.031 4.498
-0.061 0.737 + 0.189 296.462 + 0.013 1.510 + 0.037 4.086
-0.048 0.341 + 0.082 296.472 + 0.008 1.656 + 0.034 4.692
0.021 1333 + 0.414 296.471 + 0.012 1.641 + 0.039 3.618
0.055 1.256 + 0.039 296.451 + 0.021 1.257 + 0.034 3.981
0.086 2166 + 0.785 296.432 + 0.023 1.313 + 0.069 4.505
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Tabelle A-13: Anpassungdes PotenzgesetzeGl.(80) an die D(T')-Datensétzeder nicht kri-
tischenMischungendes SystemsDHT. Die Anpassungererfolgtenohneweitere Bedingungen
oderFixierungeinzelnerParameter

AxDMF Dm’o in @ Tpsin K v* o

-0.080 1578.4 + 140.5 296.350 + 0.016 0.803 + 0.017 0.823
-0.061 988.0 + 79.7 296.469 + 0.013 0.787 + 0.016 0.656
-0.048 11549 + 138.6 296.472 + 0.019 0.841 + 0.024 0.737
0.021 982.1 £ 134.0 296.507 + 0.018 0.815 £ 0.027 0.800
0.055 1007.8 + 89.6 296.407 £ 0.013 0.792 + 0.017 0.681
0.086 865.8 + 48.4 296.413 + 0.009 0.729 + 0.011 0.684
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