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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

In der chemischenIndustriespielenthermischeMethodender Stofftrennungseit jeher
eineherausragendeRolle.GeradedieEntwicklungneuerProduktekannerstdannalsab-
geschlossenbetrachtetwerden,wennnebendemeigentlichenchemischenHerstellungs-
verfahrenauchdie Abtrennungund ReinigungdesProduktssowie die Entsorgungder
Abproduktetechnologischgelöstsind. Hierbei ist geradedie Effizienz der Trenn- und
Reinigungsverfahrenein entscheidenderKostenfaktor. Eine besondereVerschärfunger-
fährtdieseProblematikmit derin denletztenJahrenforciertenEntwicklungbiotechnolo-
gischerVerfahren.Hier sinddie Produkteoft besondersempfindlichgegenüberhöheren
TemperaturenundDrücken.DahersindbesondersschonendeTrennmethodenin zuneh-
mendenMaßeerforderlich.

Im VergleichzurdestillativenStofftrennunggehörtdieFlüssig-Flüssig-Extraktionzudie-
senschonenderenMethoden.Reichteesin derVergangenheitoftmalsaus,dieExtraktion
überhauptzu bewerkstelligen,wird in zunehmendenMaßeWert auf eineOptimierung
derProzessegelegt. EsbestehtdeshalberhöhterBedarfnachInformationenundModel-
len, die der Beschreibung der Extraktionsowohl auf thermodynamischenals auchmo-
lekularemNiveaudienen.Grundsätzlichgliedert sich der Extraktionsprozeßmolekular
in mehrereElementarschritte:Zunächstmußder Wertstoff durchDiffusion zur Phasen-
grenzschichttranportiertwerden,diesemußdurchdrungenwerden(Penetration)undletz-
lich wird der entstandeneKonzentrationsgradientin der zweitenPhasedurchDiffusion
ausgeglichen.NebendemeigentlichenStoffübergangin eineanderePhasesind also in
beidenPhasenDiffusionsprozessebeteiligt.

Für die technologischeOptimierungdesExtraktionsverfahrenssindzunächstpräziseIn-
formationenüberdie LagedesFlüssig-Flüssig-Gleichgewichtsim Phasenraumerforder-
lich. Auf der Basisder klassischenThermodynamikwurdeneineReihevon leistungs-
fähigenMethodenzur Berechnungder Gleichgewichteentwickelt. Insbesonderefür die
Vorhersageder Mischungskonzentrationenund -temperaturenternärerSystemeauf der
Basisvon binärenoderReinstoff-DatenwurdenVerfahrenwie die NRTL-Methodeoder
UNIFAC mit Erfolg angewandt.All diese,auf Modellender freien Mischungsenthapie
beruhendenMethodenversagenin derRegel in einemrechtgroßenBereichumdaskriti-
scheZustandsgebiet.Betrachtetmanz.B.dieEntmischungstemperaturenbinäreroderter-
närerSysteme,werdendieseregelmäßigzu großberechnet.Auch die Berechnungande-
rer, abgeleiteterthermodynamischeGrößenläßt in derNähederkritischenEntmischung
zu wünschenübrig.Zudemist für die Entwicklungvon Trennverfahrennicht nur die La-
ge desGleichgewichts von Interesse,sondernvor allem die Geschwindigkeit, mit der
dieseserreichtwird. Die ModellierungvonTransportprozessenbereitetderzeitbesondere
Schwierigkeiten.Zwar gibt esz.B. für die ScherviskositätflüssigerMischungenVorher-
sagemodelleauf der Basisder NRTL-Methode,jedochtretenhier die gleichenMängel,
wie beiderBerechnungderPhasengleichgewichteauf.Die realistischeBeschreibungvon
Diffusionsprozessenhingegenist bei ternärenSystemenselbstim hydrodynamischenBe-
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1 EINLEITUNG

reichnochnicht gelöst.Zu diesemThemawerdenim Augenblickvon mehrerenArbeits-
gruppengroßeAnstrengungenunternommen.

Bei allen Versuchendie für die Extraktionrelevantenphysikalisch-chemischenGrößen
übereinenausreichendgroßenZustandsraumeinheitlichzubeschreiben,birgt immerwie-
derdernahe-kritischeBereichbesondereKomplikationen.Andererseitsexistierenfür die
kritischenPhänomenegut ausgearbeitetetheoretischeKonzepteundeineüberwältigend
großeAnzahlexperimentellerBefunde.

TatsächlichwurdederErforschungdeskritischenVerhaltensstatischerunddynamischer
Variablenin Systemenmit Flüssig-Flüssig-Entmischungin denvergangenenJahrzehn-
ten großeAufmerksamkeit gewidmet. Dabei erwiesensich Erkenntnisseaus der Un-
tersuchngdesFerromagnetismusals äußersthilfreich. Mit der FormulierungdesSpin-
Gitter-ModellsdurchISING [45] wurdenbereits1925diebisheutegültigentheoretischen
Grundlagenfür dieBehandlungeinerKlassevonSystemenbeimPhasenüberganggelegt,
zu derauchdie flüssigenMischungenzählen.Die EntwicklungderstatischenSkalenhy-
pothesedurchWIDOM 1965[88] unddesdarausabgeleitetenKonzeptsderUniversalität
kritischerPhänomenedurchKADANOFF [50] lieferte1966die Begründungfür dasseit
langembeobachteteasymptotischeVerhaltenphysikalischerGrößenbeimkritischenPha-
senübergangundderenBeschreibungmit Potenzgesetzen.Fernertrat die engeVerwand-
schaftvonPhasenübergängenganzunterschiedlicherphysikalischerSystemeoffenzuTa-
ge. Eine verallgemeinerteBetrachtungvon Phasenübergängenals Symmetriebrechung
wurdenun möglich.Die experimentelleBestätigungder UniversalitätkritischerPhäno-
menewar bis von wenigenJahrennochGegenstandzahlreicherUntersuchungen.Wäh-
rendONSAGER bereits1942,ausgehendvom zweidimensionalemISING-Modell, dessen
kritischeExponentenanalytischberechnete[59],gelangdiedreidimensionaleLösungerst
mit derEntwicklungderRenormierungsgruppentheoriedurchWILSON 1971[90][89].

Ausgehendvon denArbeitenVAN HOVEs [44] zur theoretischenErklärungdes„critical
slowing down“ wurdedie Skalenhypothesedurch FERRELL , HALPERIN und HOHEN-
BERG [82] aufdynamischeGrößenerweitert,wodurchauchfür Dif fusion,Viskositätetc.
in der NäheeineskritischenPunktesuniversellesVerhaltenbegründetwerdenkonnte.
Mit derModenkopplungstheorie[27][33][52] undderdynamischenRenormierungsgrup-
pentheorieist es schließlichmöglich, auchdie dynamischenkritischenExponentenzu
berechnen.Aktuelle Arbeiten beschäftigensich in zunehmendenMaßemit dem Über-
gangvom klassischenthermodynamischenzumkritischenZustandsgebietmit Hilfe von
„crossover“-Funktionen,wasfür diepraktischeNutzungderErkenntnissezumkritischen
VerhaltenvongroßerBedeutungist.An derErweiterungderklassischen

� E-Modelleund
Zustandsgleichungenum Skalentermewurde in jüngsterZeit intensiv gearbeitet[81].
SENGERS et al. berichtetenz.B. über eine Modifikation der CARNAHAN-STARLING-
DESANTIS-Zustandsgleichung,mit derenHilfe dasuniverselleVerhaltenthermodyna-
mischerGrößenbeschriebenwerdenkann [66]. Auf dem Gebietder kritischenDyna-
mik wird mit Hilfe desRenomierungsgruppen-FormalismusverstärktanderEntwicklung
nichtasymptotischer„crossover“-Funktionenfür Transportgrößengearbeitet[35][36].
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1 EINLEITUNG

Die AuswirkungenderkritischenFluktuationenaufnichtkritischeKonzentrations-Berei-
chewurdeu.a.durchdasPseudospinodal-KonzeptnachCHU undSCHOENES untersucht
[21]. Es erlaubtdie Beschreibung nicht kritischer Größenin einer Umgebung um den
kritischenPunktmit Hilfe modifizierterPotenzgesetzesowie die Extrapolationder Spi-
nodaltemperaturbinärerMischungen.

Viele Aussagender genanntentheoretischenKonzeptekonntenz.T. mit beeindrucken-
derPräzisionexperimentellanbinärenMischungenbestätigtwerden.Dabeispieltenvor
allem statische(SLS) und dynamische(DLS) Streulichtmessungeneineherausragende
Rolle.SiestellenseitdensechzigerJahreneineStandardmethodedar, die eserlaubt,mit
relativ geringemZeitaufwandeinesimultaneBestimmungvonKorrelationslänge,osmoti-
scherSuszeptibilitätundwechselseitigenDiffusionskoeffizientzurealisieren[18][8]. Mit
BeginnderUntersuchungenzudieserArbeit stelltesichjedochheraus,daßüberdasVer-
haltenternäreroderhöherkomponentigerflüssigerSystemeentlangderKoexistenzkurven
undvor allemim kritischenBereichvergleichsweisewenigbekanntist. Andererseitssind
geradedieseMischungen,wie eingangserwähnt,von technischemInteressefür Extrakti-
onsprozesse.

Immerhingibt esseit 1968ein von FISHER vorgeschlagenesKonzeptzur Beschreibung
kritischerSystememit „versteckten“Variablen,dessenErgebniseineRenormierungkri-
tischerExponentenzu größerenWertenist [29]. AllerdingssolltendieseExponentennur
schwernachweisbarsein,dadie Renormierungnur seltenvollständigist [30]. Die renor-
miertenExpomentenstelltendemnacheinenGrenzfall dar. Auf experimentellemGebiet
gibt esim VergleichzurVielzahlbinärerUntersuchungen,äußerstwenigeErgebnisseaus
Messungenmit ternärenflüssigenMischungen.

ErsteUntersuchungenzurstatischenLichtstreuunganeinerternärenkritischenMischung
von Brombenzen+ Ethanol+ Wasserwurden1969von BAK und GOLDBURG durch-
geführt[6]. Eskonntedie Gültigkeit statischerSkalengesetzefestgestelltwerden.Aller-
dingszeigtensich deutlichgrößerekritischeExponentenfür die Suszeptibilitätund die
Korrelationslänge,als mit dem dreidimensionalenISING-Gitter und der Renormierung
zu erwartenwaren.DasSystemChloroform+ Ethanol+ Wasserist 1974von CHU und
L IN intensiv an einemkritischenPunkt untersuchtworden[19][20]. Auch die hier er-
mitteltenstatischenkritischenExponentenwarenerheblichgrößerals die nachFISHER

berechneten.Die Messungenvon ROUCH, TARTIGLIA und CHEN am SystemBenzen
+ Wasser+ Ethanolführten1982zumgleichenErgebnis[76]. Die mit der Auswirkung
„versteckter“VariablerverbundeneRenormierungkritischer Exponentenwar auchbei
ternärenMikroemulsionenerwartet wurden.TatsächlichfandenASCHAUER und BEY-
SENS beiderAuswertungvonLicht- undNeutronenstreuexperimentenjedochein ISING-
ähnlichesVerhaltenmit denExponentenbinärerMischungenvor [4]. In neuererZeit wird
dasVerhaltenternärerMischungenauchim Zusammenhangmit „crossover“-Effektenin
wässrigenElektrolytlösungendiskutiert.EineMischungvon3-Methylpyridin + Wasser+
Natriumbromidzeigtein einerUntersuchungvon SENGERS et al. eineVergrößerungdes
kritischenExponentenderosmotischenSuszeptibilitätbeizunehmenderKonzentrationan
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1 EINLEITUNG

Natriumbromid.NachErreicheneinesMaximumsbei geringenKonzentrationenerfolgte
die VerringerungdesExponentenauf WertedesMean-Field-Modells[46]. Der Einfluß
derFISHER-Renormierungist beiderartigenSystemenoffenbarzuvernachlässigen.

InsgesamtbestehtalsoeinegewisseDiskrepanzzwischendenAussagenderExponenten-
Renormierungund denErgebnissender wenigenMessungenim kritischenBereichter-
närerniedermolekularerMischungen.Allen bisherigenMessunggemeinist dieTatsache,
daßstetseinzelne,isoliertePunktekritischerZusammensetzungvermessenwurden.Der
EinflußeinesneuenFreiheitsgradesdurchZugabeeinerdrittenKomponenteaufdaskriti-
scheVerhaltendesSystemskonntesonichthinreichenduntersuchtwerden.Eszeigtesich,
daßumfangreichesystematischeMessungenkritischerEigenschaftenin einemgrößeren
ZustandsbereichternärerflüssigerSystemenotwendigsind.

Hier soll die vorliegendeArbeit zur UntersuchungdeskritischenVerhaltenternärerMi-
schungenansetzen.Im RahmeneinerDiplomarbeitwurdendie bereitserwähntenErgeb-
nissestatischerStreulichtmessungenan einerMischungSystemsAnilin + Cyclohexan
+ p-Xylen verifiziert [54] und auchfür denkritischenExponentendesDiffusionskoef-
fizientendie gleicheProblematikfestgestellt[55]. Für systematischeUntersuchungdes
EinflussesderdrittenKomponenteaufdaskritischeVerhaltenternärerniedermolekularer
Mischungenwird statteineseinzelnenternärenkritischenMischungspunktes,einekri-
tischeMischungsliniemit Hilfe der statischenund dynamischenLichtstreuungvermes-
sen.ErgänzenddazuwerdenViskositätsmessungenim gleichenZustandsgebietdurchge-
führt. Die ausdiesenMessungenresultierenden,temperaturabhängigenKorrelationslän-
genkritischerFluktuationen,osmotischenSuszeptibilitäten,wechselseitigenDiffusions-
koeffizientenundViskositätensindauf ihr asymptotischesVerhaltenbei Annäherungan
die kritischeTemperaturzu untersuchen.Aus derSkalenhypothesefolgenfür dieseGrö-
ßeneinfachePotenzgesetze.Die Anwendbarkeit dieserGesetzeist zu prüfen.Die dar-
ausresultierendeneffektivenkritischenExponentensindin Abhängigkeit vomGehaltder
dritten Komponentezu ermittelnund mit denender Exponenten-Renormierungzu ver-
gleichen.Esist festzustellen,in wie weit die für binäreSystemeexperimentellbestätigte
Skalenhypotheseauf ternäreflüssigeMischungenübertragbarist. Dazuwerdendie aus
derSkalenhypothesefolgendenuniversellenSkalengesetzeauf ihre Gültigkeit getestet.

Essoll festgestelltwerden,ob ternäreSystemebeizunehmenderEntfernungvombinären
Grenzsystemin eineandereUniversalitätklasseübergehenoderobeineBeschreibungmit
Hilfe höhererTemperaturtermeinnerhalbdesISING-Modells möglich ist. Dazuwerden
PotenzreihenunterEinbeziehunghöhererTemperatur- und Konzentrationstermeauf ih-
re Anwendbarkeit unterBeibehaltungder kritischenExponentendesdreidimensionalen
ISING-Modellsgeprüft.

Bei Untersuchungennicht-kritischerbinärerMischungenkonntedasPseudospinodalkon-
zepttrotz theoretischerMängelerfolgreichzur Anwendunggebrachtwerden.Auf Basis
vonStreulicht-UntersuchungenternärenMischungenist zuprüfen,in wie weit sichdieses
Konzeptauf ternäreSystemeübertragenläßt.
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1 EINLEITUNG

Als Gegenstandder Untersuchungenwurde das SystemN,N-Dimethylformamid+ n-
Heptan+ Toluen (im folgendenmit DHT abgekürzt)ausgewählt. Dafür sprachdie be-
kanntermaßennahezusymmetrischeMischunglücke desSystemsund die Existenzvon
Meßdatenund Modellierungsergebnissenzur Lageder Mischungslücke sowohl im ter-
närenalsauchim binärenGrenzsystemDMF + Heptan.Außerdemist DHT einbedeutsa-
mesModellsystemfür die Extraktionvon BTX-Aromatenin der Erdölverarbeitungund
damitausverfahrenstechnischerSichtvon Interesse.
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2 THEORETISCHERTEIL

2 TheoretischerTeil

2.1 Theorie der Kritischen Phänomene

2.1.1 DasFlüssig-Flüssig-Phasengleichgewicht

Phasenübergänge,gleich welcher Art, sind dadurchgekennzeichnet,daß beim Über-
schreiten(oderUnterschreiten)einerbestimmtenTemperaturdieSymmetriedesSystems
spontangebrochenwird. In flüssigenMischungenmit begrenzterMischbarkeit derdarin
enthaltenenKomponentenkommt eszur Bildung einerMischungslücke. Im einfachsten
Fall stehendort zwei konjugiertenPhasenim thermodynamischenGleichgewicht. Nach
dem2.Hauptsatzder Thermodynamikist die freie Energie1 � ein Maß für die Stabilität
einerMischung.Ist dieHyperflächederfreienEnergiekonvex gegenüberihrenVariablen,
so ist die Mischungstabil,anderenfalls enthältdie Fläche �����	��
����� eineFalte undes
kommt zur EntmischungdesSystems.Daskonvexe Verhaltender freien Energie wird
durchderenzweiteAbleitungenbeschrieben[41][74]:� ThermischeStabilität: ���������� ����� �  � MechanischeStabilität: �!������ � �"� � �  � DynamischeStabilität: � � � ���# � � �%$ � &  
Abb.1 skizziert für einebinäreMischungdie dynamischeStabilitätsbedingung.Für alle
MolenbrücheaußerhalbdesAbschnittszwischendenWendepunktenB undC (Spinodale)
ist dieStabilitätsbedingungerfüllt. Die ausderKonstruktionderDoppeltangenteresultie-
rendenPunkteA und D stellendenGleichgewichtszustandder koexistierendenPhasen
mit denMolenbrüchen�!' und �!' ' dar (Binodale). Hier gilt für alle Komponenten( der
Mischungdie Gleichgewichtsbedingung)*'+-,.)*' '+ , wobei ) + daschemischePotentialder
Komponente( kennzeichnet.

Nähertsich dasSystemdurch Zugabeeiner weiterenKomponenteoder Erhöhungder
TemperaturdemkritischenPunkt,fallensowohl die PunkteB undC alsauchdie Punkte
A und D auf eineneinzigenPunkt zusammen.Dahererfüllt ein Systemim kritischen
Zustandsowohl die Stabilitätsbedingungalsauchdie Gleichgewichtsbedingung.

In dervorliegendenArbeit wird dasVerhalteneinerternärenMischungentlangeinerkri-
tischenMischungslinieuntersucht.Da hier ein weitererFreiheitsgrad,die Konzentration

1FreieEnergie /1032346587 für isochorenPhasenübergang(diestrif ft für dievorgestelltenMessungen
zu) , unterisobarenBedingungenist / durchdie GIBBSschefreieEnthalpie910;:<46587 zuersetzen.
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

instabil
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Abbildung 1: Isobarer-isothermerSchnittdurchdenZustandsraumder freienMischungsenergied m egf�h�ijhlk!m . Zwei Komponentenbilden eineMischungslücke, derenkorrespondierendePhasen
habendieZusammensetzungk ' und k ' ' .
derdrittenKomponenteexistiert, ist die StabilitätsbedingungbezüglichDiffusionzu er-
weitern[63]: n�o ,qp�rts � ,vuuuuuu

� �t�����w � x � w � � ���J���w x ��w � ��y�������w � ��w x � �z�������w��� � w x uuuuuu ,  (1)

wobeifür die dritte Komponentedie Bedingung�|{},�~����������|� gilt. Die Entwicklung
derDeterminanteergibtn�o ,��j� � �� � � ��� w � �-� � �� � ���� w x ��� � � �� ��� � �|� � � ,  ��
Zum anderenmußfür alle MischungenentlangderkritischenLinie auchdie Bedingung
für denkritischenPunkt � o ,�uuuuuu

�!���L���w x � w � �!���L���w � �� �������w � ��w x � � �t�����w��� � w x uuuuuu ,  (2)

erfüllt sein,dadieStabilitäts-unddieGleichgewichtsfächeaufeineeinzigeLinie zusam-
menfallen. Wiederumist die Determinanteaufzulösen,woraussich die Bedingungfür
einenkritischenPunktergibt:

� o , � � n-o� ��� � w � � � � �� � �� � w x � � � � �� ��� � �|� � � � n�o� �|� � w x ,  ��
10



2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

Die FreieEnergie ��� ��� � �|� ����� einerternärenMischungergibt sich als Summeausden
Beiträgender reinenKomponenten��� , desregulärenMischungsanteils� R undderEx-
zeßenergie � E, ��� ��� � �|� ����� , {� +�� � � + ) �+��<� � {� +�� � � +��¡  � + � � E � (3)

Währenddie erstenbeidenTermeim allgemeinenkonstantbzw. in ihremVerlaufgegen-
über �|{ bekanntsind, müssenfür die Konzentrationsabhängigkeit der Exzeßenergie in
aller Regel Annahmengemachtwerden.Da im RahmendieserArbeit lediglich derVer-
lauf derkritischenLinie richtig wiedergegebenwerdensoll, findetdaseinfachsteModell,
derPORTER-Ansatz,Verwendung[5]:� E , {� +£¢�¥¤§¦ +¨¤ � + � ¤ , ¦ �£�����©�|��� ¦ �l{��|� � ~	�������ª�|� � � ¦ {�� � ~	�������«�|� � ���
Hierin werdendie Konstanten¦ +¨¤ ausdenZusammensetzungenderkorrespondierenden
Phasengewonnen.So ist esauchprinzipiell möglich, ausdemVerlauf der Mischungs-
lücke desbinärenGrenzsystemsRückschlüsseauf die kritischeLinie desternärenSy-
stemszuziehen.

¦ +¬¤ , �  �J® +°¯ ® ¤ �± � � '+²�ª� ' '+ � mit ® + , �!'+� ' '+
Im vorliegendenFall jedochsindneunPunkteentlangderkritischenMischungsliniedes
ternärenSystemsDMF+Heptan+Toluenbekannt.Essollenhier keineVorhersagenüber
dasternäreFlüssig-Flüssig-Gleichgewichtgetroffenwerden.SomitstellendieGrößen¦ +¬¤lediglich anpassbarerParameterdar, dieeserlauben,denVerlaufderkritischenLinie aus
denMeßdatenzumodellieren.

UnterBerücksichtigungvon Gl.(3) erhältdie StabilitätsbedingungGl.(1) für dasternäre
SystemfolgendekonkreteForm:n�o , ³´� � � ~��� � ~~	�������«�|� � � ± ¦ {��lµ«³£� � � ~�|� � ~~	�������ª�|� � � ± ¦ �l{�µ� � � �~	�������«�|� � ¦ �£�j� ¦ �l{j� ¦ {�� � � ,  (4)
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

Analogdazuist die kritischerBedingungausGl.(2) als
� o , � ��¶¸·¹ ,  mit º¶ , �|� � ¦ �l{�� ¦ �£�»� ¦ {�� � �¼� �· , � �½� ± ���l� �� ¦ �£�»� ± ����� �� ¦ {���� ± � � �|�j�¼¾ ¦ {��©� � � �|���� ¾ ¦ {��l���©�|�j� ± ¦ {��l� { � �¿� � �À� � ���Á�¿¾ ¦ �{�� �¹ , � {� �ª� �{ ��� (5)

zu schreiben.Da auf derkritischenLinie beideBedingungenerfüllt seinmüssen,ergibt
sich hier ein nichtlinearesGleichungssystem,dessenLösungzur Modellierungder ver-
messenenkritischenLinie dient.

[?]ie obendargestelltenthermodynamischenStabilitätsbetrachtungenermöglichenledig-
lich Aussagenüberdie Lageund denVerlauf der kritischenLinie. Die Form der ther-
modynamischenPotentialeundabgeleiteterGrößenbei AnnäherungandieseLinie und
derenuniversellesVerhaltenist dadurchnicht zugänglich.Desweiterenwird die Stabi-
litätskurve wegendesPORTER-Ansatzesstetssymmetrischzu Konzentrationberechnet.
Dasfür die MessungenverwendeteSystemist jedochleicht assymetrisch.Daherhaben
die Parameterder Exzeßenergie außerhalbeiner Interpolationder ermitteltenkritischen
PunktekeineBedeutung.

2.1.2 Ordnungsparameter

Im Rahmender TheoriekritischerPhänomenewird der Übergangvon der homogenen
Mischphasezumheterogenen,entmischtenSystemkorrespondierenderPhasenalsSym-
metriebrechungbetrachtet.In einemsolchenSystemläßtsichein OrdnungsparameterÂ
definieren,derin dergeordnetenPhaseeinenendlichenWert aufweist,währender in der
ungeordnetenPhasebedeutungslosist. Im RahmendieserSymmetriebetrachtungist eine
flüssigeMischungamPhasenübergangvöllig isomorphmit einemferromagnetischenSy-
stemin derNähederEntmagnetisierung.Tabelle1 illustriert diesfür einigephysikalische
Größen.Im Falle desFlüssig-Flüssig-Phasenübergangsist die Konzentrationsdifferenz
derkorrespondierendenPhasenÃ½�;,Ä� ' �Å� ' ' einsolcherParameter. Fürdasim Rahmen
der vorliegendenArbeit untersuchteternäreSystemist esnaheliegend,die Konzentrati-
onsdifferenzeinerbinärenKomponente,alsoz.BÂ�,ÇÆ � DMF ��� DMF $ c Æ
alsOrdnungsparameterzu identifizieren.Diesist nicht unproblematisch,dadie Richtung
von Â durchdie NeigungderKonnodenim ternärenSystemnicht konstantist. Eswurde
daherbei der Auswahl desSystemsauf einemöglichstsymmetrischeMischungslücke
Wertgelegt.

12



2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

Der Ordnungsparameterist mit einemkorrespondierendenFeld È gekoppelt,dasmit der
Dif ferenzderchemischenPotentialeÃÉ)Å,Ê)*'Ë�À)*' ' identifiziertwerdenkann.Ein derar-
tigesSystemhatein thermodynamischesPotential(freie Energie) � , � o ���	� È � dasmit
demOrdnungsparameterÂ in folgendemZusammenhangsteht:Â�,ÌÂ!Í �°�	� È � ,Î�Î� � �� È � � � (6)

Aus denStabilitätsbedingungenfür denkritischenPunktgehthervor, daßder kritische
Phasenübergangbei ÈÏ,Ì) ' �«) ' ' ,  und � , � c erfolgt.EntlangderKoexistenzlinieist
dieTemperaturabhängigkeit desOrdnungsparametersdurchein PotenzgesetzÂ�,ÑÐ o ��Ò mit � , � � � c�

c
(7)

zubeschreiben.Hierin ist Ð o einesystemabhängigekritischeAmplitude,währendÓ einen
universellenkritischenExponentendarstellt.Universalitätheißt in diesemZusammen-
hang,daßbei geeigneterWahl desOrdnungsparametersalle SystemederselbenUniver-
salitätsklassedenselbenExponentenaufweisen.

2.1.3 StatischeSkalenhypotheseund Universalität

HomogeneFunktionen In derNäheeineskritischenPunktessetzensichthermodyna-
mischeFuntionenauseinemregulären(klassischen)und einemsingulären(kritischen)
Anteil zusammen.Über die Form desregulärenAnteils gibt die klassischeThermody-
namik u.U. mit Hilfe von Molekularfeldtheorien(z.B. der VAN-DER-WAALS-Zustands-
gleichung)Auskunft.Ausgangspunktfür die Beschreibung von Phasenübergängensind
die im vorigenAbschnittdargestelltenStabilitäts-undGleichgewichtskriterien.Im Rah-
mender vorliegendenArbeit sind jedochvor allem die singulärenAnteile thermodyna-
mischerundstrukturellerGrößenvon Interesse.DiesekritischenGrößenentziehensich
im Allgemeinender Beschreibungmit klassischenZustandsgleichungenundweisenam
kritischenPunkteineAsymptoteauf.

Mit der 1965von WIDOM [88] beschriebenenSkalenhypothesewurdejedochdie Form
der möglichenFunktionenstark eingeschränkt.Aus der Singularität,die verschiedene
Meßgrößenin derNähekritischerPunktezeigten,folgerteWIDOM empirisch,daßessich
beim kritischenAnteil dieserGrößenum verallgemeinertehomogeneFunktionen2 ihrer
Variablenhandelnmüsse.Ist z.B. dersinguläreTeil der freienEnergie � s eineFunktion
derreduziertenTemperatur� , sogilt:�

s
�JÔ � � ,ÌÕ �´ÔÖ�F� s

� � � mit � , � � � c�
c

(8)

2Zu Definition undEigenschaftenhomogenerFunktionen:siehe[11]
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

Tabelle 1: PhysikalischeParameteranalogerBedeutungin binärenFlüssigkeiten und ferroma-
gnetischenFestkörpernnaheder Phasenübergangstemperatur (Symmetriebrechung).Übernom-
menausM.E. FISHER, Lecturenotesin physics[31].

binäreflüssigeMischung Ferromagnet

Fixpunkt KritischerMischungspunkt CURIE-Punkt

Dichte-Variable ���-,×� � ��Ø x��Ø � �Ë$ Ù Ú ,×�qÛ ��Ü x��ÝßÞ �Ë$ Ù
Konzentration Magnetisierung

Feld-Variable ) � � ,Ì)8�8�¼)8� $ c à ,�Û �����ázÞ �Ë$ Ù
Diff. d. chem.Potentiale MagnetischesFeld

Ordungsparameter Ââ,.Æ �����ª��� $ c Æ Ú
Ordnungsfeld Ø"ã�ä¸Øåã�æçw x°è c $ ��éê � c à
Suszeptibitität ë � ,ì� � � ��w x��Ø � �Ë$ Ù ë á ,Ì� � Û ��á��Ý½Þ �%$ Ù

Wird die Variable � durchdurchdenParameterÔ skaliert,soskaliertdie Funktionvon �
mit einerFunktionvon Ô . Ist Ô wiederumeineFunktioneinermit ) skaliertenVariablen,
folgt wegenGl.(8) �

s
�´Ô8� ) � ��� ,qÕ �´ÔÖ� Õ � ) �F� s

� � � ,qÕ �JÔ ) �F� s
� � � �

Nur ein einzigerFunktionstypkanndie darausfolgendeBeziehungÕ �JÔ²� Õ � ) � ,íÕ �´Ô ) �
erfüllen: Õ mußeinePotenzfunktionsein. Gl.(8) lautetalsonunmehr�

s
�JÔ � � , Ô!ît�

s
� � �

mit demHomogenitätsgrad¶ . Dasowohl dieDifferentialealsauchdie Integralehomoge-
nerFunktionenwiederumhomogeneFunktionensind,habenalle ausder freienEnergie
abgeleitetenthermodynamischenFunktionenderTemperaturdie Form von Potenzgeset-
zen.
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

In VerallgemeinerungdesKonzeptsderhomogenenFunktionergibt sich für Funktionen
mehrererVariablen,z.B. für diefreieEnergiein Abhängigkeit vonreduzierterTemperatur
undOrdnungsparameterÂ : �

s
�JÔ!î � ��Ô|ï Â � , Ô|�

s
� � � Â � (9)

Mit Hilfe derstatischenSkalenhypotheseist esmöglich,die Universalitätderstatischen
kritischenExponentenundderenBeziehungenuntereinanderzu erklären.Ist die Skalie-
rung Ô wiederumeineFunktionvom Ordnungsparameter, kanndiesermit einerPotenz
von Ô ï � � � ,í~ ¯ Â skalieren.Damit läßt sicheineneueVariable ��, � ¯ � Â î�ð�ï � definieren.
Der singuläreTeil der freienEnergie hängtdannnur nochvon diesereinenVariablen �
ab: �

s
� � � Â �Â � ð�ï , � s

� � � ~ � (10)

Dabei ist � s
� � � ~ � ,òñ � � � die universellestatischeSkalenfunktion.Dasheißt, für alle

kritischenSystemesollteGl.(10) identischeErgebnisseliefern.

WenngleichdiestatischeSkalenhypothesekeinerleiAussagenüberdiekonkreteFormder
Skalenfunktionñ � � � oderdie Werteder Exponenten¶ und · macht,begründetsie den-
nochdie Anwendungvon Potenzgesetzenund die Universalitätder Skalenfunktion.Da
zurBeschreibungderfreienEnergielediglichzweistatischeExponentenbenötigtwerden,
lassensich für alle abgeleitetenGrößenExponentendefinieren,zwischendenenuniver-
selleBeziehungenexistieren.FürdenOrdnungsparametergilt demnach:Â ���	� È � , � �����	� È �� È , Ô!ï ä � Â �´Ô|î��	��Ô!ï È � �
Zur Beschreibung desOrdnungsparameterssind also zwei Exponentennotwendig,die
jeweilseinenPfadbei Èß,  undbei � ,  beschreiben:Ó1, ~}� ·¶ bzw�ôó , ·~	� · �
AnalogzumOrdnungsparameterlassensichauchalle anderenthermodynamischenGrö-
ßenalshomogeneFunktionschreiben.BeispielsweiseläßtsichdieSuszeptibilitätin ihrer
skaliertenForm ë �°�	� È � , Ô � ï ä � ë �´Ô|î��	��Ô!ï È �
ausdrücken.Diesführt zueinemneuenkritischenExponentenõö, � ± · �ö~ � ¯ ¶ . Auf Grund
der thermodynamischerBeziehungenzwischenden Größenund der Tatsache,daßdie
SkalenformderfreienEnergie nur zwei Exponentenbeinhaltet,sinddie einzelnenExpo-
nentendurchSkalengesetze ± �À÷ø,ÌÓ � ó �Ì~ �± �À÷ø,ÌõÉ� ± Ó± �¼÷Å,Ñù%ú� ± �¼û � ù�,Äõ
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2 THEORETISCHERTEIL 2.1 TheoriederKritischenPhänomene

miteinanderverbunden,derenuniversellerCharaktersich überalle bisheruntersuchten
Systeme,auchverschiedenerUniversalitätsklassenerstreckt.

Zunächst ist die Skalenhypothesenur ein mathematischesKonstrukt. Allerdings
konnte sie 1966 von KADANOFF mit einer strukturellen Analyse von Blockspin-
TransformationenamISING-Modell untermauertwerden[50].

Durchdie SkalenhypothesewurdeeineverallgemeinerteBehandlungkritischerSysteme
möglich.DasVerhaltensolcherSystemehängtnur vonderengeometrischenEigenschaf-
ten ab. Es ist in hohemMaßeunabhängigvon konkretenintermolekularenWechselwir-
kungenzwischeneinzelnenMolekülen.

DasSpingittermodell Dasvon ISING 1925[45] formulierteSpingittermodellbesteht
auseinemdreidimensionalen( úÏ,ýü ) Gitter in dem  Spinsangeordnetsind.In binären
MischungensinddieseSpins þ�,ÑÿÉ~ mit denKomponentenderMischungzu identifizie-
ren.UnterAnwesenheiteinesFeldesÈ bestehtdie Energie ��� einerKonfigurationÂ des
Gitters ��� ,ý��È #� +�� � þ + � � � � + $ ¤�� þ + þ ¤ (11)

ausdemAnteil, dendie Wechselwirkung der Spinsmit demFeld beitragenund einem
Kopplungsbeitragder Spins untereinander, der nur die Wechselwirkung der nächsten
Nachbarnberücksichtigt.Dabei ist die Spinkopplungskonstante

��� � ein zur Tempe-
ratur propotionalerParameter. In der NäheeineskritischenPunkteswerdendie lokalen
Detailsder Wechselwirkungen„herausgemittelt“.Daherlassensich die Einzelspinszu-
sammenfassen,wobeidiedadurchentstehendenBlockspinsdasSystemebensobeschrei-
ben.WährendderBlockspin-Transformationwerdendie Einzel-Spinsnachundnachzu
Block-Spinszusammengefaßt,womit sichderenAnzahl  ' nachderZusammenfassung ' , 	�

ausder Länge

	
der zusammengefasstenGitterbereicheergibt. Die Energie desGitters

mit derKonfigurationderzusammengefasstenSpins� ergibt sichanalogzuGl.(11):� ' ,Î��È ' #��� � � � þ � � � ' � � � $ � � þ � þ � (12)

wobeisichneueWertefür dasFeld È�� È�' unddieKopplungskonstante
� � � ' ergeben.

Da
�

einezurTemperaturproportionaleGrößeist, läßtsichdiereduzierteTemperaturmit� , � � � �
c
� ¯ � c definieren.Die ZustandssummedesSystemsist nundurchSummation
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überallemöglichenKonfigurationenzugänglich.Dasowohl dieEnergienderEinzelspin-
Systemsin derZustandssumme� # � È � � � , � ��� eäË�*æ ��� é , eä%#��åæ��å$ �°é (13)

alsauchdie derzusammengefasstenSpins� # � � È ' � � ' � , � ��� eäË����æ ��� é , eä%#����åæ����$ � �Dé (14)

einunddasselbeSystembeschreiben,verändertsichdiefreieEnergiedesEinzelteilchens!
durchdie Zusammenfassungnicht.DasSystemist alsoinvariantgegenüberMaßstabs-

Änderungen.Deshalbergibt die KombinationderGleichungen(13)und(14)zwangsläu-
fig:  ! � È � � � ,  ' ! � È ' � � ' �" ! � È � � � , ~	�
 ! � È ' � � ' � � (15)

DieseGleichungbeschreibtdie ÄnderungderfreienEnergie einesTeilchensnacheinem
Zusammenfassungs-Schritt,wenn dessenfreie Energie vor diesemSchritt bekanntist.
An dieserStellewird bereitsein Schwachpunktsichtbar:Eswird vorausgesetzt,daßdie
Summationüberalle direktenNachbar-Wechselwirkungendurchdie Zusammenfassung
unbeeinflußtbleibt.TatsächlichwächstjedochdieReichweitederWechselwirkungenund
damitdieKopplungskonstante

� � � � bei jedemZusammenfassungs-Schritt.

Wird nundie Homogenitätsbedingunganalogzu Gl.(9) auf die freie Energie derEinzel-
Teilchenangewandt,soist zuschreiben:! � È � � � , ~Ô$# ! �´Ô|î È ��Ô!ï � � (16)

DieseBedingungschränktdie FormmöglicherZustandsgleichungenstarkein undist die
Ursachefür HomogenitätdessingulärenAnteilsall jenerthermodynamischerGrößen,die
sichausderfreienEnergie � ableitenlassen.In detailliertererFormbildetdieBlockspin-
Transformationim ISING-Gitter denAusgangspunktfür denRenormierungsgruppen-Al-
gorithmus,der letztlich die Berechnungder kritischenExponentenermöglicht.Einede-
taillierteBeschreibungdiesesAlgorithmussowie dieanalytischenLösungendesein-und
zweidimensionsalenISING-Problemsfindetsichu.a.in [16][77] und[7].

2.1.4 DynamischeSkalenhypothese

Die SkalierungeinesSystemsübereineLängenskala,ziehti.a.aucheineSkalierungüber
dieZeit nachsich.ExperimentellwurdedieseAuffassungdurchdasin derNähekritischer
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Punkteimmerwiederbeobachtetecritical slowingdowngestützt.Darunterist dieextreme
Verlangsamungaller Transportprozessein flüssigenSystemenbei Annäherunganeinen
kritischenPunktzuverstehen.Als Ursachedafürwird dasWachstumderKorrelationslän-
gengesehen.Daherist die statischeSkalenhypothese1967durchFERRELL ,HALPERIN

undHOHENBERG durchAnwendungaufdiedynamischenGrößenzurdynamischenSka-
lenhypotheseausgebautworden.

Ausgangspunktwarendie ArbeitenVAN HOVEs, derdie Verlangsamungder Transport-
prozessein nahe-kritischenPhasenaufeineDivergenzderRelaxationszeitdesOrdnungs-
parameterszurückführte,unddiesemit der Korrelationslängegemäß� � 	�%

in Verbin-
dungbrachte[44]. DadieFormulierungderdynamischerSkalenhypotheserechtaufwen-
dig undin [43] detailliertdargestelltist, sollenandieserStellenur die im Rahmendieser
Arbeit relevantenAussagendiskutiertwerden:

Ausgangspunktder dynamischenSkalenhypotheseist die inverseRelaxationszeit(Lini-
enbreite)& derAutokorrelationsfunktiondesOrdnungsparameters,im vorliegendenFall
derKonzentrationsdifferenzparallelzudenKonnodendesSystems.In Analogiezurstati-
schenSkalenhypotheseist & eineverallgemeinertehomogeneFunktiondesWellenvektors' undundderreziprokenKorrelationslängekritischerFluktuationen

	 ä � :&1, ! � ' � 	 ä � � mit
! �JÔ ' ��Ô 	 ä � � , Ô % ! � ' � 	 ä � �

wobei Ô wiederumeine zunächstbeliebigeZahl und ( der Homogenitätsgradist. Mit
einerkonkretenFormulierungvon Ô , ' ä � nimmtderAusdruckfür dieLinienbreiteeine
skalierteForm an: &1, ' %�) � ' 	 � mit

) � ' 	 � , ! � ~ ��� ' 	 � ä � � �
Die Größe

) � ' 	 � ist die dynamischeSkalenfunktionin Abhängigkeit von der dynami-
schenSkalenvariablen.Auch die dynamischeViskosität û ist mit der Korrelationslänge
übereinPotenzgesetzverknüpft: û � 	 %�*

(17)

wobei (,+�,  %�D -�.
einenuniversellenExponentendarstellt.Viskositätsmessungenim kri-

tischenBereichbinärerMischungenergabenzumeisteinenetwasgeringerenWert z.B.
in [24] von (,+0/  ��ç ü ü . Bezüglichder dynamischenSkalenvariablen �q, ' 	

zeigt die
dynamischeSkalenfunktionein asymptotischesVerhalten�21 3w54 o ) � � � ,

� o � ä!æ ��6 % * é und �21 3w5487 ) � � � , � 7
AußerdemsinddiekritischenExponenten( und (,+ durchdieuniverselleSkalenbeziehun-
gen (6,ìü	�9(,+ miteinaderverbunden.

Die dynamischeSkalenhypotheseliefert denformalenAnlaßfür dieAnwendungvonPo-
tenzgesetzenbei der Untersuchungvon Tranportgrößenin der Näheder kritischenPha-
sentrennung.Wie schonbei derstatischenSkalenhypothesekannhierauskeineAussage
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Tabelle 2: Mit Hilfe der Renormierungsgruppentheorie berechnetekritische Exponentenstati-
scher(nachZINN-JUSTIN [39]) unddynamischerVariablen(nachBURSTYN/SENGERS [13]).

Variable krit.Exponent

statisch Ordnungsparameter Â Ó = 0.33
osmot.Suszeptibilität ë � �°��� õ = 1.24
Korrelationslänge

	 ����� ù = 0.63
Strukturfaktor : � ' � û � = 0.056
isoch.Wärmekapazität ¹�; ����� ÷ = 0.11

dynamisch Linienbreite & � ' � ( = 3.054
Viskosität û ����� (,+ = 0.054
Diffusionskoeffizient < m

�°��� ù � = 0.67

überdie Form derSkalenfunktion
) � ' 	 � oderdie konkretenWertefür die kritischenEx-

ponenten( und (,+ abgeleitetwerden.Dieseist derModenkopplungs-bzw. dynamischen
Renormierungsgruppentheorievorbehalten.Die darausfolgendenWertefür die dynami-
schenkritischenExponentensindzusammenmit denstatischenExponentenin Tab.2 zu-
sammengefasst,sofernsiefür dievorliegendeArbeit vonBedeutungsind.

2.1.5 Ternäre Systeme

Alle bisherigenBetrachtungenzum kritischen VerhaltenflüssigerMischungengelten
zweifelsfreifür binäreSystemeundwurdenauchfür dieseformuliert. Insbesonderedas
der Renormierungsgruppentheoriezu GrundeliegendeISING-Modell ist als Spin-Gitter
aufnurzweimöglicheZustände(binär)beschränkt.Damit ist dasVerhaltenternärerflüs-
sigerMischungim BereichderkritischenEntmischungoffensichtlichnicht zu beschrei-
ben.Ausgehendvon der Zahl möglicherZuständepro Gitterplatzist zur Beschreibung
einesternärenSystemseinemPOTTS-Modell [70] mit drei unterscheidbarenSpinsder
Vorzugzu geben[22]. Dies ist jedochnur dannderFall, wenndie nahe-kritischenFluk-
tuationentatsächlichin alle RichtungendesKonzentrationsraumeserfolgen.

Monte-Carlo-Simulationenvon PFENNIG etal. zeigenjedocheineKorrelationderWahr-
scheinlichkeit einer Fluktuation mit der Richtung der Konnodenim hetrogenenMi-
schungsgebiet[69]. Die Fläche ��� ��� � �|� � der freienEnergie erfährtim ternärenSystem
beiAnwesenheiteinerMischungslückeauchim homogenenGebieteinecharakteristische
Krümmung.Dieseist parallelzu denKonnodender Mischungslücke offenbargeringer
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ausgeprägt.Da eineFluktuationder Konzentrationeineräumlichundzeitlich begrenzte
ErhöhungderfreienEnergie zur Folgehat,wird die RichtungdergeringstenKrümmung
bevorzugt.Die Arbeitenvon PFENNIG et al. zeigen,daßdieseBevorzugungin derNähe
deskritischenMischungspunktesamdeutlichstenhervortritt, währendderEffekt anden
RänderndesisothermenPhasendiagrammsverschwindet.Dies legt nahe,daßauchein
Modell für ternärekritischeMischungenvorzugsweisezweiZuständerealisiert.

2.1.6 Renormierung kritischer Exponenten

Auf Grundderim vorigenAbschnittdiskutiertenErkenntnisseläßtsichdergrundlegende
Formalismusaufrechterhalten,behandeltman die dritte Komponentelediglich als Stö-
rung(im folgenden„Verunreinigung“genannt)desbinärenSystems.EinesolcheTheorie
wurdebereitsvon M.E. FISHER [29][32] beschrieben.Eswird davonausgegangen,daß
die freie Energie desdurch eine dritte Komponente„verunreinigten“binärenSystems
gemäß� , �Ï�°�	� È � È�{ � vom „idealen“ binärenSystem(sieheAbschn.2.1.2)abgeleitet
werdenkann.Dabeiist È�{ daskorrespondierendeFeld,dasmit der„Verunreinigung“der
Konzentration�|{ koppelt,sodaßanalogzuGl.(6) gilt:�|{},ý� � � �� È�{ � �%$ � � (18)

BezüglichderdrittenKomponenteist dasSystemthermodynamischstabilwenngilt:� � � �� � �{ � �%$ � =  
DaskorrespondierendeFeld È�{ ist im Falle einereinzigenVerunreinigungmit demche-
mischenPotentialderdrittenKomponente)*{ zu identifizieren.Einewichtige Annahme
desbeschriebenenRenormierungskonzeptesist, daßsichdergrundlegendeMechanismus
deskritischenPhasenübergangsdurcheineStörungnicht ändert,wenndasStörfeldnur
schwachmit demOrdnungsparameterkoppelt.

Der Phasenübergangdes„verunreinigten“ Systemsverhält sich also „ideal“, solange
daschemischePotentialderdrittenKomponentewährenddesÜbergangskonstantbleibt.

Um die ExponentendesIsing-Modellszubeobachten,mußeineMessungalsoaufeinem
Pfad � � È�{ ¯ � ��� ,  erfolgen.DieseBedingungist nur bei �|{ß,  erfüllt. Sobaldeine
dritte Komponentezugegenist, mußdie Temperaturabhängigkeit deschemischenPoten-
tials dieserKomponenteberücksichtigtwerden.Praktischalle Messungenerfolgenbei
konstantem�|{ undvariablerTemperatur, wie esin Abb.2 schematischdargestelltist. Der
experimentellethermodynamischePfad ist daherauf denPfad È!{�, const.�°� � �

c
� zu

renormieren.
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Abbildung 2: ErreichendeskritischenMischungspunktesaufdemexperimentellenPfadkonstan-
terKonzentrationundaufdemPfadkonstantenchemischenPotentialsim ternärenSystemundim
binärenGrenzsystem( k {g��� m .
Die freie Energie läßt sich nun als SummeauseinemregulärenBeitrag � R und einem
singulärenTeil schreiben,bei demsowohl die Temperatur� � ��� als auchdasFeldÈ�� È � soausgelenktsind,daßdieBedingung� � È�{ ¯ � ��� ,  erfüllt ist:� , � o � � � ���	� È � È�{ ��� È � ���	� È � È�{ ��� � � R

���	� È � È!{ � (19)

Nachwie vor findetderPhasenübergangbei Èz,  statt.Da die Entropiedie ersteAblei-
tungderfreienEnergie nachderTemperaturist, folgt für ein Systemmit denbeschriebe-
nenAnnahmen: : �°�	�  � È�{ � ,�: o ��� � �  � � � ���� � � o $ ��� � � � R

���	�  � È�{ �� � �
Die Ursachefür dieÄnderungdesFeldesÈ�{ ist darinzusuchen,daßfür dieKonzentration
der Verunreinigungbeim PhasenübergangzusätzlicheBedingungengelten.Deshalbist
auch�|{ keineunabhängigeSystemvariable:�|{},�� ���	� È � È�{ ���
wobei � einenicht singuläreFunktionihrer Variablendarstellt.Im Falleeineskritischen
Phasenübergangsbeschreibt� diekritischeLinie desSystems.Die konkreteFormdieser
Funktionwurdein Abschnitt2.1.1mit Hilfe vonStabilitätsbetrachtungendiskutiert.
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Die Konzentrationder Verunreinigungkannals Ableitung der freien Energie nachdem
korrespondierendenFeld Gl.(18) dargestelltwerden.Damit läßt sich die Konzentration
derVerunreinigunggemäßGl.(19) formal ebenfalls mit einemsingulärenundeinemre-
gulärenAnteil: �|{ ���	�  � È�{ � , � � � o ����� �  � È!{ �� È�{ � � � � R

�°�	�  � È�{ �� È�{
beschreiben.Der singuläreAnteil enthältexplizit die Abhängigkeit der „ausgelenkten“
TemperaturachsevomFeldderVerunreinigung:�|{ ���	�  � È!{ � ,�: o ��� � �  � � � � �� È!{ � �Ë$ � � o �ý� � R

���	�  � È�{ �� È�{
Als Grenzfall mußdie kritischeTemperaturdesverunreinigtenSystemsbei �|{��  die
binärekritischeTemperaturerreichen.Damit läßtsichdieFormderFunktion � auchaus
SichteinerStörungdesbinärenSystemsangeben:� ���	�  � È�{ � �Î� � R

���	�  � È!{ �� È�{ ,�: o � � � �°�	�  � È�{ ���  � � � ���� È�{ � � (20)

Wenn � R und � nicht singuläreFunktionensind, kanndie darin enthaltenEntropie : o
der„Verunreinigung“alsPotenzreiheentwickelt werden.DazuwerdendieAbständezum
kritischenPunktfür dasFeld Ã�È�{ ,ÊÈ�{!�ßÈ�{ $ c unddieTemperaturÃ � , � � � c definiert.
Die Entwicklungwird nachdemerstenGlied abgebrochen:

� �°�	�  � È�{ � �Î� � R
�°�	�  � È�{ �� È�{ ,�� c � ��� � R� È�{ � c

�¿ÃÉ�|{��<ú��FÃ È�{��<ú¥��Ã � (21)

wobei Ã½�|{ eine Auslenkungder Verunreinigungs-Konzentrationvon derenkritischen
Wert darstellt.Ebensowie die KonzentrationderVerunreinigung,ist die daduchhervor-
gerufeneÄnderungderkritischenTemperaturÃ ��� , ���"���	�  � È�{ � � � c $ bin in einerReihe
zuentwickeln: Ã � � , ¶ ��Ã È�{�� ¶ ��Ã � � ~± · ��Ã È �{ � · ��Ã È!{�Ã � � ~± Ã � � (22)

wobeihiernachdemzweitenGliedabgebrochenwerdenkann.NunkönnendieGleichun-
gen(21)und(22)dazuverwendetwerden,denAnstieg derkritischenLinie bezüglichdes
FeldesÈ!{ der„Verunreinigung“zuermitteln,waszu� � � �� È�{ � �Ë$ � � o , ¶ �Á� · �¶ � Ã � � � ³ · �j��� · � ¶ �¶ � � µ Ã �
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führt. WährendderAnnäherungandie kritischeTemperaturist die EntropiedesSystems
als Reihein Ã ��� zu entwickeln. Wegender Anomlie der spezifischenWärmekapazität
tritt hierderenkritischerExponent÷ø,  %� ~ ~ auf:: o ��� � �  � ,�: c $ bin � ¦ � Ã � � � � ä\� �<Ð½Ã � �
Werdendiesedrei Reihenentwicklungenin die Gl.(20) eingefügtunddie Termehöherer
Ordnungvernachlässigt,ist unterBerücksichtigungderZusammenfassungen! , ! xxn���� sowie ��, � � ! �xn����~	�À÷
eineBeziehungfür dentatsächlichenAbstanddesSystemsvom Phasenübergangableit-
bar: Ã � � , ! Ã � xxn�,�$� ~}���"Ã � �xn���A� (23)

Die darinenthaltenenKoeffizienten
! � und � � resultierenausdendiskutiertenReihenent-

wicklungenGl.(21)bzw. (22)undhabendie Form:� �-, �´¶ � � ÐÌ��: c $ bin
· ���Àú�� �¶ � � ¦ und

! �j, � ¶ ��ú¥�-� ¶ ��ú�����: c $ bin
�£¶ � · � � ¶ � · � ���¶ � � ¦

Als ErgebnisdieserAnalysestellt Gl.(23)eineArt Abstandsnormierungdar. Sieermög-
licht, ausgehendvom gemessenenAbstandder Systemtemperaturvon � c, dentatsächli-
chenAbstandzumPhasenübergangfestzustellen.Eszeigtsich,daßein „verunreinigtes“
System„langsamer“diePhasentrennungerreichtalseinbinäresSystem.Soläßtsichz.B.
für denOrdnungsparameterÂ dasPotenzgesetzGl.(7) mit dem„realen“Abstandvonder
kritischenTemperaturformulierenÂ ����� ,ÑÐ o Æ Ã � � Æ Ò �
wobeibeiBerücksichtigungdeserstenTermsdesrenormiertenTemperatur-Abstandsaus
Gl.(23)zuschreibenist: Â ����� ,ÑÐ o Æ¨Ã � Æ��xn��� �
Die Analyse führt also zur Renormierungder kritischen Exponenten.Bei Hinzunah-
me höhererTerme ist die Beschreibung des Abstandsvom kritischen Punkt über die
Exponenten-Renormierunghinauszugänglich.Als Ursachewird allein die Entropie-
ÄnderungbeiZugabeeinerdrittenKomponenteverantwortlich gemacht.Diesessehrein-
facheModell berücksichtigtjedochnicht die konkreteForm derkritischenLinie auf der
BinodalflächeternärerMischungen.Obgleichdervon FISHER beschriebeneStörungsan-
satzin vielerlei Hinsichtbeschränktist, dienter im RahmendervorliegendenArbeit der
BeschreibungternärerkritischerPhasenübergänge.DerAnwendungsbereichdesModells
soll amBeispieldesSystemsDHT entlangeinerkritischenLinie untersuchtwerden.
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Die Form der kritischenLinie wird in einemerweitertenModell nachSENGERS et al.
bei der Definition einesrenormiertenAbstandsparametersexplizit berücksichtigt.Da-
nachläßtsichderZusammenhangzwischender reduziertenTemperaturentlangdesex-
perimentellenPfades � , Ã � ¯ � c und jener entlangdes theoretischkorrektenPfades� � ,ìÃ ��� ¯ ���c mit �� � � , � � �� � � � ä\� ³©~»� � � �� � � � µ (24)

beschreiben[3][17]. In diesemnicht analytischenAusdruckist die sogenanntecharakte-
ristischeTemperatur� � von derKonzentrationderdrittenKomponenteunddemAnstieg
derkritischenLinie abhängig[73]:� �§, � ¦ o �|{ � ~	���|{ � � ~� c

ú � cú �|{ � �|� x� �
wobei ¦ o die kritischeAmplitudederWärmekapazitätdarstellt.Wenndie Konzentration
der dritten Komponentegeringbleibt oderdie Binodalflächesehrflach verläuft,nimmt
die chrakteristischeTemperatureinensehrkleinenWert an. Der Unterschiedzwischen
beidenPfadenspieltdannkeineRolle. Anderenfalls ist im Grenzfall sehrgroßer� � eine
PfadrenormierungderForm � � , � � � �� � � xxn�,�
zu berücksichtigen,welchesignifikantzur Singularitätbeiträgt.Mit einerAbstandsnor-
mierungnachGl.(24) kann möglicherweiseeine detailliertereBeschreibung kritischer
Größenin ternärenSystemengelingen.Im RahmendieserArbeit konntedieseMöglich-
keit jedochnichtmehrgeprüftwerden.

2.1.7 Pseudospinodalkonzept

Der EinflußkritischerSingularitätenerstrecktsichhäufigüberrechtgroßeBereichedes
ZustandsraumesflüssigerMischungen.Soist beispielsweisedasisobarePhasendiagramm
desbinärenSystemsAnilin + CyclohexandurcheineaußergewöhnlichstarkeAbflachung
der Entmischungskurve um denkritischenPunktgekennzeichnet.DessenEinfluß ist et-
wa im Bereichvon � A , 0.4...0.6in der Kurvenformsichtbar[23][1][54]. Auch dasim
RahmendieserArbeit untersuchteSystemzeigtdieseAbflachungderbinärenMischungs-
lückeHeptan+ DMF, wie ausAbb. A-2 deutlichwird.

Durch dasvon CHU und SCHOENES formuliertePseudospinodalkonzept[21] wird die
Beschreibung thermodynamischerVariablenermöglicht,wenn sich der experimentelle
Pfaddernicht kritischenEntmischungnähert.Esbasiertauf derempirischenAnnahme,
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daßdieSingularitätkritischerGrößeneineEigenschaftderStabilitätskurve,derSpinoda-
len ist. Demzufolgesollteein SystemdassichdurchTemperaturverringerungderSpino-
dalennähert,analogzumVehaltenamkritischenPunktmit einemPotenzgesetz,z.B.:Â �°��� � � Æ � � � s Æ�

s � Ò
zu beschreibensein.Im Gegensatzzur kritischenMischungwird die Singularitätbei � s

jedochnicht erreicht,dabereitsbei höhererTemperaturdie EntmischunganderGleich-
gewichtskurveerfolgt.CHU undSCHOENES fandenbeinichtkritischenMischungenvon
Isobuttersäure+ Wasserdie vom ISING-Modell bekanntenWertederExponentenõ undù � .
GegenüberanderenAnsätzenz.B. parametrischenZustandsgleichungen(restrictedline-
ar modelnachSCHOFIELD [80] und JOSEPHSON [48]) hat dasPseudospinodalkonzept
denNachteil,im WiderspruchzurSkalenhypothesezustehen.Deutlichwird diesanhand
derVolumenverhältnissederkoexistierendenPhasenunterhalbderPhasentrennungstem-
peratur� p. DiesezeigeneineasymmetrischeFluktuationvon �|� um die Gleichgewichts-
Konzentrationan,waszueineminhomogenenWachstumderKorrelationsbereicheführt.

UngeachtetdessenhabenUntersuchungenanverschiedenenbinärennicht-kritischenMi-
schungenergeben,daßder Temperaturverlauf unterschiedlicherGrößenmit Potenzge-
setzenim SinnedesPseudospinodalkonzeptessehrgut zu beschreibenist. Die hier ge-
fundenenExponentensind jedochtendenziellkleiner alsdie der kritischenMischungen
[23][78]. WegendertheoretischenMängeldesKonzepteskanndie LagederSingularität
nur als„Pseudo-Spinodaltemperatur“� s , �

ps gekennzeichnetwerden.Siekannje nach
untersuchterGrößevariieren,ist jedochstetsniedrigeralsdiePhasentrennungstemperatur�

p.3

3Dies gilt, sofernessich um einenachuntengeöffneteMischungslücke handelt,alsodie Umgebung
einesoberenkritischenMischungspunktesbetrachtetwird.
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2.2 Grundlagen der Streulichtmessung

2.2.1 StatischeLichtstr euung

Bei derstatischenLichtstreuungwird die Winkelabhängigkeit derStreuintensitätgemes-
sen,um darausInformationenüberdie Größeder Konzentrations-bzw. Dichtefluktua-
tionenzu erhalten.Die MesswertewerdennacheinerAuftragungvon ORNSTEIN, ZER-
NIKE und DEBYE (OZD-Plot) ausgewertet.Als ErgebnisdieserAuswertungerhältman
dieKorrelationslänge(beikritischenMischungen)bzw. diePartikelgröße(beiPolymeren
etc.)sowie dieosmotischeSuszeptibilität(beiMischungen)bzw. die isothermeKompres-
sibitität (bei reinenFlüssigkeiten).

UrsachedesbeobachtetenStreulichtsmit der Intensität   s sind lokale Fluktuationender
Dielektrizitätskonstante� desStreumediums  s

� ' � , ¦ #¢¡ 1  � ��£}�¥¤ Æ ó � � ' �  � Æ ��¦ � (25)

wobeider Impulsübertragsvektor ' mit demStreuwinkel § , der WellenlängeÔ und dem
Brechungsindex ¨ D wie folgt definiertist' ,q¾c© ¨ DÔ ¡ 1¡  � § ± ��� (26)

ThermodynamischerZusammenhang

Um die Streuintensitätin Abhängigkeit von dengesuchtenthermodynamischenGrößen
zuformulieren,ist esnotwendig,eineBeziehungzwischendenFluktuationenderDielek-
trizitätskonstanteunddenFluktuationender thermodynamischenVariablenherzustellen.
NormalerweisebetrachtetmanDruck �«ª²� , Temperatur����� undKonzentration� ¹ � in einem
lokalenGleichgewicht:ó � � ' �  � ,ò� � �� ª � �Ë$ ¬ ó ª�� ' � � � � �� � � Ùå$ ¬ ó �6� ' � � � � �� ¹ � Ùå$ � ó ¹ � ' � (27)

Dabeibezeichnenó ª�� ' � u.s.w. die jeweiligen Fouriertransformiertender Fluktuationen
der thermodynamischenGrößen.Wennmandie Ensemblemittelwerteder Quadrateder
Größen� , ª und ¹ bildet,sokannmanfeststellen,daßdie KreuztermederForm ¤ ó � ó ª ¦

,¤ ó ¹ ó � ¦
... von Null verschiedensind.Dasheißt,dieseVariablensindnicht statistischun-

abhängig.Um diedarausfolgendenSchwierigkeitenzuumgehenwurdevon MOUNTAIN

undDEUTCH [57] ein äquivalenterVariablensatz�	��½� ¹ eingeführt,wobei  folgender-
maßendefiniertist:  , � ��� ¤�� ¦ ÷® Ù ¤�¯ ¦ � (28)
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Der ZusammenhangzwischenDielektrizitätskonstanteund thermodynamischenGrößen
lautetalsonunmehr:ó � � ' �  � , � � ��  � �%$ ¬ ó  � ' � � � � �� � �±° $ ¬ ó �6� ' � � � � �� ¹ �²° $ � ó ¹ � ' � (29)

Wird dieseGleichungquadriertunddieEnsemblemittelwertegebildet,erhältmanfolgen-
denZusammenhang:¤ Æ ó � � ' � Æ � ¦ , � � �� ª � � ° $ ¬ ¤ Æ ó ª�� ' � Æ � ¦ � � � ��  � ��Ë$ ¬ ¤ Æ ó  � ' � Æ � ¦ � � � �� ¹ � �Ùå$ � ¤ Æ ó ¹ � ' � Æ � ¦ (30)

In binärenflüssigenMischungensindunterdengegebenenMeßbedingungensowohl die
lokalenDruckschwankungenalsauchdie SchwankungenderTemperaturziemlichklein.
Sie könnendahergegenüberdenwesentlichgrößerenKonzentrationsfluktuationenver-
nachlässigtwerden.Die Gleichungläßtsichalsovereinfachen:¤ Æ ó � � ' � Æ � ¦ , � � �� ¹ � �Ù"$ � ¤ Æ ó ¹ � ' � Æ � ¦ (31)

SetztmandiesesErgebnisin Gl.25 ein, kannmanausdenKonzentrationsfluktuationen
dieStreuintensitätberechnen:  s

� ' � , ¦ ¡ 1  � ��£}� # �»� �� ¹ � �Ùå$ � ¤ Æ ó ¹ � ' � Æ ��¦ (32)

Damit wurdeder Zusammenhangzwischender thermodynamischenUrsacheder Licht-
streuungundderelektrodynamischenWirkung - dergemessenenIntensität- hergestellt.

ORNSTEI N-ZERNI K E-Korr elationsfunktion

Derin Gl.32auftretendeAusdruck ³¸Æ ó ¹ � ' � Æ �,´
wird statischerStrukturfaktor : � ' � genannt.

Um ihn näherzu bestimmen,wird die räumlicheAutokorrelationsfunktion(AKF) der
Konzentrationsfluktuationen

� ��µ ��µ·¶�� , ¤ ó ¹ ��µ�� ó ¹ ��µH¶�� ¦ benötigt.Siebestreibtdie Stär-
ke der KorrelationzweierTeilchenan denOrten µ und µ ¶ . Der Strukturfaktorwird als
räumlicheFouriertransformiertederRaum-AKFgeschrieben:

: � ' � , ³ Æ ó ¹ � ' � Æ �¥´ ,�¸� ú {�¹ ¸� ú { µ ei º æ�»!ä\»\¼Fé ¤ ó ¹ ��µ�� ó ¹ ��µ ¶ � ¦ (33)

DaszweifacheIntegralergibt sich,weil zwarüberdenselbenRaumabervonzweiunter-
schiedlichenZentrenµ und µ ¶ ausgehendintegriertwerdenmuß.DerenAbstandbeträgt�Ê, µ � µ·¶ :
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: � ' � ,�¸� ú {l¹ ¸� ú { �½� i º ê ¤ ó ¹ �  � ó ¹ � � � ¦ (34)

Da die Raum-AKF invariant gegenüberTranslationist, kann das zugehörigeIntegral
durch„Verschiebung“ einerFluktuationin denKoordinatenursprungeliminiert werden:: � ' � , 
 # ¸� ú { �½� i º ê # � � � � ' (35)

Im Rahmender ORNSTEIN-ZERNIKE-Theorie[61] wird nunfolgendeNäherungfür die
AKF eingeführt: � � � � � eä ê ð�¾� (36)

Hier bezeichnet
	

dieKorrelationslänge,die letztlichgesuchtwird. DieseBeziehungsetzt
manin Gl.35ein.DaderAusdruckunterdemIntegralsehrschnellgegenNull geht,wenn¿

anwächst,kannmandurchausüberdenganzenRaumintegrieren,ohnedaßdieszu
einemnennenswertenFehlerführenwürde.Esergibt sichdanachfür einenkugelförmigen
Raummit unendlichemRadius:À8Á�ÂcÃÅÄ�Æ ¸�ÇÉÈÊ Ë\Ì ¸�ÈÊ ¡�Í Î § Ë § ¸ÐÏÑ Ï ¿ Ç�Ò ei º�ÓÕÔ�Ö�×�Ø eÑ ÓÚÙ ¾¿ Ë ¿

(37)

Ò stellteinezunächstunbekannteKonstantedar, dievonderobenerwähntenProportiona-
lität herrührt.Außerdemwurdevorrausgesetzt,daßdie z-AchsedesKoordinatensystems
mit derRichtungdes

Â
-Vektorszusammenfällt.NachAuflösungderIntegraleerhältman

eineeinfacheGleichung: À8Á�ÂcÃÛÄ�ÜyÝTÆ Ò Þßáà Â Ç Þ Ç (38)

die den ZusammenhangzwischenStukturfaktor und Korrelationslängebeschreibt.Im
nächstenSchritt mußein Ausdruckfür die KonstanteÒ gefundenwerden.Dazunutzt
maneineFormulierungfür denstatischenStrukturfaktor, der ausder Theorievon EIN-
STEIN undSMOLUCHOWSKI [25] hervorgeht:À8Á�ÂcÃÅÄ�Æãâ Ç�ä B åHæèç (39)

An dieserStellewird als zweitegesuchteGrößedie osmotischeSuszeptibilitätæèç ein-
geführt.Die statischenStrukturfaktorenin denbeidenletztenGleichungensindidentisch
wenndie Wellenlängesehrgroßund damit

Â
Null wird. NachdemGleichsetzenergibt

sichfolgendeBeziehungfür dieKonstanteÒ :

Ò Ä ä B å â æéçÜyÝ Þ (40)
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Dabeisteht
â

für die Konzentrationund esgilt
ßëê æèç ÄìâcÁ�íAî ê íïâ,Ã�ð�ñ ç . Setztmandiese

Konstantein Gl.38ein,soerhältmanfür denstatischenStrukturfaktor:ÀHÁ�Â�ÃÅÄ ä B å â Ç æèçßáà Â Ç Þ Ç (41)

DieseGleichungist für beliebigeWerte von
Â

und damit im gesamtenWinkelbereich
gültig, solangedie Mehrfachstreuungvernachlässigtwerdenkann.Setztman

À8Á�Â�Ã
als

letztenTermin Gl.32ein,soerhältman:ò Á�ÂcÃÛÄôóöõ Í Î Çø÷úùÕû íýüíïâÿþ Çð�ñ ç ä B å â Ç æèçßgà Â Ç Þ Ç (42)

Der Phasenwinkel ÷ zwischendemWellenvektorder Streustrahlungund demEinheits-
vektorbeträgti.a. 90� , sodaßsichdie Gleichungetwasvereinfacht:ò Á�Â�ÃÛÄôó û íýüíïâÿþ Çð�ñ ç ä B å â Ç æèçßáà Â Ç Þ Ç (43)

SiedientalsAusgangspunktfür die im RahmendieserArbeit verwendeteOZD-Methode
zur AuswertungstatischerStreulichtmessungen.Die Gültigkeit von Gl.(43) wird durch
eineReihevon Näherungeneingeschränkt.WährenddasWeglassenvon Entropie-und
Druckfluktuationenim statischenStrukturfaktor für die meistenflüssigenMischungen
nochgerechtfertigtist, mußbei derAnwendungderORNSTEIN-ZERNIKE-Näherungfür
die Korrelationsfunktionim kritischenBereichmit signifikantenAbweichungengerech-
netwerden.

2.2.2 DynamischeLichtstr euung

Für dynamischeStreulichtmessungenist nebenderWinkel- auchdie Frequenzabhängig-
keit desStreulichtsvon Interesse.Die AuswertungdieserMessdatenliefert die Linien-
breiteder RAYLEIGH-Streuung,die in engemZusammenhangmit der Geschwindigkeit
molekularerBewegungen,und damit dem wechselseitigenDiffusionskoeffizienten

�
m

steht.

Für die Frequenzabhängigkeit der Streulichtintensitätwird in Gl.(25) einen Term��� ü��¢Á�Â��
	 Ã � ü¢Á�Â���|Ã��
ei ��� benötigt,der die zeitlichenFluktuationender Dielektrizitätskon-

stantebeschreibt.Der Zusammenhangmit denthermodynamischenGrößenläßtsichaus
demstatischenFall analogzuGl.(29)ableiten:

� ü¢Á�Â���|ÃgÄ û íïüí�� þ�� ñ � � ��Á�Â����|Ã à û íïüí�� þ ð¢ñ � � � Á�Â����|Ã à û íýüíïâ þ ð�ñ � � âcÁ�Â���|Ã
(44)

Im Gegensatzzur Intensitätlassensich für die Beschreibung der Dynamik von Streu-
lichtfluktuationennicht von vorhereineinzelneBeiträgeausschließen.Die Ableitungder
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Abbildung 3: SchematischeDarstellungdesStreulichtspektrumseinerflüssigenMischung:Die
eingestrahlteLaserlinie mit der FrequenzT Ê ist durch Diffusion verbreitert.Danebenführen
SchallmodenderFrequenzU T ÊWV T B U zur AusbildungdesBRILLOUIN-Dupletts.

Ausdrücke für
� ��Á�Â����|Ã

,
� � Á�Â����|Ã

und
� âcÁ�Â���|Ã

gehtvon denErhaltungssätzender Impuls-
komponenten,derEnergie undderMassenderKomponentenaus.Sieist wesentlichauf-
wendigerzu formulierenals im statischenFall undbei MOUNTAIN und DEUTSCH [57]
sowie bei BERNE undPECORA [8] ausführlichbeschrieben.Auf einedetaillierteDarstel-
lungwird daherim RahmendieserArbeit verzichtet.

DynamischerStrukturfaktor

Durch Bildung der Autokorrelationsfunktionder Fluktuationender Dielektrizitätskon-
stanteGl.(44) undanschließendeFouriertransformationwird die Intensitätermittelt.Für
die dynamischenEigenschaftendesSystemsist jedochnur derdarinenthaltenedynami-
scheStrukturfaktorÀ8Á�Â��X�Ã ÄZY ��� âcÁ�Â��8X�Ã�� Ç YfÄ û íïüíïâ þ Çð�ñ ç ÀC[¥Á�Â��X�Ã à û íïüí#\ þ Ç�Éñ ç À Ç Á�Â��X�Ã

(45)

ausschlaggebend.Diese Gleichunggibt eine Beschreibung des in Abb.3 abgebildeten
Spektrums:Der ersteTermbildet die RAYLEIGH-Linie, welchealsSummemehererEin-
zeltermemit demthermischenunddemwechselseitigenDiffusionskoeffizientverbunden
ist. Der derzweiteTermist denBRILLOUIN-Linien zuzuordnen.Der AbstanddieserLi-
nien ] X B kannzur Ermittlung der Ultraschallgeschwindigkeit dienen,währendausder
Halbwertsbreitê B die Ultraschallabsorptionzugänglichist.
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Bei konstantemDruck sind die DichtefluktuationendeszweitenTermsin binären(und
wahrscheinlichauchin ternären)flüssigenMischungengegenüberdenKonzentrations-
fluktuationenzu vernachlässigen.Desweiterenist auseinerVielzahlvon Messungenbe-
kannt,daßder wechselseitigeDiffusionskoeffizient

�
m etwa 100 mal mehr zur Streu-

lichtintensitätbeiträgtalsderthermischeDiffusionskoeffizient
�

t. DiesenAnnahmenfol-
gendkannfür dendynamischenStrukturfaktorgeschriebenwerden:À8Á�Â��X�Ã Ä û íïüíïâÿþ ð¢ñ ç ä B åHæèç �

m
Â Ç] X Çs à Á �

m
Â Ç Ã Ç (46)

Hierinsind ] î
dieDiffernzderchemischenPotentialederKomponentenund ] X dieDif-

ferenzzwischenPrimärfrequenzdeseingestrahltenLichtesund der Streufrequenz.Nun
kannderdynamischeStrukturfaktorin dieGleichungzurBerechnungderzeitlichenAKF
eingesetztwerden

_a` [cb Ád�|ÃÛÄfe Ý g ÏÑ Ï
�

m
Â Ç] X s

à Á �
m

Â Ç Ã Ç e
Ñ i hi� s � Ë ] X s (47)

wobeifolgendeVereinfachungenvorgenommenwurden:

e Ä ßÜ û íïüíïâÚþ ð�ñ ç ä B æèçïå ó
ó Ä Ý Çkj�ÇÊlnm ü ÇÊ ¿ ÇÊ

Wird diesesIntegral aufgelöststellt eineeinfacheExponentialgleichungdenZusammen-
hangzwischenZeit-AutokorrelationsfunktionundDiffusionskoeffizenther:_a` [cb Á��|ÃÛÄ e e

Ñ�o m ºqp�� (48)

Die AKF ist durchPhotonen-Korrelatorendirekt experimentellzugänglich.Damit ist zur
ErmittlungdeswechselseitigenDiffusionskoeffizientenlediglicheinenumerischeAnpas-
sungdesDatensatzes^ Á�Â�Ã

andieseGleichungnotwendig.
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3 EXPERIMENTELLERTEIL

3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien und Geräte

3.1.1 Vorbereitung der Chemikalien

FürallebeschriebenenMessungenamSystemDHT wurdenACS4-zertifizierteChemika-
lien derFa.Merck(Darmstadt)verwendet.Die vomHerstellerangegebenenSpezifikatio-
nensindin Tab.A-1 (AnhangA) aufgeführt.

Für HeptanundToluensindvor allem die GehalteanWasserproblematisch,dasiewe-
gender großenWärmekapzitätvon Wasserzu einersignifikantenErhöhungder Entmi-
schungstemperaturdesSystemsführen.DaherwurdenbeideSubstanzenmit Calciumhy-
drid unterRückflußgekochtundanschließendunterNormaldruckundSchutzgas(Stick-
stoff, getrocknet)abdestilliert.

N,N-Dimethylformamid(DMF) ist hygroskopischund zersetztsich in Gegenwart von
Luft oderLicht. Die SubstanzenthältdaherüblicherweiseDimethylamin,Ammoniakund
Wasserin größerenKonzentrationen[67]. DiesmachteineetwasaufwendigereAufberei-
tungnotwendig.Ein Liter DMF wurdendazumit 8%Wasserund5%Benzenversetztund
zunächstunterNormaldruckdestilliert.Dabeigingendie Amine,AmmoniakundWasser
alsAzeotropbei ca.85� C über. DemSumpfwurdeein großerÜberschußCalciumhydrid
zur Trocknungzugefügtund2 StundenunterRückflußundvermindertemDruck bei ca.
80� C gekocht.Demschloßsich eineFeindestillationübereineFüllkörperkolonneunter
weitervemindertemDruckbeica.65� C an. Die Rektifikationwurdemit einemRücklauf-
verhältnisvon1:5gefahren.DabeigelangtedasDestillatdirektin eineKühlfalle(flüssiger
Stickstoff). [49][12]

Alle aufbereitetenSubstanzenwurdennachmehrmaligemSekurierenunterStickstoff ge-
lagert.Eine Wasseranalysemit Hilfe der KARL-FISCHER-Titration ergabeinenGehalt
von15ppmWasserim DMF unmittelbarnachderPräparation.

3.1.2 Reinigungder Glasgeräte

Um die zur Reproduzierbarkeit derMeßergebnissenotwendigeReinheitderMischungen
zu gewährleisten,ist unbedingtdie DesorptiondesWassersvon der Glasoberfächezu
vermeiden.EshatsichwährendderArbeitenfolgendeVorgehensweisezur Behandlung
derGlasgerätebewährt:

Alle Gefäße,Spritzenund Ventile wurdenzur EntfernungorganischerVerunreinigun-
genmehrereTagein einerMischungausWasser, NatriumhydroxidundWasserstoffper-
oxid belassen.DemschloßsicheineSpülungmit Wasserdampfan,wodurchanhaftende

4AmericanChemicalSociety
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Staubpartikel entferntwurden.Die nunmehrstaubfreienGerätewurdenzurrestlosenEnt-
fernungvonWasserca.8 Stundenim Vakuum-Trockenschrankbei120� C belassen.Nach
Belüftenmit getrockentemStickstoff undAbkühlungwurdenalle Kolben,Küvettenund
Spritzenmit ParafilmversiegeltundbiszumGebrauchgelagert.

3.2 Probenpräparation

3.2.1 Herstellung der Mischungen

Zur Ermittlung der kritischenZusammensetzungenwurdenKoexistenzdatenvon NO-
WOTNA ET AL . [58] undBEUTEKAMP [9] verwendetsowie eigenegaschromatographi-
scheAnalysen(sieheAbschn.3.3.1)derkoexistierendenPhasendurchgeführt.Daherwar
dieLagederkritischenLinie im Phasendiagramrechtgenaubekannt.

ZurHerstellungderkritischenProbenwurdenzunächstjeweilszweibinäreStammischun-
genangefertigt.Die ZusammensetzungdieserStammischungenergabsichausderLage
der Konnodender Mischungslücke: Um einekritischeMischungbei einergewüschten
Temperaturzu erhalten,wurdedieseauf derkritischenLinie desPhasendiagrammsauf-
gesucht.Die zu dieserZusammensetzunggehörendenKonnoden(bei 25� C) wurdenbis
andenRanddesPhasendiagrammsverlängert.Die Schnittpunktemit dembinärenGrenz-
systemenkennzeichnendieZusammensetzungderbinärenStammischungenDT undHT.
DurchKombinationderStammischungenließensicheineAbfolge von 4-7 Mischungen
entlangeinerKonnodepräparieren,derenZusammensetzungnäherungsweisedererwar-
tetenkritischenKonzentrationentsprach.Die AuswahlderkritischenProbenerfolgtedar-
aufhinmit Hilfe derKoexistenzvolumina(sieheAbschnitt3.2.4).

Die sechsnicht kritischenProbenwurdenausder kritischenMischungDHT08 ( r tol
Ä	 stÜcÜut

) gewonnen.Dazuwurdenzu DHT08 jeweils 3 verschiedeneMengenreinesDMF
hinzugefügtum die ProbenDHT23, 24 und26 herzustellen.Die Heptan-reichenProben
DHT36, 37 und 38 wurdendurchZugabeder der zugehörigenbinärenStammischung
Heptan+Toluenerhalten,sodaßdiesenicht kritischenProbenin etwa Zusammensetzun-
genentlangeinerKonnodenzuDHT08haben.Die Entmischungstemperaturenliegenalso
generellniedrigeralsdiederkritischenMischung.

Die EinwaagederMischungenerfolgtein 100ml-Erlenmayer-Kolben,die mit Teflonven-
tilen versehenwaren.In einerHandschuhboxgelangtendie Substanzenmittels Teflon-
schläuchen(Innendurchmesserca.0.6mm)undgasdichtenSpritzen(Glasmit Teflonkol-
ben;Fa.Hamilton)durchdie Ventilehindurchin dieKolben.

3.2.2 Befüllen der Ampullen

Zur Aufnahmeder MischungenkonntenkeineStandard-Streulichtampullenmit Teflon-
stopfenverwendetwerden.Um eineLangzeitstabilitätderSystemezugewährleisten,ka-
mendaherabschmelzbareAmpullenzumEinsatz,dieausDuran-Glasrohren(Fa.Schott)
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gefertigtwurden.DiesehabeneineGesamtlängevon ca.17cmund einenAußendurch-
messervon10mm.DerInnendurchmesserbeträgt7mm.In einerHöhevonca.8cmbefin-
detsicheineVerengung,diedasAbschmelzenderAmpullevereinfacht.Am oberenEnde
der Ampulle dient ein 7mm Schliffkonusder AnbringungeinesTeflonventils.DasUm-
füllen derMischungenin dieAmpullenerfolgtewiederumin derHandschuboxmit Hilfe
von Spritzenund Teflonschläuchen.Alle verwendetenTeile und die Mischungenmuß-
tenvorherauf eineTemperaturoberhalbdesEntmischungspunkteserwärmtwerden,um
eineSeparierungderPhasenwährenddesUmfüllenszu verhindern.Um letzteStaubpar-
tikel ausderAmpullefernzuhalten,warzwischenderSpritzeunddemTeflonschlauchein
PTFE-Filter(Porenweite200nm;ohneStützgerüst;Fa. Sartorius)angebracht.Die Füll-
höhederMischungin derAmpulle durfte1.5cmnicht übersteigen,um auchMessungen
in denkorrespondierendenPhasenzu ermöglichen.NachmehrmaligemSekurierenwur-
dedie Ampulle mit dereingefrorenenMischung(Kühlmittel: flüssigerStickstoff) zuge-
schmolzen.

3.2.3 Bestimmungder Entmischungstemperaturen

Da sich die Bestimmungder Entmischungstemperaturenin der Lichtstreuanlageals
schwierigerwies,wurde eine von DOBBERTIN [23] beschriebeneApparaturbenutzt.
Sie bestehtauseinemMantelgefäß,daszur besserenWärmedämmungmit einerHülle
und einemDeckel ausPolystyren-Schaumstoff umgebenist. DasGefäßist mit Wasser
gefüllt. Auch als Temperierflüssigkeit im Mantel wurdeWasserverwendet.Durch den
Deckel kannein Thermistorund die (beweglich gelagerte)Ampulle eingesetztwerden.
Das Mantelgefäßund die Ampulle wird mit einemLaser(He/Ne,

l Ä
632 nm, v =

5 mW) durchstrahlt.Zur Temperierungkam ein ThermostatFP40-MH der Fa. Julabo
zumEinsatz.Die Temperaturmessungerfolgtemit einemDigitalthermometerDTC.5.DC
(Inst.f.Physikal.Chem.Uni Köln) mit angeschlossenemThermistor(EichunggegenGal-
liumzelle ] å�w 0.1mK). Bei externerRegelung(mit Pt-100Meßfühler)wurdeeineTem-
peraturkonstanzvonca. x 2 mK erreicht.Als EntmischungspunktwurdejeneTemperaturå c

ñ
vis angesehen,beidereinVerschwindendesLaser-Hauptstrahlsauftrat,wasdurchPro-

jektion desInterferenzmustersauf einenweißenSchirm(Weglängeca. 2.5 m) sichtbar
gemachtwurde.ZunächstwurdedieEntmischungstemperaturgrobdurchrelativ schnelle
Abkühlung(10 mK pro min ) bestimmt.NachderHomogenisierung(Schütteln)erfolg-
te danneineweitereMessung,bei der mit einerAbkühlratevon ca.2 mK/min operiert
wurde.Der kurzvor VerschwindendesHauptstrahlsauftretende“spinodaleRing" wurde
zwar beobachtet,abernicht alsKriterium für die kritischeTemperaturgewertet,daeine
starke Abhängigkeit von denkonkretenexperimentellenBedingungenbesteht.Alle Pro-
benzeigteneineErhöhungderEntmischungstemperaturwährendderersten3 Monateum
ca.8 mK. Danachbliebendie Wertekonstant.
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Abbildung 4: Volumenverhältnissekoexistierender Phasenbei Annäherungan den Entmi-
schungspunkteinesnicht kritischen( � ) undeinesnahe-kritischenSystems( � , DHT08).

3.2.4 Ermittlung der kritischen Mischungen

Die Volumina der koexistierendenPhasender entmischtenSystemewurdenbestimmt,
umeineAuswahlderangefertigtenProbenin Bezugauf ihreNähezurkritischenZusam-
mensetzungzu treffen.Die Messungerfolgtein einemthermostatisiertenBad,in demdie
Temperaturschrittweisebis zum Entmischungspunkterhöhtwurde.Nach einstündiger
Temperierungbei der vorgegebenenTemperaturwurdendie Höhenverhältnisseder bei-
denPhasenmit Hilfe einesKathetometersvermessen,die bei zylindrischemQuerschnitt
derAmpullendenVolumenverhältnissenentsprechen.Die sofestgestelltenVolumenver-
hältnissewurdengegendie Temperaturdifferenz ] å Ä å c

ñ
vis � å aufgetragen,wie dies

beispielhaftin Abb.A-4 dargestelltist. DabeiwurdejeneProbeals ”kritisch“ eingestuft,
derenVolumenverhältniss

Æ
oben

ê Æ
unten bei ] å�� 	

dem Wert 1 am nächstenkommt.
Insgesamtsind neunkritische Probenhergestelltund vermessenwurden.Ihre Zusam-
mensetzungenundEntmischungstemperaturensindin Tab.A-2 (AnhangA) aufgeführt.

3.3 BestimmungergänzenderGrößen

3.3.1 Phasengleichgewicht

Die Präparationternärerkritischer Mischungenverlangteine genaueVorstellungüber
die Lageder kritischenLinie im GIBBSschenPhasenraum.Daherist die Erhebung von
GleichgewichtsdatennotwendigerweisederersteSchrittzuHerstellungderMischungen.
Für dasSystemDHT lagenbereitseineReiheexperimentellerDatenzur Zusammenset-
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zungderkoexistierendenPhasenbei25und30� C [58][65] vor. Außerdemist vonPASCH-
KE eineModellierungder isothermenBinodalkurve bei 25� C [64] mit Hilfe von NRTL-
Rechnungenvorgenommenworden.Die gleicheQuelleenthältweiterhinumfangreiche
LLE-Datenfür dasbinäreGrenzsystemDMF+Heptan.Insbesonderebei höherenTem-
peraturenbis hin zumkritischenMischungspunktdesbinärenSystems(ca.342K) lagen
hingegenkaumErkenntnissezumternärenMischungsgleichgewicht vor

Um genauereInformationenzum Verlauf der gesamtenBinodalflächezu erhalten,wur-
denvon BEUTEKAMP [9] im RahmeneinerDiplomarbeit20 Probenim BereichderMi-
schungslücke angefertigt.Die Zusammensetzungender koexistierendenPhasenwurden
bei siebenTemperaturenvon 15� C bis 45� C gaschromatographischfestgestellt.Dadurch
stehenjeweils 20 Konnodenbei siebenTemperaturenzur Verfügung.Ergänztdurchdie
BinodaledesbinärenGrenzsystemsDH unddaraufaufbauendenNRTL-Rechnungen[9]
führtedieszueinerrechtgenauernKenntnisüberdie LagederkritischenLinie.

3.3.2 Brechungsindex

Die BestimmungdesBrechungsindex derzu vermessendenMischungenist insbesonde-
re zur BerechnungdesImpulsübertragsvektors

Â
(sieheGl. 26) von Bedeutung.Genau

genommenwird für diesenZweckderBrechungsindex bei derWellenlängedesverwen-
detenLichtes,also  ¢¡q£ Ç�¤ ¥ bzw.  ¢¦q£ Ç benötigt.Damit demzurVerfügungstehendenAbbe-
Refraktometer(Fa.PetrotestInstruments,Dahlewitz) lediglich eineMessungbei derNa-
D-Linie   D möglich war, bleibt die Dispersionunberücksichtigt.Eine weitereFehler-
quellestellt die ProbenaufnahmedesRefraktometersdar, bei der die flüchtigerenKom-
ponentenderMischungenderVerdampfungausgesetztsind.Einerascheundwiederholte
Bestimmungvon   D (mind. 10 mal) war dahervon großerBedeutung.Prinzipiell war
die Messungbis in die fünfte Dezimalstellesignifikant.Es wurdenin einemTempera-
turbereichvon å§��å c

ñ
vis

Ä¨	�sª©�s;s;stÜu	
K Brechungsindizesaller verwendetenProbenbei

ca.10-15Temperaturenvermessen.Der Messbereichist nachuntendurchdie verstärk-
te TrübungderProbenbeschränkt.Ein ThermostatFP40-HC(Fa. Julabo)wurdefür die
TemperierungdesRefraktometerseingesetzt.Durch die offeneBauweisedesRefrakto-
meterswarenan die Temperaturkonstanzjedochnur mäßigeAnforderungenzu stellen.
Die SchwankungenderTemperaturbetrugenca.0.2K.

3.3.3 Dichtemessungen

Zur Ermittlung der zur LinienbreitenkorrekturbenötigtenViskositäten,mußtenfür jede
ProbetemperaturabhängigeDichtemessungendurchgeführtwerden.Zu diesemZweck
wurdeein DensimeterDMA602 (Fa. A. Paar, Graz)verwendet,welchesnachdemPrin-
zip eineshohlzylindrischenBiegeschwingersarbeitet.Die Temperierungder Meßzelle
erfolgtemit einemThermostatFP40-MH(Fa.Julabo),waseineTemperaturkonstanzvon
ca. x ß 	

mK ermöglichte.Vor BeginnderMessungenwurdedasGerätmit dendrei reinen
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Abbildung 5: SchematischerhorizontalerAufbau der verwendetenStreulichtmessapparaturder
Fa.ALV (Langen).

SubstanzendesSystemskalibriert.Zur Vermeidungvon Blasenbildungim Biegeschwin-
ger, war esnotwendig,die zu vermessendenProben(identischmit denProbenfür die
Viskositätsmessungen)zuvor im Ultraschallbadzu entgasen.Die erhalteneTemperatur-
abhängigkeit der Dichte konntemit einer linearenFunktionbeschriebenwerden(siehe
auch[38]).

3.4 Streulichtmessungen

3.4.1 Apparativer Aufbau

Alle Streulichtmessungenwurden an der in Abb. 5 schematischdargestelltenALV-
Streulichtanlageausgeführt.Diese ist auf einem schwingungsgedämpftenTisch mon-
tiert. Als Lichtquelle dient wahlweiseein He/Ne-Gaslaser(

l
=632nm)oder Nd-YAG-

Feststofflaser(
l
=532.8nm)derbei Bedarfeingespiegeltwerdenkann.

Da die Streulichtintensitätbei denuntersuchtenMischungensehrhochist, wurdenalle
MessungennahederEntmischungstemperaturmit demHe/Ne-Laserdurchgeführt,wäh-
rend der leistungsstärkere Nd/YAG-Laserentfernt vom Entmischungspunktbesonders
bei nicht kritischenProbenzum Einsatzkam. Zur Regelungder eingestrahltenInten-
sität dientezunächstein stufenloseinstellbarerFlüssigkristall-Abschwächer(LCC-VIS,
Fa. Newport). Da dieserkein zeitlich konstantesAbschwächungsverhältnislieferte,kam
beiderHälftederMessungeneingewöhnlicherGraukeil mit vertikalerVerschiebungzum
Einsatz.Bei Messungenin derNähedeskritischenPunktesmußtedieEingangs-Intensität
auf bis zu 10% verringertwerden,um denPhotomultipliernicht zu beschädigen.Hin-
ter demAbschwächerwird ein Teil der Intensitätmit einerStrahlteiler-Platteausdem
Strahlgangausgekoppeltund trif ft auf eineReferenz-Diode,welcheeineder Eingangs-
Intensität

ò
Ref proportionaleGrößeliefert. Mit diesenDatenkönnenSchwankungender
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Laser-Intensitätberücksichtigtwerden.Die Proben-Küvette befindetsich währendder
Messungim Toluen-BadderMesszelle,dasmit einemThermostatFP40(Fa.Julabo)ther-
mostatisiertwird. Die RegelungdesThermostatenerfolgt extern mit einem,im Toluen-
BadbefindlichenPt-100Temperaturmeßfühler. Es läßtsichsoeineTemperaturkonstanz
von x 2.5 mK aufrechterhalten.Die IntensitätdesgestreutenLichts wurde mit einem
Photomultipliergemessen,dem ein Pinholevon 400

î
m oder200

î
m Durchmesserzur

VariationdesbeobachtetenStreuvolumensvorgeschaltetist. Der Photomultiplierist auf
einemmotorgetriebenenSchwenkarmmontiert.Es kannso ein Winkelbereichvon 13�
bis 152� für Streulichtmessungengenutztwerden.Temperatur-, Dioden-,und Winkel-
DatenwerdenübereinezentraleSteuereinheitLSE-3018zumPCgesendet.Der Photo-
multiplier ist direkt mit der Korrelator-Platine(ALV-5000/Fast)desPC verbunden.Da-
duchstehtnebender Intensitätauchdie Intenstäts-Autokorrelationsfunktionzur Verfü-
gung,die für dynamischeMessungennotwendigist. Den transmittiertenTeil desLichtsò

Tr registriert eineweitereDiode (0� -Diode) am EndedesLichtweges,wodurchgleich-
zeitig auchTurbiditäts-Datengewonnenwerdenkönnen.Referenz-und 0� -Diode sind
jeweils als Quadrantendiodenausgeführt.Dadurchkönnennebender zeitlichenIntensi-
tätsschwankungenauchPositionsänderungendesLasersdetektiertwerden.Der gesamte
optischeAufbauist auf die PositionderKüvettejustiert,undwird mit Eichstreumessun-
genregelmäßigüberprüft.

3.4.2 Justage-Kontrolle der Streulichtanlage

Zur ÜberprüfungderJustagederStreulichtanlageundderQualitätdesToluenbadeswur-
de in regelmäßigenAbständeneineEichstreumessungmit einerToluen-Probedurchge-
führt. Diesedient als isotropesStreumediumund sollte keine Winkelabhängigkeit der
Streuintensitätaufweisen.Zur Messungwurdenim Winkelbereichvon « Ä

30� ...150� bei
konstanterTemperaturdie Streuintensität

ò
s
ñ
Tol

Á « Ã ermittelt,undderQuotient¿ Ä ò
s
ñ
tol

Á « Ã � ò
s
ñ
tol

Á5¬�	 � Ãò
s
ñ
tol

Ác¬u	 � Ã
gebildet.DieserQuotient,aufgetragengegendenStreuwinkel sollteumnichtmehrals2-
3% schwanken.WiederholteMessungenderEichstreukurve zeigteneineEinschränkung
desnutzbarenWinkelbereichsauf « = 40� -140� . InnerhalbdiesesBereicheskonntenwäh-
renddesgesamtenZeitraumesderMessungenkeinegrößerenSchwankungenfestgestellt
werden.EineNeujustagedesGerätesmachtesichdahernicht notwendig.

Auch die Zuverlässigkeit der dynamischenStreulichtmessungwurde von Zeit zu Zeit
überprüft.DazufandenPolystyren-Latex-Partikel derFa. POLYSCIENCEVerwendung.
DiesePartikel sindmittelsSuspensionspolymerisationhergestelltunddahervonkugelför-
migerGestalt.Der Herstellergibt einenelektronenmikroskopischermitteltenRadiusvon

EM
Ä®t ß x 	 s°¯

nm an.Die Testmessungenwurdenmit einerstarkverdünntenwässri-
gen Suspensionder Latices(Volumenbruchca.

t�sª© ù ß 	 Ñ ¦ ) bei 25� C und 10 Winkeln
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von30-150� durchgeführt.EineordnungsgemäßarbeitendeApparaturzeigthierbeikeine
Winkelabhängigkeit desQuotienten

�
PS

Ä ^ ê Â Ç . Der hydrodynamischeRadiuswurde
nach 

DLS
Ä ä B å± Ý³² �

PS
(49)

unterVerwendungderViskosität
²

reinenWassersberechnet.Die soermitteltenRadien
warenmit  DLS

Ä´t�µ x ß s-µ
nm etwasgrößeralsvom Herstellerangegeben.Dies ist auf

dieSolvathüllezurückzuführendieeinLatex-Partikel in wässrigerLösungüblicherweise
mit transportiert[83].

3.4.3 Durchführung der Streulichtmessungen

Trotz weitestgehenderVermeidungvon Staubeintragin die Küvettemußtedamitgerech-
netwerden,daßStaubpartikel die Messungstören.Dies äußertsich insbesonderedurch
ÜberläufederKorrelatorkanälebeiderBildungderAutokorrelationsfunktion.Um diesem
Effekt vorzubeugen,wurdenalleProbenvor demEinsetzenin dieMeßzellezentrifugiert.

Nahe-kritischeProbenbenötigenbesonderslangeZeiten,um dasthermischeGleichge-
wicht zu erreichen.In der Regel wurden90min bis 3 Stundendazuveranschlagt.Der
Equilibrierungs-ProzeßkonnteanHandderTransmissionderProbeander0� -Diodebe-
obachtetwerden.Oft wurdnhier starke Positionsschwankungenfestgestellt,derenUrsa-
cheoffenbarKonvektionsströmeinnerhalbderProbesind.

Korr ekturender Streuintensität Die amPhotomultiplierermitteltenStreuintensitätenò
s sindmit einerReihesystematischerFehlerbehaftet.Dahersindfür dieAuswertungsta-

tischerStreulichtdatenKorrekturennotwendig,welcheim folgendenbeschriebenwerden.
InsbesonderesinddieParameterStreuvolumen,IntensitätsfluktuationenundDunkelzähl-
ratennachKAO undCHU [51] [91] zuberücksichtigen:

¶ Dunkelzählraten: Sowohl der Photomultiplierals auchdie Dioden zeigen,ohne
daßLichtwellenaufdieseElementetreffen,einemeßbareZählrate,dasthermische
Rauschen,an.DieseDunkelzählratensindvonderRaumtemperaturabhängig.Des-
halbwurdendie Dunkelzählratenals lineareFunktionder Raumtemperatur· von
derStreuintensitätsubtrahiert.Die Koeffizienten ¸ und ¹ wurdenin Vorversuchen
ermittelt: ò [ÛÄ ò

s � Á ¸ à ¹
· Ã
Die RaumtemperaturwurdeausdiesemGrundwährendder Messungpermanent
registriert.¶ Totzeit:JederPhotomultipierbenötigteinegewisseZeit,bisdiedurcheinregistrier-
tesPhotonverursachteLadungwiederabgebautist. Dies führt zu einemMemory-
Effekt, bei demIntenstätsanteiledie demZeitpunkt

�º[
zuzuordnensind,auchnoch
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zumZeitpunkt
�º[ à �

tot registriertwerden.Die TotzeitdesverwendetenPhotomul-
tipliers beträgtlaut Hersteller(Fa.THORN-EMI) ca.20nsundwird mit einemex-
ponentiellenTermkorrigiert: ò Ç Ä ò [

e»½¼ � tot

DieseKorrekturbeeinflußtdie Intensitätkaumundkanndahervernachlässigtwer-
den.¶ Streuvolumen:DasStreuvolumenist dasSchnittvolumenzwischendemStreukegel
in derKüvetteunddemdurchdie BlendenvorgegebenenSichtkegel desPMT. Es
hatseinMinimum bei einemStreuwinkel « Ä

90� . Dahererfolgt die Korrekturmit
einerSinusfuktion: ò £ Ä ò Ç õ Í2Î « s¶ Laser-Fluktuationen:Idealerweisesollten die Lichtquellenfür Streulichtmessun-
gen zeitlich und räumlich stabil sein.Tatsächlichweisendie verwendetenLaser
aber zeitliche und räumlicheIntensitätsfluktuationenauf, die mit Hilfe der Re-
ferenzdioderegistriert werden(relative Eingangsintensität

ò
Ref). Für die statische

Lichtstreuungwird deshalbmit einerrelativenStreuintensitätgearbeitet:ò m Ä ò £ ê ò
Ref

Da die ReferenzdiodeundderPhotomultipliernicht aufeinanderabgestimmtsind,
ist esmit der beschriebenenMeßmethodenicht möglich, denabsolutenWert der
osmotischenSuszeptibilitätzubestimmen.¶ Trübungder Probe:Auffälligste EigenschaftkritischerMischungenist einemehr
oderminderstarke Trübung der Probe.Dies führt insbesonderedurchMehrfach-
streuungzu einemFehler, derzu korrigierenist. Die Turbiditätskorrekturwird auf
eine Korrektur bezüglichder Transmissionzurückgeführt.Dies funktioniert nur,
wenndieoptischenWeglängenfür dasStreulichtunddastransmittierteLicht gleich
sind,wasbeizylindrischenKüvettenderFall ist, sofernsichdasZentrumderStreu-
volumensgenauin der Mitte befindet.Die IntensitätdestransmittiertenLicht

ò
Tr

wird ander0� -Diodegemessenundgehtin dieKorrekturein:ò ¡ Ä ò m ò
s,B

ê ò
Ref,Bò

Tr
ê ò

Ref

Der Index
ò

s,B kennzeichnethierdie Untergrund-Streuintensität.¶ Untergrundstreuung:Da die statischeStreulichtmessungAufschlußüberdie kriti-
schenEigenschaftenderProbe(singulärerAnteil) gebensoll, wird alsUntergrund-
beitragjeneStreuintensitätangenommen,die fern vom kritischenPunktzu beob-
achtenist. DieseUntergrundstreuung

ò
s,B wurdebeieinerTemperaturvon20K (bei
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ProbeDH01undDHT2810K) oberhalbderEntmischungstemperaturermitteltund
vonderGesamtstreuungsubtrahiert:ò

sc
Ä ò ¡ � ò

s,B
ê å Bò

Ref,B
ê å

Messungder Autokorr elationsfunktion (AKF) Mit der in Abschnitt3.4.1beschrie-
benenStreulichtapparaturist nebender Intensitätsmessungauchdie simultaneMessung
derRelaxationszeitdesStreulichtsmöglich.Dazuwird in einemKorrelatordie Autokor-
relationsfunktionderStreuintensität

ò
s (AKF 2.Ordnung)_¾` Ç b Ád¿AÃÛÄ � ò

s
Ác	 Ã ò

s
Ád¿AÃ��

berechnet.Die Ermittlung von
_ ` Ç b Ád¿AÃ

erfordert, daßdie Meßgrößezeitlich nicht peri-
odisch fluktuiert. Anderenfalls mittelt sich die AKF zu Null und ist nicht verwendbar.
Tatsächlichwird mit Hilfe desKorrelatorsnicht direkt die Zeit-AKF bestimmt,sondern
diesogenanntegeklippteAKF, dawährendderMessungdiePhotonenzählraten �À in einer
AnzahlvonKanälen( Á Ä ß s;sÂs°Ã�Ã

gespeichertwerden.NacheinerfestgelegtenZeitspanne
(Kanalbreite)wird auf dennächstenKanal Á à ß

weitergeschaltet.Dabeibestimmtdie
Kanalstrukturdie ZeitauflösungundGesamtzeitderMessung.StatteineslinearenKorre-
latorswurdefür die hier beschriebenenUntersuchungenein Multiple-Tau-Hardwarekor-
relatorderFa.ALV (Langen)verwendet.DabeisinddieZeitspannenzurWeiterschaltung
innerhalbeiner8-erGruppevon Kanälenkonstant[68]. ZwischendenGruppenwird die
Kanalbreitejeweils verdoppelt.Dies hat denVorteil, daßmit vergleichsweisewenigen
Kanälenein großerBereichan Relaxationszeitenabgedecktwerdenkann(pseudologa-
rithmischeKanalstruktur). Die AKF 2.Ordnungwird berechnetnach

_¾` Ç b Á ä ÃgÄ ÄÅ ÀÇÆ [  iÀÈ �ÀÇÉnÊ
Für unendlichlangeZeitennimmt einerZeit-AKF stetsdenWert 1 an.Da eineMessung
jedochnacheinerendlichenZeit abgebrochenwird, muß

_ `ªË b�Ì änÍ normiertwerden.Die
symmetrischeNormierung

Î `ªË b Ì ä ÍÐÏ ÃÑ_ Ì änÍ `ªË b Ì änÍ � ÃÓÒ=Ã ÊÃÓÒ=Ã Ê mit
ÃÓÒ Ï ÄÅ ÀÇÆ [  �À und

Ã Ê Ï ÄÅ ÀÇÆ [  iÀÕÔ�Ê
stellt sicher, daßdieseBedingungauchfür praktischrelevanteMeßzeitenrealisiertist.

Bei der BehandlungdesdynamischenStukturfaktors(Abschnitt 2.2.2) konnteder Zu-
sammenhangzwischenderzeitlichenFluktuationderKonzentrationundderAutokorre-
lationsfunktionderelektrischenFeldstärke

_ ` [cb Ì ¿ Í (AKF 1.Ordnung)hergestelltwerden.
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Üblicherweisewerdenmit demverwendetenPhotomultiplierjedochIntensitäten(in Form
von Photonen-Zählraten)gemessen.Soferndie StreulichtintensitäteinerGaußschenSta-
tisktik gehorcht[72], kannderZusammenhangzwischenderAKF 1.OrdnungundAKF
zweiterOrdnungmit Hilfe derGleichungvon JAKEMAN und PIKE beschriebenwerden
[47]: Î `°Ë b Ì ¿ ÍÖÏ ßáà ß�à äßáà �   � eØ×× Î `

[cb Ì ¿ Í ×× Ë (50)

Dabeiwird davon ausgegangen,daßjederKanaldifferenz ä eineRelaxationszeit
¿

zuge-
ordnetist. Die Konstantee ist von derkonkretenexperimentellenAnordnungabhängig.
Ein CharakteristikumkritischerMischungenist derensehrhoheStreuintensität,waszu
großenWertender mittlerenPhotonenzählrate

�   � führt. DahergehtGl.(50) in die we-
sentlicheinfachereSIEGERT-Relation über:Î `ªË b Ì ¿ ÍÐÏ ß�à ×× Î `

[cb Ì ¿ Í ×× Ë
womitdiein Gl.(48)verwendeteAKF 1.Ordnungin normierterFormzurVerfügungsteht.

Linienbr eite der RAYL EI GH-Streuung Allgemein formuliert, setzt sich die AKF
1.OrdnungauseinerAnzahl Ù von Linienbreiten̂ÚÀ undeinerStörfunktion

� Ì ¿n� ^ Í , die
sichausdemtermischenRauschensowie ausLaserintensitäts-undPositionsschwankun-
genergibt, zusammen

Î ` [cb Ì ¿ ÍÖÏ ó Ì ^ÚÀ ÍÜÛÅ ÀÇÆ [ e
ÔÞÝ:ßÇà à � Ì ¿n� ^ Í (51)

sofernkeineVerteilungsfunktionsderLinienbreitenzuberücksichtigenist, d.h.keinepo-
lydisperseProbevorliegt. Die im RahmendieserArbeit vermessenenenProbenwiesen
nur einenDiffusionsprozeßauf,dermit demAuf- undAbbauderKonzentrationsfluktua-
tionenzu identifizierenist. Daherist Ù Ï ß

, d.h.die einzigeRelaxationszeitkorrespon-
diertmit derKorrelationslängederkritischenFluktuationen,weshalbnureineLinienbrei-
te beobachtetwird. Die BerechnungderLinienbreitevereinfachtsichalsozuÎ ` [cb Ì ¿ ÍÐÏ ó

e
ÔÞÝáà

(52)

wobei
ó

die Amplitude desSignalsmit der Linienbreite ^ bezeichnet.Allerdings kann
essinnvoll sein,einenzweitenExponentialtermzu berücksichtigen,da die gemessenen
Autokorrelationsfunktionenfehlerbehaftetsind. Oftmals ist es so möglich, daseigent-
liche Nutzsignalin ^ [ von Artefaktender Messungzu separieren.Die Anpassungdes
ModellsGl.(51) andie Î ` [cb8Ìdâ ��¿ Í -Datenerfolgtemit einemvon PROVENCHER [71] ent-
wickeltenAlgorithmus,derauf einerinversenLAPLACE-Transformationaufbaut.Dabei
wird zunächstdieAKF in ihr Amplituden-Spektrumüberführt(sieheAbb.6)umanschlie-
ßenddieLagederPeaksim Spektrumzuermitteln.Fürdie diePeakformwird dabeieine
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Abbildung 6: Die NormierteAutokorrelationsfunktion ersterOrdnungmit nureinerRelaxations-
zeit führt zu einemAmplitudenspektrummit einerLinienbreite.DerenHalbwertsbreiteist sehr
schmal,sodaßvon einermonodispersenProbeauszugehenist.

GAUSS-Funktion angenommen.Die Methodeist im ProgrammDISCRETEimplemen-
tiert, welchesLösungenmit einerbisdrei Relaxationsprozessenermittelt,unddiesenach
ihrerWahrscheinlichkeit bewertet.Dadurchwird sowohl diemittlereAbweichungderLi-
nienbreitereduziert,alsaucheinemöglicheAufspaltungderDif fusionsprozesseternärer
Mischungenim hydrodynamischenBereicherkannt.

3.5 Viskositätsmessung

Die ViskositätsmessungenamSystemDHT hattenzwei Ziele: Zum einenwurdenMes-
sungenim hydrodynamischenGebietfür die Untergrund-Korrekturder Linienbreite ^
benötigt.Andererseitssolltedie Temperaturabhängigkeit derdynamischenViskositätim
kritischenBereichermitteltwerden.Die herkömmlichenUBBELOHDE-Viskosimeterer-
wiesensichwegenihreroffenenBauweisealsungeeignetfür MessungenamPhasenüber-
gangund mußtenumgebautwerden.Die hier verwendetenViskosimeter(sieheAbb. 7)
erlaubenes,die zu vermessendekritischeMischungamEinfüllstutzen(E) einzuschmel-
zenundsojederBeeinträchtigungderkritischenZusammensetzungzuentziehen.Dader
TransportderFlüssigkeit unterdiesenBedingungennichtdurchAnsaugenrealisierbarist,
wurdedie Messungdurchfreie vertikaleRotationauf einemDrehteller(D) ermöglicht.
DieserforderteinenRücklauf(R) amoberenEndedesViskosimeterssowie ein vergrö-
ßertesVorratsgefäß(V) oberhalbderAblesemarken

�º[
und

� Ë .
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Abbildung 7: ViskosimeternachChuund L IN [19] zurMessungkritischerProbenim homogenen
Zustandundzur separatenVermessungkoexistierenderflüssigerPhasen.
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Eine StahlkugelgeeigneterGröße(K) soll esermöglichen,denDurchflußder Probezu
unterbrechen,indemsie mit Hilfe einesäußerenMagnetenbewegt wird. Dadurchkann
prinzipiell auchdie seperateVermessungkoexistierenderPhaseneinesentmischtenSy-
stemsvorgenommenwerden.DasViskosimeterbefindetsich innerhalbdesWasserbades
(Volumen:43l), in demeineTemperaturstabilitätvon 2mK erzielt wurde.JedesVisko-
simeterwurdemit dendrei reinenSubstanzenin einemweitenTemperaturbereichkali-
briert.

DasBefüllenderViskosimetererfolgteanalogzumFüllenderStreulichtampullenin ei-
nerHandschuhboxunterSchutzgas.Aus Rücksichtauf Temperaturspannungenim Glas,
welchedie Zuverlässigkeit deskalibriertenViskosimetersgefährdenkönnten,wurdeauf
dasEinfrierenderMischungverzichtet.Zum AbschmelzendesEinfüllstutzenswar dies
auchnicht zwingendnotwendig,da sich die Mischungin ausreichendeEntfernungim
Viskosimeterbefand.

Zur Ermittlungder Viskositätim hydrodynamischenBereich,mußtejedeMischungbei
ca.20-30Temperaturenim Bereich����� p Ï�������������� K dieKapillarejeweilsca.5-10mal
passieren,wobeidie Durchlaufzeitenmanuellgestopptwurden.Zur Messungderdyna-
mischenViskositätderMischungenim nahe-kritischenBereichwarenca.50-70verschie-
deneTemperaturenzwischen��� � p Ï!�"�#�"�$�����&%���% K notwendig.Die gemessenenDurch-
flußzeitenwurdeneinerHAGENBECK-Korrektur ' h unterzogen.UnterEinbeziehungder
vom Hersteller(SchottGlaswerke GmbH,Mainz) angegebenenViskosimeter-Konstante(

v ergibt sichdie dynamischeViskositätnach) Ï+* ( v

Ì ',�-' h Í.�
Zur KontrollederKonstante

(
v wurdenTestmessungenmit Wasserdurchgeführt,deren

Reproduzierbarkeit bei ca.1-2%lagen.

Im VerlaufderUntersuchungenstelltesichheraus,daßdieErmittlungdernahe-kritischen
Viskositätdiemit AbstandschwierigstenundfehlerbehaftestenMessungendesgesamten
Vorhabenswaren.ZwischendeneinzelnenDurchläufenmußtenAbweichungenvon bis
zu6% hingenommenwerden.Offenbargenügtdie frei werdendeReibungsenergie in der
Kapillareum dasSystemausseinemkritischenZustandauszulenken,wassichteilweise
durchein PulsendesFlussesbemerkbarmachte.Durch diesezusätzlicheEnergie wird
dieEntmischungstemperaturdesSystemsscheinbarin dashomogeneGebietverschoben.
DieserEffekt tritt immerdannauf, wenndie LebensdauereinerFluktuation /10 �32�4 so
großist , daßsiedurchdie Scherkraftdeformiertwird. Da / in derNähedeskritischen
Punktesproportionalzur Korrelationslängedivergiert, läßt sich die GrößedesEffektes
nachKAWASAKI näherungsweiseaus5 undderSchergeschwindigkeit 6 s abschätzen[60]:7 � c 0 �"�#�$8 9 �;: ) 5�<= 6 s> B �@? =BA C <
Temperaturenunterhalb�D�E� c F �"��% K warenfür MessungenderdynamischenViskosität
aufdiesemGrundpraktischnicht zugänglich.
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4 AUSWERTUNG

4 Auswertung

4.1 Streulichtmessungen

Für die Untersuchungvon Flüssig-Flüssig-Gleichgewichtennaheder kritischenEntmi-
schungist dieAnwendungderbeschriebenenStreulichtmethodenvonbesonderenVorteil,
dahierdreikritischeGrößensimultanundmit vergleichsweisegeringemZeitaufwandzu-
gänglichsind.

Dies ist zum einendie Korrelationslänge5 , die ein Maß für die räumlicheAusdehnung
derkritischenFluktuationendarstellt.SieistalszweitesMomentderKorrelationsfunktion
desOrdnungsparametersdefiniert[70]:5$G F �%�HJILKNM GPO@QSRETPUWVILK OXQYRETPUZV Twobei H F � die räumlicheDimensiondesSystemsangibt.Das ist ein wesentlichall-
gemeinererBegriff als der oft in diesemZusammenhangverwendetehydrodynamische
Radius M hd. Im Gegensatzzu diesemist die Korrelations-oderKohärenzlängenicht mit
derAnnahmeeinerbestimmtenFormodereinesbestimmtenObjektsverbunden.

Ebenfalls ausder statischenLichtstreuungwurdedie verallgemeinerteOsmotischeSus-
zeptibilität []\_^ F 9 ` U` Q 7ba V ? ^dc e
ermittelt.DieseGrößecharakterisiertdie Empfindlichkeit desSystemsgegenüberFluk-
tuationendesOrdnungsfeldes.DieseGrößespielt in flüssigenMischungeneineähnliche
Rolle, wie die Kompressibilitätf in Gasenoderdie magnetischeSuszeptibilität

\hg
in

Ferromagnetika.

Aus der dynamischenLichtstreuungkann schließlichder wechselseitigeDiffusionsko-
effizient i m berechnetwerden.Dieserbeschreibtin hydrodynamischenMischungendie
Geschwindigkeit, mit dereinmakroskopischerKonzentrationsgradientgemäß` U` ' F i m

` GjU` M Gabgebautwird (2. FICKschesGesetz).In nahe-kritischenMischungenist der Auf- und
AbbaukritischerKonzentrationsfluktuationenmit i m zu identifizieren.

4.1.1 Ermittlung von Korr elationslängeund osmotischerSuszeptibilität

Im RahmendieserArbeit wurdeneinebinäreundachtternärekritischeMischungenbei
86-109Temperaturenim Bereich �k�l� c F �"�����m%��������$�on K bei 21 Winkeln zwischenn$�$p
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

und �;n$� p vermessen.Die darauserhaltenenIntensitätenq s wurden,wie in Abschnitt3.4.3
beschrieben,einerKorrekturunterzogen.DafürbenötigteIntensitätendernichtkritischen
Untergrundstreuungq B wurdenim Bereichvon ca.12 - 30 K oberhalbvon � c gewonnen.
Dabeiwurdedavon ausgegangen,daßbei diesemAbstandvonderkritischenTemperatur
kein Einfluß kooperativer Phänomenemehrnachweisbarist. Die korrigiertenIntensitä-
ten q sc QYrdT � V dientenderErmittlungder KorrelationslängekritischerFluktuationen5 Q � V
undderverallgemeinertenosmotischenSuszeptibilität

[]\s^ Q � V mit Hilfe derORNSTEIN-
ZERNIKE-DEBYE-Methode(OZD-Methode),derenlineareArbeitsgleichungq B �q sc

F �[]\_^ut 5 G[v\_^ r G (53)

sichausGl.(43) (Seite29) ableitenläßt.Darin ist

[
der sogenanntethermodynamische

Faktor. Er stellt dieVerbindungzwischenderfluktuierendenDieelektrizitätskonstanteals
QuelledesStreulichtsunddenthermodynamischenVariablenher. Wie in Abschnitt2.2.1
dargestelltwurde,ist im FalleflüssigerMischungennur dieKonzentrationsfluktuationzu
berücksichtigen.Der thermodynamischeFaktorist demnachals[ Fxw G > B UjGy{z}| G= R G= 9~` |` U ? G� c ^
definiert.Er läßt sich ausdendurchgeführtenStreulichtmessungenallein nicht bestim-
men,weshalballe statischenStreulichtmessungendenCharaktervon Relativmessungen
haben.Auf Grunddessenwird die ausdemAchsenabschnittermittelteverallgemeinerte
osmotischeSuszeptibilitätmit beliebigenEinheiten(a.u.- arbitaryunits)angegeben.

Die Auswertungder StreulichtintensitätnachGl.(53) setztdie Linearitätvon q sc gegen-
über r�G vorraus.Dieseist insbesonderebeigroßenStreuintensitätenim Bereich����� c ��"��� K nicht immer gewährleistet,da hier zum einenmit Mehrfachstreuungzu rechnen
ist, andererseitsKorrelationslängenin der GrößenordnungdesStreuvolumensauftreten.
Beidesführt zu einerZunahmederStreulichtintensitätenbei kleinenWinkeln. Während
der UntersuchungenwurdendaherMessungenmit Korrelationslängen5�� 8�� nm nicht
berücksichtigt.

Auch bei Temperaturenvon �!�k� c � �$��% K war die OZD-Methodebei den meisten
Datensätzennicht mehranwendbar, da die geringeStreulichtintenitäteineBestimmung
desAnstiegs 5 G 2 [v\_^ unmöglichmachte.Teilweisetratenhier sogarnegativeWerteauf.

Bei der Anwendungder OZD-Methodeauf die winkelabhängigenStreulichtintensitäten
zeigtesich erwartungsgemäßeineasymptotischerVerlauf von 5 Q � V bei Annäherungan
die kritischeTemperatur. Abb.8 zeigtbeispielhaft,daßsichderVerlaufderKorrelations-
längenderbinärenMischungundeinerternärenkritischenMischungmit 22.3Mol-% To-
luensignifikantunterscheiden.Die Zugabevon Toluenführt zueinerstärkerenZunahme
derKorrelationslängenkritischerFluktuationen.Deutlichwird hier auchdie zudenRän-
derndeszugänglichenMeßbereichssignifikantabnehmendeGenauigkeit derermittelten
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen
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Abbildung 8: Korrelationslängender kritischenFluktuationen¦ in Abhängigkeit von der Tem-
peraturin derbinären(DH01 § ) unddereinerternären(DHT08 ¨ ) Mischung,ermitteltnachder
OZD-Methode.

Korrelationslängen. GenerelllassensichfolgendeAussagenüberdie Unsicherheitenbei
derErmittlungvon 5 Q � V treffen:© Bei Temperaturenvon �l�ª� c � ���&% K mußmit Fehlernvon

7 5«� ��� nmgerechnet
werden,dadieStreuintensitätin diesemBereichsehrgeringist.© In einemBereichvon �¬�-� c F �"�#�"�������$��% K konntez.T. eineGenauigkeit von

7 5 �� nm erreichtwerden.HauptsächlicherStörfaktor war hier offenbardie begrenzte
AuflösungderQuadrantendioden,die für die Korrekturenbenötigtwerden.© Bei AnnäherungandenkritischenPunktunterhalbvon �� � c F ����� K ist dasSy-
stemsehrempfindlichgegenüberTemperaturschwankungen.Dahersind hier Ab-
weichungenvon10-30nmkeineSeltenheit.

ÄhnlicheBereichegeltenfür die verallgemeinerteosmotischeSuszeptibilität.Jedochist
der prozentualeFehlerder Messunghier wesentlichgrößer, da bereitsgeringeAbwei-
chungenbei der Messungder Intesitätenam PMT und denQuadrantendiodendie Lage
derGeraden(Gl. 53)verschieben.Abb. 9 zeigtdieosmotischeSuszeptibilitätderbinären
undeinerternärenMischungbei Annäherungandie kritischeTemperatur. Wiederumist
ein asymptotischerVerlauf zu beobachten,wobei die ternäreMischungeinengrößeren
ZuwachsderSuszeptibilitätauffweist.Insbesonderenahe� c erreichendieUnsicherheiten
leicht einhundertProzent.Hier zeigensichdie AuswirkungeneinerfehlerhaftenBestim-
mungder transmittiertenIntensität(sieheTurbiditätskorrekturAbschnitt3.4.3)nahe� c.
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Abbildung 9: VerallgemeinerteosmotischeSuszeptibilitätØÚÙ ^ in Abhängigkeit von der Tem-
peraturin derbinären(DH01 § ) unddereinerternären(DHT08 ¨ ) Mischung,ermitteltnachder
OZD-Methode.

UrsachedafürsindverstärktauftretendeKonvektionsströme,die dasdurchdieProbetre-
tendeLicht ablenken,sodaßdie amEndedesLichtwegesbefindlicheQuadrantendiode
nicht voll ausgeleuchtetwird.

InsgesamtzeigendiegemessenenTemperaturabhängigkeitenvon 5 und

[v\_^
, daßmit der

Annäherungan denkritischenPunkt kleinsteFluktuationendeschemischenPotentials
ausreichenum großelokaleKonzentrationsfluktuationenauszulösen.Dadurcherreichen
die Fluktuationensowohl zunehmenderäumlicheAusdehnungenals auchzunehmende
Amplituden.DerasymptotischerVerlaufbeiderGrößenist im SystemDHT umsostärker,
je größerdieKonzentrationvomToluenist.

4.1.2 Asymptodeder Korr elationsfunktion

Die im Abschnitt4.1.1dargestelltAuswertungmit derOZD-MethodeberuhtaufderGül-
tigkeit der ORNSTEIN-ZERNIKE-Korrelationsfunktionin flüssigenMischungen.In der
NähedeskritischenPunktesweist die KorrelationsfuntionjedocheineAsymptodeauf,
welchedurcheinemodifizierteFunktionnachFISHER [28][30]OXQYR]V~Û eÜ�Ý"ÞÓßRáàSâ"ãBä (54)

berücksichtigtwird. Die EinführungdesStrukturfaktorexponenten)$å führt zur Neudefi-
nition derSteulichtintensität
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

q sc F []\s^ �Q � t r G 5 G V à Ühæ äç � (55)

Der theoretischeWert desStrukturfaktorexponentenbeträgtnachRenormierungsgrup-
penrechnungen)$å F �"����:mè . Der experimentelleNachweisgelangvor allemdurchNeu-
tronenstreuexperimente.Hier wurdenz.T. erheblichgrößereWerte,z.B. )$å 0 �"�#�$8 [79]
gefunden.

DadurchkannbeiBerücksichtigungderSingularitätderKorrelationsfunktionkeinelinea-
re Arbeitsgleichungmehrangegebenwerden.VielmehrwurdeGl.(55) für jedeTempera-
tur direkt an die korrigirten Intensitätenq sc in Abhängigkeit vom Impulsvektor r ange-
passt.Bei denhier dargestelltenUntersuchungenergabeineAuswertungder Datenmit
Hilfe von Gl.(55) keinesignifikantenÄnderungender Ergebnisseim Vergleich zur An-
wendungvon Gl.(53). Zum einenist der Wert von ) å sehrklein, zum anderenist der
Impulsübertragsvektor r im vermessenenWinkelbereichoffenbarnicht klein genug,um
einensignifikantenEinflußdesstatischenStrukturfaktorexponentennachzuweisen.

4.1.3 Ermittlung deswechselseitigenDiffusionskoeffizienten

Die Messungder Dif fusionskoeffizientenmit Hilfe der dynamischenLichtstreuunger-
folgte simultanmit der statischenStreulichtmessung.Dahersind Winkel- und Tempe-
raturbereichidentischmit denender statischenStreulichtmessung.Dies erforderteinen
Kompromißbezüglichder GrößedesStreuvolumens.Währendbei der SLS ein großes
Streuvolumenangestrebtwird, um großeIntensitätenzu erlangen,verbessertsich das
Signal-Rauschverhältnissin der DLS bei möglichtstkleinenStreuvolumina.Diesesläßt
sich mit der Wahl der Blendenkombination(sieheAbb. 5) vor demDetektoreinstellen.
Füralle SLS/DLS-MessungenwurdeeineBlendemit H F %��$� a m verwendet.

In denAbschnitten3.4.3und3.4.3wurdedieMessungderAutokorrelationsfunktionund
dieErmittlungderLinienbreitederRAYLEIGH-Streuungbereitsbeschrieben.Die ausder
AKF gewonneneLinienbreite 4 QYr�V stehtim hydrodynamischenBereichüber 4 F i m r G
mit demwechselseitigenDiffusionskoeffizientenin Beziehung[53]. Bei Annäherungan� c ist einezunehmendeWinkelabhängigkeit von 4 zubeobachten,wasaufdievergrößer-
ten Korrelationsbereicheim Streuvolumenzurückzuführenist. Der o.g. Zusammenhang
lautet unter Bezugnahmeauf die dynamischeSkalenhypothese(sieheAbschnitt 2.1.4)4 Ûkr�é , wobeiderdynamischeExponentê einentheoretischenWert von3.056aufweist.

Die BeschreibungderWinkelabhängigkeit derLinienbreitegelingtmit Hilfe derModen-
kopplungstheorie[52]. Danachist im gesamtenTemperaturbereichdieLinienbreitemit4 F i m r GPë = QíìîV~ï � t ð G ì GPñ{ò æç (56)
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4 AUSWERTUNG 4.1 Streulichtmessungen

beschreibbar, wobei ì F r 5 die Skalenvariableist. Währendder letzteTerm eineKor-
rektur nachBURSTYN, SENGERS und FERRELL [14] darstellt(

ð F ���&è$è : universeller
Parameter),ist ë = die KAWASAKI-Skalenfunktion:ë = QóìîV F �n ì G�ô � t ì G t 9 ì <õ�ö�ì ?1÷�øBù.úP÷�û QóìîVýü �
Gl.(56) ist in derdargestelltenForm schwerhandhabbar. Deshalbwerdenüblicherweise
einigepraktischrelevanteGrenzfälleunterschieden:© Im hydrodynamischenBereich ist ì F r 5¬þ � . Damit fallen die beidenletzten

Termein Gl.56weg undesgilt 4 F i m r G �© Im nicht-lokal-hydrodynamischenBereich ist die Korrelationslängeschondeutlich
von denmolekularenLängenskalenverschieden( r 5m0 � ), sodaßein von FIXMAN

undBOTCH eingeführterKorrekturtermzuberücksichtigenist [33]:

4 F i m

9 � t � è r G 5 G ? r G (57)© Schließlichgilt im kritischenBereich ( r 5áÿ � ) sehrnahe� c :

4 F i m � w8 5 àSâ é æ r é
mit demuniversellenkritischenExponentenê F � t ê ã , dessentheoretischerWert mitê F �����mè�: bekanntist.

Für die AuswertungderdynamischenStreulichtmessungenist eswichtig, denvermesse-
nenTemperaturbereichrichtig einzuordnen.In Abb.10 ist die Skalenvariable r 5 jeweils
für dieExtremwertedesWinkelbereichsin Abhängigkeit vonderTemperaturdargestellt.
Darausist ersichtlich,daßdie Messungenim Bereichum r 5 0 � durchgeführtwur-
den.Diesentsprichtdemnicht lokal hydrodynamischenBereich, weshalbprinzipiell die
FIXMAN-BOTCH-Gl.(57) auf die 4 Qór$V -Datensätzeanzuwendenist.

Die EinteilungdergenanntenBereicheist jedochziemlichwillkürlich, undführt bei Da-
tensätzen,die sich über mehrereBereicheerstrecken, zwangsläufigzu Inkonsistenzen.
DieseProblematikwird u.a.beiderBerechnungdeseffektivendynamischenExponenten
derLinienbreiteê eff deutlich:Aus derdoppeltlogarithmischenAuftragungvon 4 vs. r ist
dieserExponentausdemAnstieg zugänglich.Für einebinäreundeineternäreMischung
ist in Abb.11derExponentê eff in Abhänghigkeit vonderTemperaturdargestellt.Obgleich
die Skalenvariable r 5 bei gleicherTemperaturin der ternärenMischunggrößerist, zeigt
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Abbildung 10: Temperaturabhängigkeit derstatischenSkalenvariablefür je einebinäreund ter-
närekritischeProbe,ermittelt für die jeweils untereundobereGrenzedesvermessenenWinkel-
bereichs.DerdurchGl.(57)beschriebeneBereicherstrecktsichvon ca. BW¦DCFEHGJI bis I,E .
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Abbildung 11: AuftragungdeseffektivendynamischenExponenteni eff in Abhängigkeit von der
TemperaturamBeispieleinerbinären(DH01 ¨ ) undeinerternärenMischung(DHT08 § ).
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derLinienbreiten-ExponenteinenetwaskleinerenkritischenBereichan.Der theoretische
Wertvon ê eff F �"���$è�: wird im vermessenenTemperaturbereichvonkeinerProbeerreicht.

Zur UmgehungdiesesProblemsbietetessichan,die gemesseneLinienbreitealsSumme4 F 4 b

t 4 c

auseinemhydrodynamischenUntergrundanteil 4 b und einemkritischenAnteil 4 c zu
betrachten.Zur Beschreibung desUntergundbeitragsgibt es,wiederumausgehendvon
derModenkopplungstheorie,mehrereVerfahren(z.B.von OXTOBY undGELBART [62],
ROUCH ET AL . [76] oderBURSTYN ET AL . [14]). Die ErgebnissedieserMethodenun-
terscheidensich z.T. erheblichvon einander. Für die Untersuchungenim Rahmender
vorliegendenArbeit wurdeauf die von BURSTYN ET AL . [14] und BHATTARCHARJEE

ET AL . [10] vorgeschlageneMethodezurückgegriffen,dadiesebei binärenMischungen
diegeringstenAbweichungenvomerwartetenkritischenExponentendesDiffusionskoef-
fizientenlieferte(z.B. im System2-Butoxyethanol+ Wasser[37]).

Die Untergrund-Linienbreitewird unter Berücksichtigungder Korrelationslänge5 und
derAmplitudederViskosität j = ermittelt,undvon dergemessenenLinienbreitesubtra-
hiert,wodurchdiekritischeLinienbreite 4 c zugänglichwird:

4 c Qór$V F 4 Qór$V � �"���$%�� > B � Q � t r�G 5 GjV) 5 G j = r G (58)

Die für die Untergrund-KorrekturnotwendigeErmittlungderdynamischenViskositäten
im kritischenbzw. nichtlokalhydrodynamischenBereichist in Abschnitt4.2beschrieben.

Die zur Beschreibungder Untergrund-LinienbreiteherangezogenenAnnahmenberuhen
implizit auf der Gültigkeit der EINSTEIN-STOKES-KAWASAKI-Gleichung,welcheden
Diffusionskoeffizientenmit der dynamischenViskositätund der Korrelationslängever-
bindet.Währenddasfür binäreMischungenzweifelsohnegerechtfertigtist, kannderen
Gültigkeit unterBerücksichtigungeinerDif fusionsmatrixin ternärenMischungennicht
ohneweiteresvorrausgesetztwerden.Die Anwendungvon Gl.(58)auf ternäreMischun-
genbleibtdeshalbproblematisch.Vor demHintergrunddesFehlensgeeignetererModelle
wird sieim RahmendervorliegendenUntersuchungenzwangsläufigdennochverwendet.

Die ausdendynamischenStreulichtmessungenhervorgegangenenwechselseitigenDif-
fusionskoeffizienten i m Q � V zeigenebensowie die statischenVariablenein singuläres
Verhalten.In Abb. 12 ist dies beispielhaftfür zwei kritische Mischungenunterschied-
lichen Toluengehaltsdargestellt.WährendKorrelationslängenund Suszeptibilitätenam
kritischenPunktunendlicheWerteannehmen,gehendie ermitteltenDiffusionskoeffizi-
entenasymptotischgegenNull. Zum einennimmt mit steigenderosmotischerSuszepti-
bilität die Triebkraft ab,entstandeneKonzentrationsfluktuationenzurückzustellen.Zum
anderenwerdendie Korrelationsbereichedurchihre GrößeanderBewegunggehindert.

Deutlichernochals bei denstatischenVariablen,tritt bei denDiffusionkoeffizientenin
Abb. 12 der Unterschiedzwischeneinerbinärenund einer ternärenMischungzu tage.
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Abbildung 12: Kritischer Anteil deswechselseitigenDiffusionskoeffizienten � m ����� in Abhän-
gigkeit vonderTemperaturin derbinären(DH01 ¨ ) unddereinerternären(DHT08 § ) Mischung,
ermitteltnachdemnicht-lokalhydrodynamischenModell.

Allerdings konntebei keiner ternärenMischungdie erwarteteAufspaltungder Dif fusi-
onskoeffizientenbei EntfernungvomkritischenPunktin mehrereEigenwertebeobachtet
werden.Zwei Ursachensinddafüroffenbarmaßgeblichverantwortlich:

Bei derAuswertungderLinienbreitenmit Gl.(57) alsauchmit Gl.(58) wird nur derkri-
tischeAnteil derLinienbreiteextrahiert,da implizit eineKorrekturmit einerPotenzder
Korrelationslänge5 vorgenommenwird. Somitenthält i m auchnur Informationenüber
denkritischenTeil derDif fusion.Dieseist alsClusterdiffusion jedochnicht von derArt
undAnzahl der Komponentenabhängig,sondernnur von der Längenskalader Korrela-
tionsbereiche.

ZumanderensindbeimÜbergangin denhydrodynamischenBereichdiediffundierenden
Speziesin ihrerGrößesoähnlich,daßdieverwendetenVerfahrenzurErmittlungderLini-
enbreiteausderAutokorrelationsfunktionkaumin derLagesind,diesezu trennen.Auch
eineErweiterungder Messungauf höhereTemperaturbereichelöst dasProblemnicht.
In diesemFall wird die bessereUnterscheidbarkeit der Dif fusions-Eigenwertedurchei-
ne Abnahmeder Streulichtintensitäterkauft,waszu einerVerschlechterungdesSignal-
Rausch-Verhältnissesführt.

4.2 Viskositätsmessungen

WährendderUntersuchungenwurdenViskositätsmessungenanallenbeschriebenenMi-
schungenvorgenommen.Dieseerstrecktensicheinerseitsaufdennahe-kritischenTempe-
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raturbereich,in demauchStreulichtmessungendurchgeführtwurden.DieseViskositäts-
datendientenderErmittlungderkritischenParametersowie dereffektivenhydrodynami-
schenRadien(dynamischeKorrelationslänge)in derNähederEntmischungspunke.Zum
anderenwurdenViskositätenweit entferntvon Entmischungsphänomenenbenötigt.Der
TemperaturverlaufdieserhydrodynamischenViskosität ist i.a.ebenfalls starknichtlinear.

4.2.1 Hydr odynamischerBereich

Ähnlich wie bei denUntergrundmessungender Streulichtintensitätwurdedavon ausge-
gangen,daßdie dynamischeViskosität ) Q � V bei Temperaturenvon � �l� c � ��� K von
kooperativen Phänomenenunbeeinflußtist. Die Singularitätder Viskosität in der Nähe
deskritischenPunktesist bekanntermaßensehrschwach.Der theoretischeWert für deren
kritischenExponentenbeträgtnur ê ã 0 �����mè�: . Daherist die o.g.Annahmenicht unpro-
blematisch,dadasAbklingenkooperativerEffektebeiTemperaturerhöhungentsprechend
langsamervon stattengeht.Andererseitsist esexperimentellnicht möglich,bei beliebig
hohenTemperaturenzu messen.Bei derbinärenProbeDH01beginnt dergenannteTem-
peraturbereichbeica.80p C.DeshalbwurdendieMischungenDH01,DHT33undDHT19
im Bereich � � � c F è��������3è K vermessen,währendbei denanderenMischungenein er-
weiterterTemperaturbereichvon � ��� c F �;�"�����#�$� K berücksichtigtwerdenkonnte.In
diesenBereichenwurdenbei jeweils15-25TemperaturendiedynamischeViskosität,wie
in Abschnitt3.5beschrieben,bestimmt.

Die temperaturabhängigenhydrodynamischenViskositäten) B dientenzur Untergrund-
korrekturderLinienbreiteundmüssendaheraufdenkritischenTemperaturbereichextra-
poliertwerden.Als Modell für die Temperaturabhängkeit dientedie VOGEL-Gleichung:)

B F�� e  ¡£¢�¤ (59)

die einemARRHENIUS-Ansatz analog,dasexponentielleWachstumder Viskositätbei
sinkenderTemperaturempirischbeschreibt.Ausgehendvom EYRINGschenModell der
Scherviskosität[26] wurdevon WEI undROWLEY eineBeziehungzurBeschreibungder
Mischungsviskosität )

B ¥ F Q ) ¥ V loceÜ§¦,¨ M©�¡
formuliert [87]. Hier wird überdieMischungsenthalpieª M derZusammenhangmit ther-
modynamischenFunktionenhergestellt.Während « F �"��%$è konstantist, läßt sich der
präexponentielleFaktormit Hilfe vonNRTL-Gleichungenbeschreiben.Damit ist esprin-
zipiell möglich,die MischungsviskositätalleinausReinstoffdatenzubeschreiben.

Im Rahmender vorliegendenArbeit war es jedocheinzigerZweck, eineExtrapolation
derMischungsviskositätausMessungenim ternärenSystemaufeinenanderenTempera-
turbereichvorzunehmen.DaherwurdeausschließlichdieempirischeGl.(59)zurAnwen-
dunggebracht.DerentemperaturunabhängigenParametersindin TabelleA-8 im Anhang
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Abbildung 13: DynamischeViskosität Ï B der kritischenMischungenin Abhängigkeit von der
Temperaturim hydrodynamischenBereichsowie Gl.(59) mit den Parameternder binärenMi-
schungDH01.

A zusammengefasst.Die Anpassungist sehrunsicher, wassichin großenFehlernderPa-
rameterbemerkbarmacht.Die Abhängigkeit derhydrodynamischenViskositätvom To-
luengehaltist im vermessenenBereichsehrgering.Dahersinddie ParameterderGl.(59)
praktischidentischundüberbestimmt.Dieskommtauchin Abb.13zumAusdruck,in der
die einzelnenMischungennicht zu unterscheidensind.Der Vergleich mit Gl.(59) unter
VerwendungderbinärenParameterzeigtnennenswerteAbweichungennurbeisehrtiefen
Temperaturen.

4.2.2 Nahe-kritischer Bereich

Im Temperaturbereichvon Ð¾ÑÒÐ c F�ÓÕÔ�ÓHÖÕÔ8Ô�Ô8×HÔ�Ö K wurdenViskositätsmessungenallerneun
kritischenMischungenvorgenommen.Die Ø Q Ð V -Datensätzeenthaltenjeweils50-72Tem-
peraturen.Der kritischeAnteil derdynamischenViskositätist jeweils aus Ø c F ØÕÙ£Ø B zu-
gänglich,wobeidieUntergrund-Viskosität Ø B durchExtrapolationderhydrodynamischen
Viskositätmit Gl.(59) erhaltenwurde.Daherhat der kritischeAnteil der dynamischen
ViskositätkeineEinheit.

Abb. 14zeigtwiederumfür einebinäreundeineternäreMischungausdemSystemDHT
denkritischenTeil derdynamischenViskosität Ø c. DasasymptotischeVerhaltenbei An-
näherungandie kritischeTemperaturist offenbarschwächerausgeprägtalsbei anderen
beobachtetenGrößen.Im Gegensatzzu denStreulichtmessungenwar eskaummöglich,
in sehrgeringerEntfernungvon der kritischenTemperaturzu messen.Der Meßbereich
war nachuntenbei ca. ÐÚÑÛÐ c � ÓÕÔ8× K begrenzt.UnterhalbdieserTemperaturentra-
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Abbildung 14: KritischerAnteil derdynamischenViskosität Ï c in Abhängigkeit von derTempe-
raturin derbinären(DH01 ¨ ) unddereinerternärenMischung(DHT08 § ) .

ten schwerreproduzierbareEffekte, wie z.B. ein PulsendesScherflussenauf, wasdie
Messungstark beeinträchtigte.Auch im für die MessungzugänglichenTemperaturbe-
rechist einevergleichsweisegroßeStreuungderMeßwertefestzustellen.Im BereichvonÐõÑöÐ c FÛÓÕÔ�÷ Ñ ×HÔ�Ó K mußz.B.eineAbweichungvonca.15%hingenommenwerden.Im
gleichenTemperatur-Bereichwurdendemgegenüberz.B.beiderErmittlungderDif fusi-
onskoeffizientenFehlervon unter2% erreicht.

Bei derMesssungdeskritischenAnteils derViskositätwurdennur geringeUnterschiede
in derSingularitätzwischenbinärerundternärenMischungenfestgestellt.DerEffekt,den
diedritte Komponenteverursacht,liegt i.a. innerhalbderFehlergrenzen.

4.2.3 Hydr odynamischeKorr elationslängen

Die im RahmendieserArbeit vorgestelltenDiffusionskoeffizientenwurdenmit Hilfe des
hydrodynamischenLimits rFø Ó ausder LinienbreitedesStreulichtsermittelt. Die in
Abschnitt4.1.3diskutierteuniverselleSkalenfunktionë QYruù�V konvergiertunterdiesenBe-
dingungengegeneins.DaherkannGl.(56) zu einer, der STOKES-EINSTEIN-Gleichung
(49)analogenBeziehung

ù hd F >
B Ð: w Ø"i m

(60)

vereinfachtwerden.Damit sind ausdenDiffusionskoeffizientenund dynamischenVis-
kositätendiehydrodynamischenKorrelationslängenù hd zugänglich[15][75]. Diesekenn-
zeichnendieLängenskalakritischerFluktuationenausdemBlickwinkel des„critical slo-
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wing down“, welchesmaßgeblichdurchdasWachsumderKorrelationslängehervorgeru-
fenwird.

Für die Ermittlung der hydrodynamischenKorrelationslängenkritischer Fluktuationen
wurdeder kritischeAnteil der wechselseitigeDiffusionskoeffizienten i m ausder dyna-
mischenLichstreuungsowie im kritischenBereichgemesseneViskositätenØ Q Ð V heran-
gezogen.Gl.(60)gestattetnicht die VerwendungdeskritischenAnteils derViskosität,da
dieserwegenderDefinition Ø c F ØúÙ	Ø B ohneEinheit ist. Die Gesamtviskositätmußteauf
dieTemperaturenderDif fusionsmessunginterpoliertwerden,wasdurchKonbinationdes
PotenzgesetzesGl.(69)undderVOGEL-Gleichunggelang:

Ø Fû� e  ¡£¢u¤ Q j = ù = V é æ 9 ÐüÑýÐ cÐ c ? Ü é æ�þ Ô
In Abb.15und16ist derVergleichdererrechnetenhydrodynamischenKorrelationslängen
ù hd mit denKorrelationslängenausderstatischenLichtstreuungbeispielhaftfür je einebi-
näreundeineternäreMischungdargestellt.Im FallederbinärenMischungDH01werden
die hydrodynamischenKorrelationslängennur wenig größerals die statischenKorrela-
tinslängenberechnet.Beidezeigenin etwadengleichenVerlauf.Andersist die Situation
bei denvermessenenternärenkritischenMischungen.Hier zeigt sich mit zunehmenden
ToluengehalteineinesignifikanteAbweichungdermit verschiedenenMethodenermittel-
tenKorrelationslängenvoneinander. Beispielsweisewird diehydrodynamischeKorrelati-
onslängeù hd derternärenProbeDHT08 ( ì tol FÿÓÕÔ�÷H÷*Ö ) um mehrals30%zugroßberech-
net.Dieszeigt,daßim ternärenSystemDHT vonderGültigkeit derSTOKES-EINSTEIN-
KAWASAKI-Gleichungnichtohneweiteresausgegangenwerdenkann.Darüberhinausist
auchdie von binärenSystemenübernommeneErmittlungdesDiffusionskoeffizientenin
Abschnitt4.1.3nichtunbedingtauf ternäreSystemeübertragbar.

Festzustellenist weiterhinein etwasgeringererAnstieg von ù hd gegenüberdenstatischen
Korrelationslängen.Diesweistauf einenetwaskleinereneffektivenExponentenhin, der
offenbarvomnicht kritischenAnteil derzugrundeliegendenViskositätherrührt.
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Abbildung 15: VergleichderhydrodynamischenKorrelationslängenmit denKorrelationslängen
ausderstatischenStreulichtmessungamBeispielderbinärenProbeDH01.
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Abbildung 16: VergleichderhydrodynamischenKorrelationslängenmit denKorrelationslängen
ausderstatischenStreulichtmessungamBeispielderbinärenProbeDHT08.
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5 ERGEBNISSEUND DISKUSSION

5 Ergebnisseund Diskussion

5.1 Phasendiagramme

Abb.A-1 zeigtdasisothermePhasendiagrammdesSystemsDHT. DasSystemist durch
einegeschlosseneMischungslückezwichenDMF undHeptangekennzeichnet.Während
die beidenbinärenGrenzsystememit Toluen im betrachtetenTemperaturbereichvoll-
ständigmischbarsind, weist dasSystemDMF+Heptan(dargestelltin Abb. A-2) einen
oberenkritischenMischungspunktauf. Das Systemist äußerstempfindlichgegenüber
SpurenvonWasser, dieüblicherweisedurchDMF eingeschlepptwerden.Auf Grunddes-
sendifferiertdieLagedesbinärenkritischenPunktesin derLiteraturz.T. erheblich.In der
vorliegendenArbeit wurdedie ProbeDH01 als kritisch identifiziert und bei diesereine
Entmischungstemperaturvon Ð c -ÛÖ/.Õ×HÔ10/0;÷ K festgestellt.WADEWITZ [84] ermittelteaus
Koexistenzdichtemessungeneinenca.0.8K höherenWert.

Die Binodalein Abb.A-1 zeigt die GrenzedesheterogenenKonzentrationsbereichbei
298.15Kan.Sie ist dasErgebnisdervon PASCHKE durchgeführtenNRTL-Rechnungen.
Als GrundlagedientengaschromatographischgemesseneZusammensetzungenderkoexi-
stierdenPhasenbei 252 C, derenKonnodenebenfallseingezeichnetsind.

DargestelltsindaußerdemdieneunvermessenenkritischenMischungensowie sechsMi-
schungennicht kritischerZusammensetzung,dieausderVariationderMischungDHT08
hervorgegangensind. Die deutlich sichtbareStreuungin den Zusammensetzungender
kritischen Mischungengeht auf Wägefehlerzurück, die zu einer gewissenUnsicher-
heit in derBerechnungder tatsächlichenZusammensetzungführt. Der kritischeZustand
derMischungist davon unbeeinflußtundwurdejeweils durchdasVolumen-Equivalenz-
Kriterium sichergestellt.DanachwurdeeineProbeals kritisch betrachtet,wenndie Vo-
lumenverhältnisseder koexistierendenPhasennoch bei 10 mK unterhalbvon Ð c Eins
ergaben(sieheAbschn.3.2.4).DerVerlaufderkritischenZusammensetzungenzeigt,daß
diekritischeLinie eineleichteAsymmetriebezüglichdesbinärenGrenzsystemsaufweist.
DieshatKonsequenzenfür dieBehandlungkritischerPhänomenein diesemSystem:Defi-
nitionsgemäßist derOrdungsparameter« -43 DMF Ñ 3 c 5DMF eineKonzentrationsdifferenz
bezüglicheiner Komponentein den korrespondierendenPhasendesbinärenGrenzsy-
stemsDMF+Heptan.Durch die beobachteteNeigungder Konnodenwird die Richtung
desOrdnungsparametersausgelenkt.

MischungDH01 sowie die ternärenkritischenMischungenbis ca.20 Mol-% Toluenge-
haltentmischenoberhalb298.15K.DiesermöglichteinenVergleichmit denvon PASCH-
KE angegebenenWerten.Dazuwurdendie Probenbei derangegebenenTemperaturtem-
periertunddie ZusammensetzungderkoexistierendenPhasenanalysiert.Im Phasendia-
grammsind die ermitteltenKoexistenz-Molenbrücheeingezeichnet.Es zeigt sich, daß
der ausdenkritischenMischungengewonneneVerlauf der Binodalenauf einedeutlich
kleinereMischungslücke hinweist.Besondersgroßsind die Differenzenim Bereichder
kritischenEntmischung.Diesstehtim Einklangmit derbei vielennichtwässrigenSyste-
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menbeobachtetendrastischenErhöhungderEntmischungstemperaturenbeiAnwesenheit
geringsterSpurenvon Wasser.

EineModellierungderKonzentrations-undTemperaturabhängigkeit derkritischenLinie
gelingtmit Hilfe derStabilitätsbedingungenGl.(1) undGl.(2) für einehomogeneternäre
MischungausAbschitt3.3.1.Die gewonnenAusdrücke beim LösendesGleichungsy-
stemssind sehrkomplex, andererseitsstehennur neunkritischePunktezur Verfügung.
SiedientendahernuralsAusgangsbasiszurErmittlungderprinzipiellenmathematischen
Form der gesuchtenGleichung.Vereinfachtkanndie kritischeLinie im SinneeinerIn-
terpolationmit einerquadratischenGleichungbezüglichdesHeptangehaltesangegeben
werden. 3 tol -76 8 3:9c 5 bin Ñ 3:9hep; (61)

Hier kennzeichnet3 c 5 bin denHeptangehaltderbinärenkritischenMischung,währendder
Parameter6<- 1.68andieZusammensetzungenderkritischenMischungenangepasstwur-
de.Als visuelleEntmischungstemperaturÐ c 5 bin wurdediejenigeTemperaturidentifiziert,
bei derderHauptstrahleines5mW Helium/Neon-Lasersin derProjektionverschwindet
(sieheAbschn.3.2.3).Dadurchkonnte Ð c auf ca.4mK reproduziertwerden.Damit wird
nunmehrderVerlaufderkritischenLinie in Abhängigkeit vonderTemperaturfestgestellt.
Dieserist mit einerquadratischenGleichung

Ð c 5 visÐ c 5 bin
- × Ñ>= 3 tol Ñ>? 3 9tol (62)

beschreibbar, wobei Ð c 5 bin die kritischeTemperaturder binärenMischungrepräsentiert.
Die beidenParameterwurdenzu = -ûÓ Ô�.&.A@ und ? -ÛÓ ÔB@ ×�@ bestimmt.

5.2 EinfachePotenzgesetze

5.2.1 Effekti ve statischekritische Exponenten

Die Definition kritischer Exponentenist eng an die Skalenhypothese(sieheAbschnitt
2.1.3) gebunden.Demnachläßt sich die Temperaturabhängigkeit der ermitteltenstati-
schenGrößenù und CEDGF mit Potenzgesetzen,z.B.

ù:H ÐJI - ùLK M ÐüÑ Ð cÐ c NPO þ (63)

beschreiben,wobei Q deruniversellekritischeExponent(hier z.B.derKorrelationslänge)
ist.DerWerteineskritischenExponentensolltein allenSystemenderUniversalitätsklasse
desdreidimensionalenISING-Modells identischsein.Unter der Arbeitshypothese,daß
sich auchternärekritische Mischungenmit einemsolchenModell beschreibenlassen,
wurdeneinfachePotenzgesetzesowohl für diebinärealsauchfür alle ternärenkritischen
MischungenzurAnwendunggebracht.5

5Die detaillierteAnalysederstatischenStreulichtmessungenamSystemDHT ist in [56] wiedergegeben.
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Abbildung 17: AnpassungderParameterdesPotenzgesetzesGl.(63)(–) andie temperaturabhän-
gigenKorrelationslängenoAprqts derbinärenProbeDH01 ( u ), sowie derenAbweichungen( v ).
Korr elationslänge: Die ErmittlungderParameterw K ,x c und Q (Gl.63)erfolgtezunächst
durchAnpassungdesPotenzgesetzesan die w H xJI -Datensätzedesbinärenund der acht
ternärenkritischenMischungen.Dabeiwurdezunächstauf eineFixierungeinzelnerPa-
rameterauf vermeintlich„korrekte“Werteverzichtet.Als Startwertefür die Fits dienten
der theoretischeExponent Q -zy|{�}&~ , die visuelleEntmischungstemperaturx c - x c 5 vis

und ein Erfahrungswertfür die kritischeAmplitude von w K -�y|{1� nm. Unter diesenBe-
dingungenwurdendie in Tab.A-4 zusammengefasstenWertefür diegenanntenParameter
erhalten.Für alle Mischungen,auchdie für die ternären,konnteeineAnpassungandas
einfachePotenzgesetzgefundenwerden.Eine systematischeAbweichungder Modell-
gleichungvom w H xJI -Datensatzwar wederbei derbinären(sieheAbb. 17) nochbei den
ternärenMischungenzubeobachten,wie Abb. 18beispielhaftfür dieProbeDHT08zeigt.

Werdendie Ergebnisseder Anpassungaller neunkritischenProbenwie in Abb. 19 in
Abhängigkeit vom Gehaltan Toluenaufgetragen,ist ein systematischesWachstumdes
kritischenExponentenQ festzustellen.GemäßdemRenormierungskonzeptfür kritische
Mischungenmit „versteckten“VariablensolltederGrenzwertbeiQ x - Q���>��� y�{B@ � (64)

erreichtwerden.Ein Vergleichmit denExponentenausderAnpassungzeigt,daß Q x mitQ -�y|{10�. bei einigenvermessenenProbenbei weitemüberschrittenwird. Gleichzeitig
nimmt die kritischeAmplitude mit w K�� y�{1y&0 nm extrem kleine Wertean, währenddie
kritischeTemperaturmit Abweichungenvon � x c 5 vis

� x c 5 fit � � � y mK annäherndrichtig
wiedergegebenwird.
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Abbildung 18: AnpassungderParameterdesPotenzgesetzesGl.(63)(–) andie temperaturabhän-
gigenKorrelationslängenoAprqts derternärenProbeDHT08 ( u ), sowie derenAbweichungen( v ).
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Abbildung 19: EffektiverkritischerExponentÝ derKorrelationslängekritischerFluktuationenin
Abhängigkeit vonderKonzentrationderdrittenKomponente.ErgebnissederfreienAnpassungan
dasPotenzgesetzGl.(63)( u ). Zum Vergleichsinddie theoretischenWertedesExponentenfür die
FISHER-Renormierungangegeben.
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Ein ähnlichesVerhaltenwurdebereitsbeim Vergleich statischenund dynamischenkri-
tischenExponenteneinerbinärenundeinerternärenMischungim SystemAnilin + Cy-
clohexan+ p-Xylen beobachtet[55][54]. Wenngleichdie freie AnpassungderKorrelati-
onslängenaneinfachePotenzgesetzegelingt,sindsowohl die resultierendenExponenten
als auchdie kritischenAmplitudenproblematisch.Zum einengibt eskeinenzwingen-
denGrund,weshalbdergrundlegendeMechanismusdesPhasenübergangsamkritischen
Punkt bei ternärenMischungenein anderersein sollte. Nur dies könnteein derartiges
WachstumderExponentenmit derKonzentrationderdrittenKomponenteerklären.Zum
anderenhabendiekritischenAmplitudenamFlüssig-Flüssig-Phasenübergangfür nahezu
allebishervermessenenniedermolekularenSystemeWertezwischen0.1und0.4nm,was
in etwadie Molekülgrößenwiederspiegelt.

Als Nebenbedingungwurde daherangenommen,daßsich die kritische Amplitude der
Korrelationslängenur linearmit 3 tol ändertundauchdiesnur mit kleinenBeträgen.Das
modifizierteModell lautetdemnach:

w H x<Þ 3 tol I - H w K 5 bin ßáàâ3 tol I M x � x cxäã N Okå (65)

wobei w K 5 bin die kritischeAmplitude der binärenMischung,ausGl.(63) ist und à einen
kleinenWert annimmt.Die Größevon à läßt sich grob ausdemmolarenVolumen æ K
abschätzen[2], dasdurchein universellesSkalengesetzç K -èy|{ � 0 æ Kw/éK
mit derkritischenAmplitudederisochorenWärmekapazität

ç K verbundenist [3]. Werden
die Molvoluminader reinenKomponentenzugrundegelegt undeineLinearkombination
in der Mischungangenommen,kann à � � y|{�y � erwartet werden.Allerdings ist bei
dieserAbschätzungzu berücksichtigen,daßdasgenannteSkalengesetzbislangnur für
binäreMischungennachgewiesenist. Die Anpassungenan dasModell Gl.(65) erfolgte
für jeden w H xJI -Datensatzeinzelnbei fixiertem 3 tol. Alle anderenParameterwarenvaria-
bel. Als Startwertewurden àê-ëy , x c - x c 5 vis und Q -ìy|{1}/~ angenommen.In Abb.20
undTab.A-5 sinddie ErgebnissedieserAnpassungendargestellt.Hierin ist dasermittelteà H 3 tol I wiederin w K umgerechnet.

Aufgrund der EinschränkungdesVerlaufsvom w K`H 3 tol I hängtdie kritische Amplitude
nahzulinear vom Gehaltder dritten Komponenteab. Der Anstieg der Amplitude liegt
mit à � y|{ � � nm nicht im BereichderErwartungen.Weiterhinist die starke Korrelation
zwischenderAmplitudeunddemExponentenerkennbar, wasseinenAusdruckauchim
nahezulinearenVerlaufvon Q H 3 tol I findet.Die kritischenTemperaturenwerdenwiederum
zuverlässigwiedergegeben.

Währenddie bei der Anpassungan Gl.(63) kritisiertenunplausiblenWertefür die kriti-
schenAmplitudenvermiedenwerden,sind die kritischenExponentenimmer nochsehr
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Abbildung 20: Abhängigkeit deskritischenExponentenÝ ( u ) und der kritischenAmplitude o K
( v ) derKorrelationslängevom Toluengehalt0 tol entlangderkritischenLinie bei Verwendungdes
modifiziertenPotenzgesetzesGl.(65). Zum Vergleich mit der FISHER-Renormierungist deren
GrenzwertÝ x 1325476�8 eingezeichnet.

groß.Der GrenzwertderFISHER-Renormierung([29],[32]) für denkritischenExponen-
ten der Korrelationslängewird deutlichüberschritten.Eine derartigeVergrößerungdes
kritischenExponentenist nur zuerklärendurch

9 einenprinzipiell vombinärenSystemverschiedenenMechanismusbeiderBildung
der Korrelationsbereiche,was innerhalbdesISING-Modells nicht zu erklärenist,
oder

9 einenweiterenFreiheitsgrad,dereineAuslenkungdesthermodynamischenPfades
beiderAnnäherungandenkritischenPunktzurFolgehat.

OsmotischeSuszeptibilität: Mit der Vergrößerungder räumlichenAusdehnungkriti-
scherFluktuationengehtaucheinegrößereAmplitudederKonzentrationsschwankungen
einher. Daherist im RahmenderstatischenSkalenhypotheseauchfür dieosmotischeSus-
zeptibilitätdie Gültigkeit einesPotenzgesetz

CEDGF H xJI - CEDGF 5 K M x � x cx c N O : (66)

anzunehmen.Wie schonbei derKorrelationslängebeschrieben,wurdenGl.(66)ohneFi-
xierungeinzelnerParameteran die neunkritischenDatensätzeC DGF H x I angepasst.Als
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Abbildung 21: AnpassungderParameterdesPotenzgesetzesGl.(66)(–) andie temperaturabhän-
gigenosmotischenSuszeptibilitäten\^] F prq s der binärenProbeDH01 ( u ), sowie derenAbwei-
chungen( v ).
StartwertewurdendertheoretischeWert für denkritischenExponenten_ - � {B��. , die vi-
suellbestimmteEntmischungstemperaturx c - x c 5 vis sowie einekritischeAmplitudevonC DGF 5 K - �

a{ u { angenommen.Die Ergebnisseder Anpassungensind in Tab.A-6 zusam-
mengefasst.

WiederumwarenkeinesystematischenAbweichungendesTemperaturverlaufesCED F H xJI
in denternärenMischungenvom einfachenPotenzgesetzfestzustellen.Sowohl die Sus-
zeptibilität desin Abb.21 dargestelltenbinärenSystemsals auchder ternärenMischun-
gen,beispielhaftanHandderProbeDHT08in Abb.22gezeigt,lassensichmit demeinfa-
chenPotenzgesetzbeschreiben.Unterrein numerischenGesichtspunktenist Gl.(66)kein
schlechtesModell für die temperaturabhängigenSuszeptibilitäten.Bei der Auftragung
derkritischenExponentengegenüberdemToluengehaltist einsystematischesWachstum
zubeobachten.WährendderkritischeExponent_ derbinärenMischungnäherungsweise
mit demdesISING-Gittersübereinstimmt,nehmendieExponentenderternärenMischung
sehrgroßeWertean.EswurdenkritischeExponentenvonbiszu _ - � {�`&� ermitteltAuch
bei denosmotischenSuszeptibilitätenzeigt der Vergleich mit demGrenzwertder FIS-
HER-Renormierung

_ x - _�<�>� � � {�~5a
einenzu großenkritischenExponentenan. Analog zu denErgebnissenausder Anpas-
sungderKorrelationslängengehtdasExponenten-Wachstummit einercharakteristischen
VerkleinerungderkritischenAmplituden CEDGF 5 K einher. Die kritischeTemperaturx c wird
wiederumim RahmenderFehlergrenzenkorrektwiedergegeben.Die Differenzzur visu-
ell ermitteltenEntmischungstemperaturx c 5 vis ist in derRegel kleinerals10mK.
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Abbildung 22: AnpassungderParameterdesPotenzgesetzesGl.(66)(–) andie temperaturabhän-
gigenosmotischenSuszeptibilitäten\~] F prq s derternärenProbeDHT08( u ), sowie derenAbwei-
chungen( v ).
Wie schonbeiderAnalysedertemperaturabhängigenKorrelationslängenbeschrieben,ist
die KorrelationzwischendenParameternderPotenzgesetzesehrstark.Dieskommtzum
einenin derKorrelationsmatrixderAnpassungzumAusdruck( � H _ Þ«CEDGF 5 K I � �

) , zum
anderenzeigendie _ H 3 tol I bzw. C DGF 5 K`H 3 tol I -Plotsin Abb.23 einedeutlichegegensinnige
Abhängigkeit derParameter. Die BeschränkungderKonzentrationsabhängigkeit derkri-
tischenAmplitude ist im Falle von C DGF 5 K`H 3 tol I nur schwerzu begründen.Eine lineare
Abhängigkeit von 3 tol mit kleinenAnstiegenwie bei derAmplitudederKorrelationslän-
ge kannkaumvorrausgesetztwerden.Wie schonbei der Anwendungvon Gl.(65) führt
die AnpassungeineranalogaufgebautenGleichungzwar zu einem(zwangsläufig)linea-
renVerhalten.Die GrößederExponentenwird jedochnicht auf die theoretischenWerte
derFISHER-Renormierungreduziert.Daherwird aufdieDarstellungdieserAnpassungen
verzichtet.

StatischeSkalenbeziehung Aus derstatischenSkalenhypothesegeheneineReihevon
BeziehungenzwischendeneinzelnenkritischenExponentenhervor. DieseSkalengeset-
ze geltenin allen Universalitätsklassen.Aus den im RahmendieserArbeit ermittelten
GrößenläßtsicheinedieserGleichungen,dieHyperskalenbeziehung

_ - H � ����� I�Q (67)

auf ihre Gültigkeit testen.Dabeiwird für denStukturfaktorexponentender theoretische
Wertvon

� � -èy|{�y&} angenommen.In Abb.24wurdejeweilsdie linkeunddie rechteSeite
von Gl.(67) gegendenMolenbruchder dritten Komponenteaufgetragen.In einemBe-
reichbisca.15Mol% ToluenliegendieAbweichungeninnerhalbderFehlergrenzen.Das
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Abbildung 23: Effektiver kritischerExponentÃ derosmotischenSuszeptibilitätin Abhängigkeit
von derKonzentrationderdrittenKomponente.Ergebnisseder freienAnpassungandasPotenz-
gesetzGl.(66) ( u ). Zum Vergleich sind der theoretischeWert desExponentenfür die FISHER-
RenormierungÃ x angegeben.

WachstumdereffektivenExponentenerfolgtalsoinnerhalbdiesesBereichesgemäßdem
Universalitätskonzept.Bei größerenKonzentrationenist einerseitsmit einerRenormie-
rung desStrukturfaktorexponentenzu rechnen.Andererseitskannauchdie Auslenkung
desOrdnungsparametersbereitseinenmerklichenEinflußausüben.

5.2.2 Effekti ve dynamischekritische Exponenten

Mit demasymptotischenVerhaltenderKorrelationslängewÅÄ x´Æ undderosmotischenSus-
zeptibilität ÇÉÈËÊ¼Ä x´Æ nahedeskritischenPhasenübergangswerdenAusdehnungundStärke
kritischerFluktuationenbeschrieben.Dies hat ebenfalls Auswirkungenauf die dynami-
schenVariablendesSystems.Für den wechselseitigenDiffusionskoeffizienten Ì m Ä x´Æ
heißtdas,die divergierendeGrößederdiffundierendenSpezieshemmtdenTranportvor-
gang.Zusätzlichist derAusgleicheinesGradientendurchein verschwindendesFeldbe-
hindert.Beidesträgt zum sogenannten„critical slowing down“ der Transportprozesse
bei.Für Ì m Ä x´Æ unddiedynamischeViskosität

� Ä x´Æ ist alsoim Rahmenderdynamischen
Skalenhypotheseebenfalls mit derGültigkeit einesPotenzgesetzeszu rechnen.

WechselseitigerDiffusionskoeffizient: Die in Abschnitt 4.1.3diskutiertenwechsel-
seitigenDiffusionskoeffizienten Ì m Ä x´Æ enthaltenwegender Linienbreitenkorrekturnur
nochdendurchkritischeFluktuationenverursachtenAnteil. Daherwird die Gültigkeit
einesPotenzgesetzes
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Abbildung 24: Die Hyperskalen-Beziehung im SystemDHT: Dargestelltsinddie mit einfachen
PotenzgesetzenermittelteneffektivenkritischenExponentenderKorrelationslängeals p ÿ � � � s Ý
( u�s undderosmotischenSuszeptibilitätÃ ( v�s in Abhängkeit vom Toluengehalt.

Ì m Ä xñÆ�� Ì m � � � x � x cx c � å
	 (68)

zur Beschreibung der Temperaturabhängigkeit angenommen.In Analogiezu denstati-
schenVariablenwurdeGl.(68)ohneFixierungeinzelnerParameteran Ì m Ä x´Æ -Datensätze
der neunkritischenProbenangepasst.Als Startparameterwurdender ausder dynami-
schenRenormierungsgruppen-RechnungherrührendeWert � � � y|{�}� , die visuelleEnt-
mischungstemperaturx c � x c � vis undeineAmplitudevon Ì m � � � � y&y&y���� m ���� gesetzt.

Wiederumkonntesowohl für die binäre(sieheAbb.25) als auchfür die ternärenkriti-
schenMischungen,beispielsweiseDHT08 in Abb.26, eineAnpassungan daseinfache
Potenzgesetzohneauffällige systematischeAbweichungengefundenwerden.Die Ergeb-
nissederAnpassungensindin TabelleA-7 zusammengefasst.Die kritischenTemperatu-
renwerdenannäherndrichtig wiedergegeben,wasalsein Kriterium für die Qualitätder
Anpassungzu sehenist. Andererseitserwiessichdie Abhängigkeit derParameterunter-
einanderalssehrstark.Die ElementederKorrelationsmatrixsindnahezuEins.

Die Auftragungder mit Gl.(68) ermitteltenWerte für die kritischenExponenten� � ge-
gendenGehaltan Toluenzeigt, wie in Abb.27 zu sehenist, wiedereinensehrstarken
Anstieg. Auch der ExponentdeswechselseitigenDiffusionskoeffizientenübersteigtden
theoretischenWert von � �x � � ��<�>��� y|{���`
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Abbildung 25: AnpassungderParameterdesPotenzgesetzesGl.(68)(–) andie temperaturabhän-
gigen,wechselseitigenDiffusionskoeffizienten 9 m :<;>= derbinärenProbeDH01 ( ? ), sowie deren
Abweichungen( @ ).
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Abbildung 26: Anpassungder ParameterdesPotenzgesetzesGl.(63) (–) an die temperaturab-
hängigen,wechselseitigenDiffusionskoeffizienten 9 m :<;>= der ternärenProbeDHT08 ( ? ), sowie
derenAbweichungen( @ ).
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Abbildung 27: Effektiver kritischerExponent¢ � deswechselseitigenDiffusionskoeffizientenin
Abhängigkeit von der Konzentrationder dritten Komponente.Ergebnisseder freien Anpassung
andasPotenzgesetzGl.(68) ( ? ). Zum Vergleich ist der theoretischeWert desExponentenfür die
FISHER-Renormierungangegeben.

ausder FISHER-Renormierungbei Toluengehaltenvon £ tol ¤ ¥8¦§ bei weitem.Auch
die,bei denstatischenExponentenbeobachtete,gegenläufigeKonzentrationsabhängikeit
der kritischenAmplitude ist im Falle der Amplitude Ì m � � desDiffusionskoeffizienten
wiederumcharakteristischundzeigtnochmalsdie starkeKorrelationbeiderParameter.

Der bei derAuswertungderKorrelationlängendiskutiertelineareVerlaufder kritischen
AmplitudekannbeimwechselseitigenDiffusionskoeffizientennicht zur Anwendungge-
brachtwerden.Währendbei binärenMischungendie kritischeAmplitude deswechsel-
seitigenDiffusionskoeffizienten Ì m � � mit der Dif fusion im hydrodynamischenBereich
in Verbindunggebrachtwird, ist diesbei ternärenSystemennicht ohneweitersmöglich.
Zumeinenwird diehydrodynamischeDiffusionternärerMischungendurcheineDiffusi-
onsmatrix ¨

m � � Ìª©k© Ìª©_«
Ì¬«© Ì¬«k« �

bestimmt.EineAufspaltungdesDiffusionskoeffizientenin mehrereElementekonnteje-
doch bei keiner ternärenMischungbeobachtetwerden.Zum anderenist selbstfür die
HauptelementedieserMatrix die Form der Konzentrationsabhängigkeit nicht bekannt.
AusdemgleichenGrundekönnenauchkeineAnnahmenüberdenVerlaufderAmplitude
desDiffusionkoeffizientenunterVerwendungderEINSTEIN-STOKES-Gleichunggewon-
nenwerden.
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DynamischeViskosität In Ergänzungzu denausStreulichtmessungenzugänglichen
GrößenwurdendiezurUntergrundkorrekturderLinienbreitennotwendigendynamischen
Viskositätenauchim kritischenBereichvermessen.Der dynamischenSkalenhypothese
folgend,ist die dynamischeViskositätmit derKorrelationslängeüberdenExponenten®-¯
verknüpft: ° � °

B Ä²± �´³ Ækµ�¶¸·
EineTemperaturabhängigkeit

°
ÄS¹ñÆ ergibt sichausder Kombinationmit Gl.(63), sodaß

bei Gültigkeit der Aussagender dynamischenund statischenSkalenhypothesefür den
kritischenAnteil derdynamischenViskositätein Potenzgesetz°

c Ä3¹´Æº� °
Ä3¹´Æ°

B Ä3¹´Æ � Ä²± �´³8� Æ»µ�¶ � ¹½¼¾¹À¿¹À¿ �ÂÁ µ�¶DÃ (69)

anzunehmenist. Im RahmenderUntersuchungeinfacherPotenzgesetzewurdendie An-
passungender Parameterder Gl.(69) an die neunDatensätzedestemperatuabhängigen
kritischenTeils der dynamischenViskositätunterVerwendungdeseffektivenkritischen
ExponentenderKorrelationslänge�ËÄ3£ tol Æ undderdazugehörigenAmplitude ³8� Ä3£ tol Æ vor-
genommen.DieseParameterbliebenwährendderAnpassungfixiert. Für denkritischen
Exponenten®-¯Ä� ¦ · ¦[ÅÆ wurdeseintheoretischerWert als Startwertgesetzt.Die beiden
anderenStartwerte¹ c �Ç¹ c � vis und ± � � ¥UÆ · ¦ ©

nm beruhenauf Voruntersuchungenbzw.
der MessungdesbinärenSystems.Die Anpassungenan die Viskositätsdatenwarenbei
weitemunsichereralsbei allenanderenvermessenenGrößen.Die VariationderStartpa-
rameterverursachtez.T. dramatischeÄnderungenin der Ermittlung der Parameter. Die
ErgebnissederFitssindin TabelleA-9 dargestellt.Die Wertefür diekritischeAmplitude®-¯ liegenetwa in der GrößenordnungdestheoretischenWertes.Die Fehlersind jedoch
größerals15%,sodaßkeineAussagenüberdenEinflußderdrittenKomponenteaufden
WertdeseffektivenExponentenderViskositätgemachtwerdenkönnen.Einesignifikante
Abhängigkeit derkritischenAmplitude ± � oderdesExponenten®-¯ kannausdenermit-
teltenDatenjedenfallsnichtabgeleitetwerden.

Als Kriterium für die QualitätderAnpassungdienteu.a.die richtigeBerechnungderkri-
tischenTemperatur. In Abb.28sinddieAbweichungenderberechnetenkritischenTempe-
raturvondervisuell bestimmtenPhasentrennungstemperaturdargestellt.Im Vergleichzu
denDatensätzenderanderengemessenenGrößen,ist die Anpassungandie dynamische
Viskositätmangelhaft.Die Entmischungstemperaturenwerdenz.T. mit einerAbweichung
von120mKermittelt.Andererseitsist zubedenken,daßeineReihevonUnsicherheitsfak-
torenin dieAnpassungandenDatensatzderViskositäteneingehen.SowerdendieErgeb-
nisseausderAnalysederKorrelationslängen,nämlich³8� und � alskorrektvorrausgesetzt.
DesweiterengehendieFehlerbeiderErmittlungderParameterderVOGEL-Gleichungin
die Analysemit ein.EineAnpassungohneFixierungvon � und ³8� machtGl.(69) zu fle-
xibel undmußteaufgegebenwerden.
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Abbildung 28: AbweichungderausViskositätsmessungenim kritischenBereichmit Gl.(69)be-
rechnetenkritischenTemperaturen; c gegenüberdenvisuell bestimmtenEntmischungstempera-
turen ; c � vis. Die Linien ( é-é-é�é-éhé ) stellendiebei anderenAnpassungenüblichenAbweichungenvon
10mKdar.

DynamischeSkalenbeziehungen EinewichtigeAussagederdynamischenSkalenhy-
potheseist dieKopplungderdynamischenViskositätim kritischenBereichandieKorre-
lationslängein Gl.(17)sowiedieDarstellungderLinienbreiteê alshomogeneFuntionder
Skalenvariable ë ³ . DarausresultiereneineReihedynamischerSkalenbeziehungenderen
Gültigkeit zuprüfenist. EinedieserGleichungensetztdenExponentendesDiffusionsko-
effizientengemäß �íìî�ï� Ä ¥ñð ®-¯ÓÆ (70)

mit jenenderViskositätundderKorrelationslängein Beziehung.Wie schonbei derHy-
perskalenbeziehungbeschrieben,wurdejeweils die linke undrechteSeitevon Gl.(70) in
Abb. gegendenToluengehaltaufgetragen.

Wie schonbeidenstatischenExponentenbeobachtetwurde,sindauchim Fallederdyna-
mischenSkalenbeziehunggrößereAbweichungenvor allem bei hohenKonzentrationen
der dritten Komponentezu verzeichnen.Dennochkannnicht auf eineUngültigkeit der
dynamischenSkalenhypothesegeschlossenwerden,dazusind die Abweichungennicht
starkund systematischgenug.DasWachstumder in Gl.(70) beteiligtenExponentener-
folgt vielmehrsystematischund unterBeibehaltungihrer universellenBeziehungenun-
tereinander.
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Abbildung 29: DynamischeSkalenbeziehungim SystemDHT: Dargestelltsinddiemit einfachen
PotenzgesetzenermittelteneffektivenkritischenExponentendeswechselseitigenDiffusionskoef-
fizienten ¢ ì ( ? = undderAusdruck ¢ :214365 ¯ = ( @ = in Abhängkeit vom Toluengehalt.

5.3 Reihenentwicklungen

Wie in denvorangegangenAbschnittendargestellt,gebeneinfachePotenzgesetzedietem-
peraturabhängigenDatensätzederKorrelationslänge,derosmotischenSuszeptibilitätund
deswechselseitigenDiffusionskoeffizientenmit durchausguterQualitätwieder. Die er-
mitteltenWertefür die kritischenExponentensindjedochwederim RahmendesISING-
Modells noch unter Berücksichtigungder Exponenten-Renormierungsinnvoll. Hinzu
kommt, daßauchdie berechnetenkritischenAmplituden, insbesonderedie der Korre-
lationslängenichtplausibelsind.

In [19] weisenCHU undL IN im Zusammenhangmit vergrößertenstatischenExponenten
im SystemEthanol+ Wasser+ Chloroformauf folgendeprinzipielleMöglichkeitenzur
ErklärungdergefundenenErgebnissehin:

1. Die Form der zugrundeliegendenKorrelationsfunktion(ORNSTEIN-ZERNIKE

Gl.(38)oderFISHER Gl.(54)) ist für ternäreMischungennicht korrekt.

2. Die Definition derkritischenExponentenmußTemperaturtermehöhererOrdnung
mit einbeziehen.

3. DasUniveralitätskonzeptgilt für ternäreSystemenicht.

4. DerExponentderWärmekapazitätist wesentlichgrößerals0.12.
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5. Die Gleichungenzur RenormierungderExponenten(FISHER-Renormierungz.B.
Gl.(64))geltennicht.

In Abschnitt4.1.2wurdedargelegt, daßdie Änderungder Korrelationsfunktionim be-
trachtetenTemperatur- undWinkelbereichfür diehiervorgestelltenMessungeneinennur
geringenEinflußausüben.Esist zwarnichtvöllig ausgeschlossen,aberunwahrscheinlich,
daßdieFormderKorrelationsfunktioneinederartstarkeVergrößerungderstatischenkri-
tischenExponentenhervorruft. Die starke KorrelationzwischendemWachstumderEx-
ponentenbei zunehmenderToluenkonzentrationund der drastischenVerkleinerungder
Amplitudenlegt denSchlußnahe,daßessichnichtumeinenWechselderUniversalitäts-
klassedurcheinenanderenWachstumsprozeßderKorrelationsbereichehandelt.Vielmehr
ist die AuflösungderDiskrepanzzwischendenISING- bzw. FISHER-Exponentenauf der
einenSeiteunddenhierermitteltenExponentenaufderanderenSeiteinnerhalbderKlas-
sedesISING-Modellszusuchen.Die näherungsweiseGültigkeit derSkalenbeziehungim
Übergangsbereichbinär-ternärstütztdieseAuffassung.DaesauchkeinedriftigenGründe
für denExponentender Wärmekapazitätgibt, einenaußerordentlichgroßenWert anzu-
nehmen,ist dieEinbeziehunghöhererTemperaturtermedie plausibelstedervorgestellten
Möglichkeiten.

5.3.1 WEGNER-Expansion(Entwicklung um 7 )
Über die GrößedeskritischenTemperaturbereichesmachenwederdie Skalenhypothe-
sennochdie ModenkopplungstheoriekonkreteAussagen.Oft werdendie Skalenvariableë ³98 ¥ oderdereffektiveExponentderLinienbreite ® eff ¤�� alsKriterienherangezogen.
Experimentellgilt bei binärenMischungenein Bereichvon ¹ ¼½¹ c :<; K als gesichert
währendfür reineFlüssigkeiteneinkritischerBereichamLVE von ¹ ¼ ¹ c : ¦ · Æ K beob-
achtetwurde.Die ZahlderKomponentenspieltalsofür dieGrößedeskritischenBereichs
durchauseineRolle. Für ternäreSystemegibt esderartigeAbschätzungenbislangnicht.
Esmußalsodamitgerechnetwerde,daßdie hier vorgestelltenMessungendenkritischen
Termperaturbereichteilweiseverlassen.Der in Abb.11dargestellte,unterschiedlicheVer-
lauf deseffektivenExponenten® eff = ¹?> stütztdieseAuffassung.DieshatstetsAuswirkun-
genaufdieGrößederermitteltenExponenten.

Da sichgeeignetecross-over-Funktionennochauf demStandderEntwicklungbefinden
undfür ternäreSystemebislangnicht bekanntsind,fiel die Wahl zunächstauf eineRei-
henentwicklungum 7 . Die 1972vonWEGNER formulierteKorrekturzudenPotenzgeset-
zen[86][85] z.B.:³@= ¹?>BA ³DC 7 Á Ã�E ¥ñð ³ ©�7GF ð ³ «.7 « F ð ³DH 7 H F ð ·�·�·�I mit 7JA ¹ ¼ ¹ ¿¹ ¿ (71)

ermöglichtdie Beschreibung kritischer Größenbis in den hydrodynamischenBereich,
wobei der universelleExponentden Wert K A ©« annimmt [40][42]. Jedochmußte
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festgestelltwerden,daßdiesesModell infolge der Anzahl freier Parameter(bei einem
Korrektur-Term mindestensvier) zu flexibel ist, und bei kleinenVarianzender Anpas-
sungzu extrem großenFehlernin denParametern(mehrerehundertProzent)führt. Die
Fixierungvon L jedochscheintnicht sinnvoll, da beim Übergangvom binärenzum ter-
närenSystemdem Exponentenkein Wert zugewiesenwerdenkann.Eine Analyseder
Ergebnisseausstatischenund dynamischenStreulichtmessungenam SystemAnilin +
Cyclohexan + p-Xylen unterVerwendungder WEGNER-Korrektur ist detailliert in [55]
dargestellt.Die einzelnenBeiträgederAmplitudenzeigtenhier ein z.T. völlig unplausi-
blesVerhalten.Auchim SystemDHT wurdendiegleichenProblemebeiderHandhabung
derWEGNER-Expansionfestgestellt.Auf GrundderwenigaussagekräftigenErgebnisse
derAuswertung,wird aufderenDarstellungim RahmendieserArbeit verzichtet.

5.3.2 Abstands-Renormierung(Entwicklung um 7 und £ tol)

Aus der Erweiterungdes ISING-Modells um zusätzlicheFreiheitsgradefolgt für eine
„Verunreinigung”desISING-Gitters ein modifizierterTyp von Potenzgesetzen,in dem
dieKonzentrationderVerunreinigungalszusätzlicheVariableeingeführtwird (sieheAb-
schnitt2.1.6).Die AnalysederArbeitenFISHERs zurRenormierungkritischerExponen-
ten veranlasstenFOLK zur Formulierungeiner Reihenentwicklungum 7 und £ tol. Da-
bei wird die durchdie Verunreinigung(im vorliegendemFall £ tol) verursachteEntropie-
ÄnderungdurchdenExponentenderWärmekapazitätMON ¦ · ¥[¥ berücksichtigt.

FürdieKorrelationslängez.B.solltenachFOLK [34] zumindestin einemkleinenBereich
von £ tol dienachdemerstenGliedabgebrocheneReihenentwicklung

³P= ¹RQ�£ tol >BA ³SC 7 Á Ã TU ¥îð ³ © £WVVYXDZtol7 ZVYXSZ [\ Ã mit 7JA^] ¹ ¼ ¹ c¹ c _ (72)

Gültigkeit besitzen.Aus der Sicht des thermodynamischenGleichgewichts stellt der
zweiteTerm denreziproken Anstieg der Binodalflächeentlangder kritischenLinie dar.
Hier wird also die geforderteAbstandsrenormierungberücksichtigt,die den theoreti-
schenPfadkonstantenchemischenPotentialsbeschreibt,derwährendderMessungwe-
gen £ tol A const· nicht realisiertwerdenkann.Daherist derExponentauf die im binären
Systemmit einfachenPotenzgesetzenermitteltenExponentenzufixieren.

Korr elationslänge: ZunächstwurdederVersuchunternommen,Gl.(72) andie einzel-
nenDatensätze³@= ¹?> mit freienParametern³DC und ³ © anzupassen.Diesführt zuähnlichen
Schwierigkeitenwie beiderAnwendungderWEGNER-Expansion.Dahermüssenfolgen-
deGesichtspunkteberücksichtigtwerden:Zum einenkanndie kritischeAmplitude ³DC in
ersterNäherungals konstantangesehenwerden,da sie dasVerhaltenin einigerEntfer-
nungvon ¹ c wiedergibt. Für die untersuchteKonzentrationsreiheheißtdas, ³SC sollte für
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alle MischungenWertein derNähevon ³SC�= £ tol A ¦ > annehmen.EtwaigeAbweichungen
solltenlinearvon £ tol abhängen.Zum anderensollteauchdie zweiteAmplitude ³ © keine
großenÄnderungenmit £ tol aufweisen,dadieKonzentrationbereitsim gleichenTermmit
einerPotenz ©© Á�` enthaltenist. Währendfür ³SC ein Bereichvon 0.1 ... 0.3nmalssinnvoll
angesehenwerdenkann,ist im allgemeinenselbstdie Größenordnungvon ³ © unbekannt.
Gl.(72)wird daherumdie linearenGleichungen³DCa= £ tol >bAdc C ðfe.C £ tol und ³ © = £ tol >gAhc*© ðie ©»£ tol (73)

ergänzt.DurchdieseempirischenBedingungenwird die Zahl dermöglichen(undphysi-
kalischsinnvollen) Lösungenstarkreduziert.Allerdings ist esnun nicht mehrmöglich,
dasModell an jedenDatensatz³P= ¹?> einzelnanzupassen,da sonstdie Anstiege e.C unde © undefiniertsind.Auf GrundderstarkenAbweichungdergemessenenkritischenTem-
peraturen¹ c j vis vondenkritischenTemperaturendesModellsGl.(62)ist andererseitseine
simultaneAnpassungdesModellsandengesamtenDatensatz³@= £ tol Q�¹k> nicht durchführ-
bar. DaherwurdederToluengehalt£ tol in allenDatensätzedurchdienach

£ tol = ¹ c >bA ¼ c��e ð c «l e « ð ¥ e ¼ ¹ ce ¹ c j bin
(74)

berechneteKonzentrationersetzt,wobeidie Parameterc und e die auf Seite61 angege-
benenWerteaufweisen.Am singulärenVerhaltender beobachtetenGrößenändertsich
dadurchnichts.

Im Rahmenderhier vorgestelltenUntersuchungenwird nur die Renormierungdesther-
modynamischenPfadesauf einenPfad mit mnA const· innerhalbder Universalitätsklas-
sedesdreidimensionalenISING-Modellsberücksichtigt.Daherist derExponentbekannt
undwird aufseinentheoretischenWert LoA ¦ · Åp; festgelegt.

Die AnpassungderParameterc C , c © , e.C und e © andieModell-Gl.(72)undGl.(73)erfolgte
simultanmit allenneunkritischenDatensätzen³P= ¹k> . OhneZweifel mußdie Anpassung
andie binäreMischungmit guterQualitätgelingen,daderzweiteTermbei £ tol A ¦ eins
wird unddamit in ein einfachesPotenzgesetzübergeht.Auch die Korrelationslängender
ternärenMischungenlassensichmit demmodifiziertenPotenzgesetzoffenbarzutreffend
beschreiben.Die Abbildungen30-32zeigendie Anpassungvon Gl.(72) beispielhaftan
drei ternärenMischungenunterschiedlicherToluen-Konzentration.Bis zu Konzentratio-
nenvon ca. 15% Toluenzeigt dasModell nur geringeAbweichungensehrnahean ¹ c.
Mischungenmit Toluenkonzentrationenab ca. 20% wedendurchdasModell offenbar
nur magelhaftbeschrieben.Die Anpassunganden ³P= ¹RQ£ tol > -Datensatzzeigt im Fall der
MischungDHT33vergleichsweisestarkeAbweichungen.

Die ermitteltenParameterderAnpassungensindin Tab.A-10zusammengefasst.DerWert
von c C entsprichterwartungsgemäßnäherungsweisederkritischenAmplitude ³DC bei An-
wendungeineseinfachenPotenzgesetzes.Auch der Anstieg der Amplitude spiegelt mit
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Abbildung 30: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(72) an die Korrelationslängen
derProbeDHT28 ( � tol ���p���a��� ) sowie die AbweichungendesModellsvom ������� -Datensatz.
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Abbildung 31: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(72) an die Korrelationslängen
derProbeDHT12 ( � tol ���p�°1²±´³ )sowie die AbweichungendesModellsvom �µ���¶� -Datensatz.
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Abbildung 32: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(72) an die Korrelationslängen
derProbeDHT33 ( � tol ���p��ÎD±�Ï )sowie die AbweichungendesModellsvom �µ���¶� -Datensatz.eÐC N ¼ ¦ · ¥+Æ einenphysikalischsinnvollenWertwieder, wurdendochkleinenegativeWer-
te auf Grundder VerringerungdesmolarenVolumenserwartet.Die ParameterdesKor-
rekturtermsweisendagegenvergleichsweisegroßeUnsicherheitenauf. Insbesondereder
großeAnstieg e © der zweitenAmplitude entsprichtnicht denErwartungen,da die Kon-
zentrationsabhängigkeit im Korrekturtermschonexplizit enthaltenist. In Abb. 33 ist die
ausdenAnpassungenresultierendeFlächeder Korrelationslängen³@= ¹RQ£ tol > zusammen
mit denMesswertenim gesamtenKonzentrationsbereichdargestellt.Danachbeschreibt
Gl.(72) nebendemasymptotischenVerhaltenan der kritischenLinie ein Maximum der
Korrelationslängenzur Mitte desPhasendiagramms.DieserBereichwar experimentell
jedochnicht zugänglich.

OsmotischeSuszeptibilität: AnalogzurVorgehensweisebeiderAuswertungderKor-
relationslängenwurdedie ReihenentwicklungÑÓÒÕÔ = ¹RQ£ tol >BA Ò C 7 ÁµÖ TU ¥ñð Ò © £ VVYXSZtol7 ZVYXSZ [\ Ö mit 7×A ] ¹½¼ ¹ c¹ c _ (75)

simultanandie neunDatensätzederosmotischenSuszeptibilität
ÑÓÒÕÔ = ¹RQ£ tol > angepasst,

wobeiwiederumeinelineareAbhängigkeit derAmplitudengemäßÒ C�= £ tol >bAdc C ðfe.C £ tol und
Ò © = £ tol >bAhc © ðie ©»£ tol (76)

unterstelltwurde.Stattder gemessenenToluengehalte£ tol wurdendie nachGl.(62) be-
rechneten,normiertenMolenbrüche£ norm

tol verwendet,wasdie Anpassungerstermöglicht
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Abbildung 33: Abhängigkeit derKorrelationslängekritischerFluktuationenvon derTemperatur
unddemToluengehaltim ternärenSystemDHT nachGl.(72)im gesamtenKonzentrarionsbereich.
Die in dieserArbeit ermitteltenDatensätzesindals � dargestellt.

hat.DerkritischeExponentwurdeaufdenfür ISING-SystemegültigenWertvon � A����� l
fixiert. Die Abbildungen34-36zeigenfür drei verschiedeneToluenkonzentrationendie
AnpassungdesModells. Bereitsbei geringenToluenkonzentrationenist hier eineklei-
neAbweichungdesModellsvom

Ñ ÒÕÔ =�� > -Datensatzfestzustellen.Jedochsinddieseim
VergleichzurSituationbeidenKorrelationslängenauchbeihöherenToluenkonzentratio-
nenrelativ gering.Im GegensatzzurErmittlungderParameterderGl.(72)könnenim Fall
der SuszeptibilitätkeineAnnahmenüberdie Größeder Parametergemachtwerden,da
derWert desFaktors

Ñ
nicht bekanntist. Die ErgebnissedersimultanenAnpassungvon

Gl(75)andie osmotischenSuszeptibilitätensindin TabelleA-10 zusammengefasst.

Diffusionskoeffizient: Die Abstands-Renormierungkritischer Exponentenbasiertal-
lein auf Betrachtungenzur Entropie,die einedritte Komponenteals „Verunreinigung“
in die Mischungeinbringt.Währendfür die statischenkritischenGrößen,insbesonde-
re die osmotischeSuszeptibilität,Ausdrücke derForm Gl.(75) direkt abzuleitensind,ist
die Situationbei denTranporteigenschaftenbei weitemunübersichtlicher. Der wechsel-
seitigeDiffusionskoeffizient erweistsichzu mindestin binärenMischungenals indirekt
proportionalzur Korrelationslänge(EINSTEIN-STOKES-Gleichung).Andererseitsstellt
die osmotischeSuszeptibilitäteinenreziprokenGradientendar, derdurchDiffusionaus-
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Abbildung 34: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(75)andieosmotischenSuszspti-
bilitäten derProbeDHT28 ( � tol �d�p���a��� ) sowie die AbweichungendesModellsvom >@? Ô ����� -
Datensatz.
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Abbildung 35: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(75)andieosmotischenSuszspti-
bilitäten derProbeDHT12 ( � tol �d�p�_^²±´³ ) sowie die AbweichungendesModellsvom >@? Ô ����� -
Datensatz.
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Abbildung 36: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(75)andieosmotischenSuszspti-
bilitäten derProbeDHT33 ( � tol �d�p��ÎD±�Ï ) sowie die AbweichungendesModellsvom >@? Ô ����� -
Datensatz.
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Abbildung 37: Abhängigkeit derverallgemeinertenosmotischenSuszeptibilitätvon derTempe-
raturunddemToluengehaltim ternärenSystemDHT nachGl.(75) im gesamtenKonzentrarions-
bereich.Die in dieserArbeit ermitteltenDatensätzesindals( � ) dargestellt.
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geglichen wird. Auf Grund dieserKopplungan die statischenGrößen,wurde für den
Diffusionskoeffizientenauf eineanalogeGleichung¹

m º]�¼»¾½ tol ¿
À ¹ÂÁÄÃ¾ÅÄÆ ÇÈ ÊÉ ¹ÌË ½ÎÍÍ]ÏÑÐtolÃ ÐÍ]Ï.Ð
ÒÓ¼Ô ÅÄÆ

mit
Ã ÀÖÕ �Ø×Ù� c� c Ú (77)

zur Beschreibung der Temperatur- und Konzentrationsabhängigkeit geschlossen.Wie
schonbei denstatischenGrößenbeschriebenwurde, ist auchhier eineAnpassungder
einzelnenDatensätzenur unterEinschränkungderFreiheitsgradein

¹ÂÁ
und

¹ÌË
möglich.

Mit Hilfe der EINSTEIN-STOKES-Gleichungsind für die Amplitudensinnvolle Annah-
menabzuleiten.InsbesonderekannbeiGültigkeit eineslinearenVerlaufsderAmplituden
derKorrelationslängeÛ Á º�½ tol ¿ und Û Ë º]½ tol ¿ auchauf lineareGleichungen¹ÂÁ º�½ tol ¿
À�Ü Á ÉÞÝ Á ½ tol und

¹ÌË º]½ tol ¿�À�Ü Ë ÉßÝ Ë ½ tol

für die AmplitudendesDiffusionskoeffizientengeschlossenwerden.Dabeisollte Ü Á der
kritischenAmplitudedesDiffusionskoeffizientenausdemeinfachenPotenzgesetzGl.(68)
näherungsweiseentsprechen.Aus demVerlaufderAmplitudenderKorrelationslängeist
außerdemfür denAnstieg Ý Á einkleiner, positiverWert zuerwarten.

Die AnpassungderneunkritischenDatensätze
¹

m º]½ tol »¾��¿ andie Modellgleichung(77)
erfolgtesimultanunterAnwendungderobengenanntenNebenbedingungen.Zur Berech-
nungder kritischenToluenkonzentrationen½ tol wurdewiederumGl.(74) eingefügt.Da
die Modellgleichungdie RenormierungeinesPfadesbei Annäherungan denkritischen
PunktinnerhalbdesISING-Modells berücksichtigt,ist derkritischeExponentdesDiffu-
sionskoeffizientenausseinentheoretischenWert à�á À�â �äã�å festzulegen.

Die Abbildungen38-40zeigendieAnpassungvonGl.(77)andie
¹

m º]�¼»¾½ tol ¿ - Datensätze
bei drei verschiedenenToluenkonzentrationen.Da die relativenFehlergrenzenderDif fu-
sionskoeffizientenkleiner sind als die der zuvor untersuchtenstatischenGrößen,treten
dieAbweichungenvomModell deutlicherzu tage.WährenddieTemperaturabhängigkeit
desDiffusionskoeffizientenbei ½ tol À�â � â�æ ã nochrechtgut wiedergegebenwird, sindbei
ca.15% ToluenbereitssystematischeFehlerbei höherenTemperaturenzu beobachten.
Insgesamtzeigendie Datensätzebei zunehmendenToluengehaltin derdoppeltlogarith-
mischenAuftragungeinendeutlichsteilerenVerlaufalsdieverwendeteModellgleichung.

Die ausderAnpassungvonGl.(77)ermitteltenParametersindin TabelleA-10 aufgeführt.
Im Vergleich zu denstatischenGrößensind die ErgebnissedieserAnpassungweniger
zufriedenstellend.Die ÜbereinstimmungderkritischenAmplitude

¹ÂÁ
ausdemeinfachen

Potenzgesetzmit mit demParameterÜ Á kannunterBerücksichtigungderFehlergrenzen
geradenochfestgestelltwerden.Die Anstiege Ý Á und Ý Ë sindjedochbetragsmäßigzuhoch
undmit sehrgroßenFehlernbehaftet.

Der modellmäßigeVerlauf deskritischenAnteils deswechselseitigenDiffusionskoeffi-
zientenin Abhängigkeit von TemperaturundToluen-Konzentrationist in Abb.41 darge-
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Abbildung 38: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(77) andie wechselseitigenDif-
fusionskoeffizientenderProbeDHT28 ( ý tol þ ÿ � ÿ ��� ) sowie die AbweichungendesModellsvom�

m
���
	

-Datensatz.

stellt. Hier wird eineimmer schwächereTemperaturabhängigkeit desDifffusionskoeffi-
zientenvorrausgesagt.Dies ist möglicherweiseauf einenmit zunehmenderToluenkon-
zentrationimmer kleiner werdendenkritischenBereichzurückzuführen.Daraufwiesen
schondie ermitteltenWertedesExponenten� eff hin.

Insgesamtläßtsichschlußfolgern,daßsichdieDatensätzederdreiausStreulichtmessun-
gengewonnenenkritischenGrößenrelativ gut mit demKonzeptder Pfadrenormierung
beschreibenlassen.Insbesonderebei der Auswertungder Korrelationslängenkritischer
Fluktuationenwurdennahezudie erwartetenWerte für die Parameterder modifizierten
Potenzgesetzegefunden.Die ErweiterungderPfadrenormierungauf Transportgrößenist
empirischerNatur. Die für den DiffusionskoeffizientengefundenenParameterkönnen
nichtüberzeugen.
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Abbildung 39: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(77) andie wechselseitigenDif-
fusionskoeffizientenderProbeDHT12 ( ý tol þ ÿ � ^,+.- ) sowie die AbweichungendesModellsvom�

m
���
	

-Datensatz.
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Abbildung 40: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(77) andie wechselseitigenDif-
fusionskoeffizientenderProbeDHT33 ( ý tol þ ÿ ��D +"E ) sowie die AbweichungendesModellsvom�

m
���
	

-Datensatz.
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Abbildung 41: Abhängigkeit deswechselseitigenDiffusionskoeffizienten
�

m von derTempera-
tur unddemToluengehaltim ternärenSystemDHT nachGl.(77) im gesamtenKonzentrarionsbe-
reich.Die in dieserArbeit ermitteltenDatensätzesindals( � ) dargestellt.

5.4 Nicht-kritische Mischungen

NebendenkritischenProbenwurdenim RahmendieserArbeit auchsechsMischungen
nicht kritischer Zusammensetzungenuntersucht.DieseProbenentstanden,wie in Ab-
schitt3.2.1beschieben,durchVariationderkritischenMischungDHT08.Die Präparation
der nicht-kritischenProbensowie die Vorbereitungder Geräteerfolgtevöllig analogzu
derbei kritischenProbendargelegtenVorgehensweise.

Die ZusammensetzungenundEntmischungstemperaturenderProbensindin Tab.A-3 zu-
sammengefaßt.Erwartungsgemäßist derenEntmischungstemperaturdeutlichkleinerals
diederkritischenProbe.

Bei derUntersuchungdersechsnicht kritischenMischungenwurdedavon ausgegangen,
daßdie Differenzzur kritischenZusammensetzungmit � ½ DMF � �Ñâ�� klein ist. Da-
herwurdendie gleichenMeß-undAuswertungs-Methodenverwendet,die bei derMes-
sungkritischerProbenzumEinsatzkamen:Aus derWinkelabhängigkeit derkorrigierten
Streuintensitätwurdendie (verallgemeinerte)osmotischeSuszeptibilitätund die Korre-
lationslängenachGl.(53)berechnet.Der wechselseitigeDiffusionskoeffizientwurdeaus
denkorrigiertenLinienbreitenin Abhängigkeit vom Streuwinkel wie in Abschnitt4.1.3
dargestellt,ermittelt.
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Korr elationslänge: In den Abbildungen42 und 43 sind die Korrelationslängender
nichtkritischenProbenin Abhängigkeit vonderEntfernungzurEntmischungstemperatur�

p doppelt-logarithmischaufgetragen.Im VergleichzurkritischenMischungDHT08ver-
laufendiesebei kleinenTemperaturendeutlichflacher. Dies zeigt bereits,daß Û º � ¿ bei
Erreichender Entmischungstemperaturendlichbleibt, währenddie kritischeMischung
bei

�
c À �

p eineunendlicheKorrelationslängeaufweist.

Unter der Annahme,daßder kritischePunkteinerMischungeineEigenschaftder Spi-
nodalenist, solltedie Skalenhypotheseauchbei Annäherungandie Spinodaltemperatur��� �

sp gültig sein.In diesemFalle läßtsichdie Temperaturabhängigkeit derKorrelati-
onslängeÛ º � ¿ zumindestin einemkleinenTemperaturbereichmit einemPotenzgesetz

Û º � ¿ À��Û Á Õ � � × �
PS
��

PS Ú Ô&�Å (78)

beschreiben,wobei die kritische Temperaturdurch die Pseudospinodaltemperatur
�

PS

ersetztist. Damit stellt sich die Fragenachder GrößedeskritischenExponenten� à im
Vergleich zu jenemdesISING-Modells und der Anpassungenan die ternärenkritichen
Mischungen.

Die AnpassungvonGl.(78)andiesechsnichtkritischenMischungenerfolgteohneFixie-
rungderParameter. Als StartwertewurdendieErgebnissederfreienAnpassungeinesPo-
tenzgesetzesandieKorrelationslängenderkritischenProbeDHT08gesetzt(sieheTab.A-
4). Wie ausAbb.42 und43 ersichtlichist, werdendie Datensätzedurchdasmodifizierte
Potenzgesetzzutreffendbeschrieben.Die ermitteltenParameterderAnpassungensindin
Tab.A-11 wiedergegeben.Hier fällt zunächstauf,daßdie Temperatur

�
ps mit zunehmen-

der Entfernungvon der kritischenZusammensetzung
� � ½ DMF

�
systematischabfällt. In

Abb.48wird dasbesondersim Vergleichmit denEntmischungstemperaturenderjeweili-
genProbendeutlich.Diessprichtfür eineInterpretationdergefundenenAsymptode

�
ps

alsSpinodaltemperatur.

Deutlich wird aucheine VerringerungdesExponenten� à . Währendin einer kritischen
Mischungalle Konzentrationfluktuationensymmetrischum die kritischeKonzentration
erfolgen,spieltin nichtkritischenMischungenoffenbareineweitereLängenskala,dieder
nicht kritischenFluktuationeneineRolle.Dieseweistbei Annäherungan

�
p kein ISING-

ähnlichesVerhaltenauf. In derSummebeiderLängenskalenwird eineVerringerungdes
kritischenExponentenbeobachtet.Auf Grundder starken Korrelationder Parameterin
demverwendetenPotenzgesetzweisendie berechnetennicht kritischenAmplituden �Û Á
eineTrendzu größerenWertenauf, obgleichdiesernicht so ausgeprägtist, wie esbei
einerReihevon binärenSystemenbeschriebenwurde[23][78].

OsmotischeSuszeptibilität: Abb. 44-45zeigendiedoppeltlogarithmischeAuftragung
der osmotischenSuszeptibilitätder nicht kritischenMischungenin Abhängigkeit vom
AbstandvonderEntmischungstemperatur

�
p. Die BestimmungderSuszeptibiltätist, wie
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Abbildung 42: Doppelt-logarithmischeAuftragung der Korrelationslängȩ

���
	
der kritischen

Mischung DHT08 und drei nicht kritischer Mischungen (DHT35-37) verminderter DMF-
KonzentrationgegenüberderEntmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnetist weiterhinderVerlauf

desPotenzgesetzesGl.(78)nachAnpassungandie Datensätze.
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Abbildung 43: Doppelt-logarithmischeAuftragungderKorrelationslängȩ

���
	
derkritischenMi-

schungDHT08 unddrei nicht kritischerMischungen(DHT23-26)erhöhterDMF-Konzentration
gegenüberderEntmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnetist weiterhinderVerlaufdesPotenzge-

setzesGl.(78)nachAnpassungandie Datensätze.

88



5 ERGEBNISSEUND DISKUSSION 5.4 Nicht-kritischeMischungen

in beidenAbbildungendeutlichwird, wesentlichunsicherer, alsdie derKorrelationslän-
gen,wasbereitsbeiderUntersuchungkritischerMischungenbeobachtetwurde.Die Ab-
flachungdesVerlaufsder ØÚÙ�Û º � ¿ -Datenist ebenfallswenigerausgeprägtalsim Falleder
Korrelationslängen.Dennochist auchhier die AbweichungderDatensätzevom linearen
VerhaltenderkritischenMischungDHT08 festzustellen.Auch die osmotischenSuszep-
tibilitäten nicht kritischerMischungenweisenalsoim Gegensatzzu jenenderkritischen
ProbeendlicheWertebeimPhasenübergangauf.Die SystematikdesKurvenverlaufsbei
zunehmendenAbstandvonderkritischenZusammensetzungist jedochbesondersbeiMi-
schungenmit erhöhterDMF-Konzentrationnur undeutlichwahrzunehmen.

Analogzur Beschreibungder temperaturabhängigenKorrelationslängenwurdeauchfür
die osmotischenSuszeptibilitätennicht kritischerMischungdie Gültigkeit einesPseudo-
spinodalgesetzes

ØÚÙ�Û º � ¿�À Ø �Ù Á Õ � � × �
PS
��

PS Ú Ô��Ü (79)

angenommen.Trotz dererwähntenUnsicherheitenin derBestimmungvon ØÝÙ�Û º � ¿ ge-
lang die freie Anpassungder Gleichungan die sechsnicht kritischen Datensätze.In
Tab.A-12 sinddie ErgebnissederAnpassungenzusammengefasst.Wiederumnimmt die
Pseudospinodaltemperaturmit zunehmendemAbstandvon ½ c deutlichab. Obgleichdie-
sesVerhaltenbereitsbei derAnalysederKorrelationslängenbeobachtetwurde,sinddie
Werte für

�
ps in beidenFällendeutlichverschieden.Dies stehtim Widerspruchzu der

Auffassung,
�

ps als wirkliche Spinodaltemperaturzu interpretieren.Wie schonbei den
Korrelationslängenbeobachtetwurde,nimmtderPseudospinodalexponent� Þ im Vergleich
mit demkritischenExponentenbeizunehmendemAbstandvonderkritischenZusammen-
setzungsystematischab,währenddie sichAmplitudevergrößert.

Diffusionskoeffizient: Abb. 46-47zeigendie doppeltlogarithmischeAuftragungdes
wechselseitigenDiffusionskoeffizientender nicht kritischenMischungenin Abhängig-
keit vom Abstandvon der Entmischungstemperatur

�
p. Im Vergleichzur kritischenMi-

schungzeigendie nicht kritischenProbenbei kleinenAbständenzur Entmischungstem-
peratureinendeutlichflacherenVerlauf der Dif fusionskoeffizienten

¹
m º � ¿ . Dies weist

daraufhin, daßdie Diffusion in diesenProbenam Entmischungspunktnicht zum Still-
standkommt,sondern

¹
m einenendlichenWertbehält.

AnalogzurBeschreibungderTemperaturabhängigkeit derstatischenVariablenwurdefür
die wechselseitigenDiffusionskoeffizientennicht kritischer Mischungendie Gültigkeit
einesPseudospinodalgesetzes¹

m º � ¿
À �¹ m ß Á Õ � � × �
PS
��

PS Ú � Å Æ (80)
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Abbildung 44: Doppelt-logarithmischeAuftragungderverallgemeinertenosmotischenSuszepti-
bilität ��� Û ���
	 derkritischenMischungDHT08 unddrei nicht kritischerMischungen(DHT35-
37) verminderterDMF-KonzentrationgegenüberderEntmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnet

ist weiterhinderVerlaufdesPotenzgesetzesGl.(79)nachAnpassungandie Datensätze.
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Abbildung 45: Doppelt-logarithmischeAuftragungderverallgemeinertenosmotischenSuszepti-
bilität ��� Û ���
	 derkritischenMischungDHT08 unddrei nicht kritischerMischungen(DHT23-
26) erhöhterDMF-Konzentrationgegenüberder Entmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnetist

weiterhinderVerlaufdesPotenzgesetzesGl.(79)nachAnpassungandie Datensätze.
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Abbildung 46: Doppelt-logarithmischeAuftragungdeswechselseitigenDiffusionskoeffizienten�
m
���
	

derkritischenMischungDHT08 unddrei nicht kritischerMischungen(DHT35-37)ver-
minderterDMF-KonzentrationgegenüberderEntmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnetist wei-

terhinderVerlaufdesPotenzgesetzesGl.(80)nachAnpassungandie Datensätze.

angenommen.Um denPseudospinodalexponentenà á zu bestimmen,wurdeGl.(80) oh-
ne Fixierungder Parameteran die

¹
m º � ¿ -Datenangepasst.Die bei der kritischenMi-

schungDHT08 ermitteltenParameter, wurdenwiederumals Startwertegenutzt.Wie in
denAbb. 46-47zu sehenist, werdendie gemessenenDiffusionskoeffizientendurchdas
Pseudospinodalgesetzzufriedenstellendwiedergegeben.In Übereinstimmungmit denEr-
gebnissenbeidenstatischenGrößenist im RahmenderFehlergrenzeneineAbnahmeder
Exponentenbei größernAbstandvon der kritischenZusammensetzungzu beobachten.
Die Ermittlung der Pseudospinodalamplituden�¹ á zeigt ein wenigereinheitlichesBild.
Jedochist auchhier ein ZuwachsgegenüberdenkritischenAmplitudender kritischen
ProbeDHT08zu verzeichnen.Wie schonbei derKorrelationslängeundderosmotischen
Suszeptibilitätbeobachtetwurde,ist die AuslenkungderZusammensetzungvon derkri-
tischenKonzentrationmit einersystematischenAbnahmederPseudospinodaltemperatur�

ps verbunden.Die Werteder
�

ps stimmenim RahmenderFehlergrenzenmit denausder
KorrelationslängebestimmtenTemperaturenderAsymptoteüberein.

Für alle drei diskutiertenGrößenwurdefestgestellt,daßdie nachdemPseudospinodal-
konzeptmodifizierteneinfachenPotenzgesetzezur Beschreibung der Temperaturabhän-
gigkeit im betrachtetenKonzentrationsbereichgültig sind. Die Parameterder Potenz-
gesetzezeigendasschonausMessungenan binärenMischungenbekannteVerhalten:
Mit zunehmenderEntfernungvon der kritischenZusammensetzungsinkt die Pseudo-
spinodaltemperaturund der Exponent,währenddie Amplitude wächst.Dabeikannder
WertderPseudospinodaltemperaturje nachbeobachteterGrößevariieren,wenngleichei-
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Abbildung 47: Doppelt-logarithmischeAuftragungdeswechselseitigenDiffusionskoeffizienten�
m
���
	

derkritischenMischungDHT08unddreinichtkritischerMischungen(DHT23-26)erhöh-
ter DMF-Konzentrationgegenüberder Entmischungstemperatur

�
p. Eingezeichnetist weiterhin

derVerlaufdesPotenzgesetzesGl.(80)nachAnpassungandie Datensätze.

neÜbereinstimmungbei Dif fusionskoeffizient undKorrelationslängefestgestelltwurde.
In ternärenMischungenist die VerminderungdesExponentendurch die Exponenten-
Renormierungüberlagert.Insgesamtläßt sich feststellen,daßsich dasPseudospinodal-
konzeptunterBerücksichtigungvergrößerterkritischerExponentenvon binärenauf ter-
näreSystemeübertragenläßt.
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Abbildung 48: Visuell bestimmteEntmischungstemperaturen( § ) und mit Gl.(78) ausdenKo-
relationslängenberechnetePseudospinodaltemperaturen ( � ) der sechsnicht kritischenProbenin
Abhängigkeit von derDifferenzzur kritischenZusammensetzung.

6 Zusammenfassung

In der vorliegendenArbeit wurde dasVerhalteneiner ternärenMischungbei Annähe-
rungandenkritischenPunktdesFlüssig-Flüssig-Gleichgewichtsuntersucht.Dazuist das
SystemN,N-Dimethylformamid+ n-Heptan+ Toluenauswähltworden,da esals Mo-
dellsystemderFlüssig-Flüssig-Extraktionvon großerBedeutungist. An neunkritischen
Mischungenentlangder kritischenLinie diesesSystemswurdentemperaturabhängige
statischeunddynamischeStreulicht-sowie ergänzendeViskositätsmessungenvorgenom-
men.DasasymptotischeVerhaltender KorrelationslängenkritischerFluktuationen,der
verallgemeinertenosmotischenSuszeptibilität,deswechselseitigenDiffusionskoeffizien-
ten und der dynamischenViskosität bei Annäherungan einenkritischenPunkt wurde
in Abhängigkeit vom Toluengehaltder kritischenMischungermittelt. Darüberhinaus
wurdenan sechsnicht- kritischenMischungenentlangder Binodalkurve vergleichende
Messungender gleichenthermodynamischenundTransportgrößenmit Hilfe von Streu-
lichtmethodendurchgeführt.

Damit liegennunerstmalsexperimentelleInformationenüberdaskritischeVerhaltenflüs-
sigerMischungenbeim Übergangvom binärenzum ternärenZustandsgebietvor. Diese
Datenbasisist geeignet,Aussagenüberdie Gültigkeit derSkalenhypotheseunddesUni-
versalitätskonzeptesin ternärenMischungenzu treffen. Mit diesenMeßdatenwurdedie
Ausgangsbasisgeschaffen,um dasKonzeptderRenormierungkritischerExponentenzu
testenund kritisch zu hinterfragen.Weiterhinwerdenan Handder Messungenan nicht

93



6 ZUSAMMENFASSUNG

kritischenMischungenAussagenzur Anwendbarkeit desPseudospinodalkonzeptesab-
geleitet.

Bei den Messungenentlang der kritischen Linie weisenalle ermitteltenGrößenein
ausgeprägtessinguläresVerhaltenauf. Der Skalenhypothesefolgend,wurdeneinfache
Potenzgesetzezur Beschreibungder Temperaturabhängigkeit verwendet.Eszeigtesich,
daßdieAnpassungdieserPotenzgesetzeanallekritischenDatensätzeohneFixierungder
Parametererfolgreichdurchgeführtwerdenkonnte.Insbesonderewurdendie kritischen
Temperaturenim Vergleichmit denvisuell ermitteltenEntmischungstemperaturenbeial-
lenvermessenenGrößenzutreffendwiedergegeben.

Die ausderAnpassungermittelteneffektivenkritischenExponentenzeigenein systema-
tisches,nichtlinearesWachstumin Abhängigkeit vom Toluengehaltuntergleichzeitiger
Abnahmeder kritischenAmplituden.DasAusmaß,mit demdie ExponentenderKorre-
lationslänge,der osmotischenSuszeptibilitätund desDiffusionskoeffizientenwachsen,
übersteigtdie GrenzwertederFISHER-RenormierungkritischerExponentenbei weitem.
Demgegenüberkonntebei derUntersuchungderViskositätenkein signifikantesWachs-
tum deskritischenExponentennachgewiesenwerden.Die vergrößertenkritischenEx-
ponentenderternärenMischungenerfüllenoffensichtlichdie Skalengesetze,wenngleich
beimTestderstatischenHyperskalen-BeziehungAbweichungenabeinemToluengehalt
von ca. 15% gefundenwurden.Die untersuchtedynamischeSkalenbeziehungwurde
praktischim gesamtenuntersuchtenKonzentrationbereicherfüllt. Es liegt dahernahe,
daßungeachtetder Exponenten-Vergrößerungalle untersuchtenkritischenMischungen
der gleichenUniversalitätsklasse,der desdreidimensionalenISING-Modells angehören.
Ein entscheidenderHinweis für die Wahl desModells gabendie Untersuchungenvon
PFENNIG et al. Mit Hilfe von Mote-Carlo-Simulationenwurde die Wahrscheinlichkeit
vonKonzentrationsfluktuationenim homogenenBereichternärerMischungenberechnet.
DieseerfolgennachPFENNIG vorzugsweiseparallelzu denKonnodender Mischungs-
lücke, wobei dieseRichtungbei Annäherungan die kritischeKonzentrationbesonders
ausgeprägtist. Dasbedeutet,auchternäreSystemerealisierenin derNähedeskritischen
Punktesvorzugsweisenur zwei Zustände,sodaßdie BehandlungternärerkritischerMi-
schungenalsverunreinigtebinäreSystemegerechtfertigtist.

EineFixierungdeskritischenExponentenaufdenvom ISING-Modell bekanntenWert ist
unterBeibehaltungeinfacherPotenzgesetzeoffenbarnicht möglich.Die Einschränkung
der kritischenAmplitudender der Korrelationslängeauf einelineareAbhängigkeit von
derKonzentrationderdrittenKomponenteführtezwarzueinerleichtenVerringerungder
kritischenExponenten,welcheaberim VergleichzurFISHER-Renormierungnochimmer
zugroßberechnetwurden.Die drastischeAbnahmederkritischenAmplitudeninsbeson-
derederKorrelationslängeist aufderBasismolekularerGrößen(molareVolumina)nicht
zu erklären.Offensichtlichkann dasasymptotischeVerhalteneiner ternärenMischung
nichtmit einemeinfachenPotenzgesetzbeschriebenwerden.

Mit Hilfe einerReihenentwicklungvon Potenzgesetzenwurdeversucht,nebenderTem-
peraturabhängigkeit auch die Konzentrationsabhängigkeit der untersuchtenkritischen
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Größenauf der Grundlagedes dreidimensionslenISING-Modells unter Beibehaltung
der universellenkritischenExponentenzu beschreiben.Wie bereitszuvor am System
Anilin+Cyclohexan+p-Xylenbeobachtetwurde,kanndie WEGNER-Expansionals Rei-
henentwicklungder reduziertenTemperaturnicht zur Beschreibung deskritischenVer-
haltensderternärenMischungherangezogenwerden.

Demgegenüberbasierendie von FOLK vorgeschlagenenGleichungenauf denArbeiten
FISHERs über die Renormierungkritischer Exponentenund enthalteneinenTerm zur
RenormierungdesexperimentellenPfadesauf einenPfad mit konstantemchemischen
Potential.DiesePotenzgesetzelassensichsimultanandie Datensätzealler neunProben
entlangder kritischenLinie anpassen.SignifikanteAbweichungenvon denmodifizier-
ten Potenzgesetzenwurdenbei ternärenProbenmit einemToluengehaltvon mehr als
15% festgestellt.Für dieseAbweichungenwerdenim wesentlichenzwei Ursachenver-
antworlich gemacht:Zum einengehtin die modifiziertenPotenzgesetzedie Assymetrie
derkritischenLinie nicht ein.Dieseführt zu einerAuslenkungdesOrdnungsparameters,
sodaßdiesereigentlichfür jedekritischeMischungentlangderkritischenLinie neude-
finiert werdenmüsste.Zum anderenberücksichtigtderKorrekturtermdesModellsnicht
denkonkretenAnstieg derBinodalengegenüberderToluenkonzentration,sondernführt
diesennur mit einerpauschalenNormierungfür alle kritischenMischungenein.

Die Anpassungder Meßwertean modifiziertePotenzgesetzeführt zu Parametern,wel-
chedie Abhängigkeit derkritischenAmplitudenvon derKonzentrationderdrittenKom-
ponentelinear beschreiben.Im Falle der statischenGrößennehmendiese Amplitu-
den für niedermolekulareMischungenplausibleWertean. Die großenAnstiege in den
AmplitudendesDiffusionskoeffizientensowie derensehrgroßeFehlergrenzensind je-
dochunbefriedigend.Hinzu kommt, daßdie ausdenDiffusionskoeffizientenberechne-
tenhydrodynamischenKorrelationslängennur qualitativ mit mit denKorrelationslängen
der statischenStreulichtmessungübereinstimmen.Dies läßt Zweifel an der Gültigkeit
derSTOKES-EINSTEIN-Gleichungin ternärenMischungenaufkommen.Andererseitsist
auchdie verwendeteBeschreibungderkritischenLinienbreitemöglicherweisenicht von
binärenauf ternäreMischungenübertragbar. Die KlärungdieserFragestellungist jedoch
GegenstandkünftigerArbeiten.

EineverbesserteBeschreibungdeskritischenVerhltensallerGrößensolltesichdurchdie
explizite EinbeziehungderFormderkritischenLinie in dieAbstandsrenormierungerzie-
len lassen.ErsteAnsätzein dieseRichtungliegenmit dervonSENGERS vorgeschlagenen
NormierungaufeinecharakteristischenTemperaturvor.

Die Messungenan nicht-kritischen Mischungen zeigten,daßalle ermitteltenGrößen
bei Erreichender EntmischungstemperaturenendlicheWerteannehmen.Zur Beschrei-
bungderTemperaturabhängigkeit dieserVariablenwurdenwiederumeinfachePotenzge-
setzezurAnwendunggebracht.Im SinnedesPseudospinodalkonzeptesist dieTemperatur
derAsymptodemit derPseudospinodal-Temperaturzu identifizieren.Die Anpassungder
Korrelationslängen,osmotischenSuszeptibilitätenundDiffusionskoeffizientendersechs
nicht-kritischenMischungenan PotenzgesetzekonnteohnesignifikanteAbweichungen
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vorgenommenwerden.Die darausermitteltenPseudospinodal-Temperaturensind signi-
fikant kleineralsdie visuell ermitteltenEntmischungstemperaturenderProben.Die Dif-
ferenzzur Entmischungstemperaturwächstmit zunehmendenAbstandvom kritischen
Molenbruch.Diesstimmtmit derVorstellungeinerSpinodalflächeüberein,die nur ent-
lang einer kritischenLinie die Binodalflächeberührt.Allerdings variiert die Lage der
Spinodalenbei derUntersuchngverschiedenerGrößen.

BezüglichderermitteltenExponentenundAmplitudennicht-kritischerMischungenver-
haltensich die untersuchtenternärennicht-kritischenMischungenvöllig analogzu be-
reits früheruntersuchtenbinärenSystemen:DemExponenten-Wachstumauf Grundder
dritten Komponenteist eineVerringerungdeskritischenExponentenbei zunehmender
EntfernungvonderkritischenKonzentrationüberlagert.

Obgleichdas Pseudospinodalkonzeptin Widerspruchzur Skalenhypothesesteht,sind
dessenAussagenvon binärenauf ternäreSystemeübertragbar. EineAnalysedervorlie-
gendenDatennicht-kritischerMischungenmit Hilfe parametrisierterZustandsgleichun-
genkönnteeine,mit derSkalenhypotheseübereinstimmendeBeschreibung liefern. Lei-
derliegt zumZeitpunktdieserUntersuchungennochkeineErweiterungdieses,für binäre
MischungenbewährtenKonzeptesauf ternäreSystemevor.

Die vorliegendeArbeit zurUntersuchungternärerkritischerSystemekannnatürlichnicht
allein diesemZusammenhanginteressierendenFragenbeantworten.InsbesonderedieBe-
schreibungdesasymptotischenVerhaltensternärerSystememit Hilfe dervon FOLK vor-
geschlagenenReihenentwicklungenmußin Zukunft ausgebautwerden.Möglicherweise
gelingtunterVerwendunghöhererTermedie ModellierungternärerSystememit größe-
ren„Verunreinigungs“-Konzentrationen.DanebenstehtauchdieexperimentelleÜberprü-
fung desvon SENGERS vorgeschlagenenAnsatzeszur Pfadrenormierungaus.Durchdie
explizite BerücksichtigungderMischungslücke ist dieseMethodezur Beschreibungder
kritischenSingularitätternärerSystemebesondersaussichtsreich.

Generellsinddie für dasSystemDHT getroffen AussagenanHandandererternärerMi-
schungenzu verifizieren.Dazusolltenvor allemSystememit starkasymmetrischerMi-
schungslücke herangezogenwerden.Esist zu erwarten,daßdie AsymmetriedurchAus-
lenkungdesOrdnungsparameterseinenerheblichenEinfluß auf daskritischeVerhalten
ausübt.

Währendder vorgestelltenUntersuchungenkamenerheblicheZweifel an derGültigkeit
der EINSTEIN-STOKES-Gleichungin ternärenflüssigenMischungenauf. Auch die be-
schriebneMethodezur Untergrundkorrektur der Rayleigh-Linienbreitenist möglicher-
weisenichtauf ternäreMischungenanwendbar. Hier bietetsichmit derÜberprüfungund
ErweiterungderdynamischenRenormierungsgruppentheoriebzw. derModenkopplungs-
theorieauf ternäreundMehrkomponentenmischungenein weiteresFeldfür theoretische
Forschungarbeiten.
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A Anhang

A.1 Substanzenund Proben

TabelleA-1: EigenschaftenundSpezifikationenderverwendetenChemikalienlautHersteller(Fa.
MerckKG & Co.,Darmstadt)

N,N-Dimethyl- n-Heptan Toluen
formamid

Summenformel O=CH-N(CḦ ) © Cª H «¬ C¬ H ® -CḦ

MolareMassē 59.1 g
mol 100.2 g

mol 92.34 g
mol

Siedepunkt° p 152-154± C 98.4 ± C 110.6 ± C
Brechungsindex ² ©´³D 1.430 1.388 µ 1.497

Dichte ¶·©´³ 0.948 g
cm̧ 0.683 g

cm̧ 0.866 g
cm̧

Gehalt(GC) 99.5% 99.6% 99.9%

Verunreinigungen Wasser:0.15% Wasser:0.05% Wasser:0.05%
NH ¨ : 0.005%¹

º
Brechungsindex bei 25» C¼
Stickstoffgehaltaller AminezusammengefasstalsNH ¸
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TabelleA-2: Zusammensetzungundvisuell bestimmteEntmischungstemperaturenderneunkri-
tischenMischungengeordnetnachsteigendemToluengehalt

Probe Molenbrüche
�

c,vis in K
DMF Heptan Toluen

DH01 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
DHT09 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
DHT08 0.409 0.368 0.223 296.535
DHT06 0.402 0.354 0.233 290.387
DHT33 0.398 0.353 0.249 289.271

Tabelle A-3: Zusammensetzungund visuell bestimmteEntmischungstemperaturender sechs
durchVariationausProbeDHT08 gewonnenennichtkritischenMischungen.

Probe Molenbrüche
�

p ß vis in K½¿¾
DMF DMF Heptan Toluen

DHT37 À 0.080 0.329 0.433 0.238 296.464
DHT36 À 0.061 0.348 0.418 0.234 296.487
DHT35 À 0.048 0.361 0.408 0.232 296.511

DHT08 Á 0.000 0.409 0.368 0.223 296.535

DHT23 Â 0.021 0.431 0.354 0.215 296.522
DHT24 Â 0.055 0.464 0.332 0.202 296.507
DHT26 Â 0.086 0.495 0.313 0.190 296.487
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A.2 Phasendiagramme

DMF
Heptan

Toluen
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Abbildung A-1: Isotherme Projektion des Flüssig-Flüssig-Phasendiagramms von
DMF+Heptan+Toluen (DHT). Dargestellt ist die Zusammensetzungder kritischen ( § ) und
nicht kritischen( Å ) vermessenenProbenlaut Einwaage(sieheauchTabellenA-2 und A-3 im
AnhangA). Zur Orientierungist die Binodale ( ) bei 298.15K berechnetmit der NRTL-
Methode (PASCHKE [65]) angegeben.Die Linien ( ÆIÆIÆ�ÆIÆIÆ ) zeigendie der Rechnungzugrunde
liegendenKonnodenaus gaschromatographischen Messungen(PASCHKE ET AL [64]). Die
Zusammensetzungder koexistierendenPhasender kritischenMischungenbei 298.15Ksind als
( Ç ) dargestellt.
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Abbildung A-2: Flüssig-Flüssig-Gleichgewicht desbinärenGrenzsystemsDMF+Heptan.Expe-
rimentelleEntmischungstemperaturen( Ç ) in Abhängigkeit vonihrerZusammensetzungnach[64] .
Die durchgehendeKurve stellt eineSpline-InterpolationderMeßwertedarunddientnur derOri-
entierung.AußerdemsinddieEntmischungstemperaturendervermessenenkritischenProbenein-
gezeichent( § ).
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Abbildung A-3: Visuell ermittelte Entmischungstemperaturen ( § ) der neun kritischen Pro-
ben in Abhängigkeit von deren Toluengehalt.Eingezeichnetsind außerdemaus Koexistenz-
DichtemessungenbestimmtekritischeTemperaturen( ? ) nachWADEWITZ [84] .
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A.3 Ergebnisseder Anpassungen

TabelleA-4: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(63)andie @BADCFE -DatensätzekritischerMischun-
gendesSystemsDHT bei verschiedenenMolenbrüchenanToluen.

¾
tol G ³ in nm H c in K I J

0.000 0.175 Á 0.025 341.887 Á 0.015 0.622 Á 0.016 1.976
0.036 0.151 Á 0.028 337.806 Á 0.009 0.654 Á 0.022 1.931
0.078 0.111 Á 0.015 328.401 Á 0.004 0.728 Á 0.011 1.939
0.114 0.096 Á 0.028 320.871 Á 0.006 0.761 Á 0.015 1.994
0.147 0.085 Á 0.010 312.851 Á 0.008 0.789 Á 0.010 2.115
0.207 0.082 Á 0.011 301.357 Á 0.006 0.804 Á 0.012 2.217
0.223 0.077 Á 0.007 296.530 Á 0.007 0.828 Á 0.009 2.073
0.233 0.074 Á 0.015 290.394 Á 0.010 0.842 Á 0.015 1.838
0.249 0.077 Á 0.017 289.267 Á 0.014 0.841 Á 0.018 1.985
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TabelleA-5: AnpassungdesmodifiziertenPotenzgesetzesGl.(65) andie @BADCFE -Datensätzekriti-
scherMischungendesSystemsDHT bei verschiedenenMolenbrüchenanToluen..

¾
tol G ³ in nm H c in K I J

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

Tabelle A-6: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(66) an die KMLONPADCFE -DatensätzekritischerMi-
schungendesSystemsDHT bei verschiedenenMolenbrüchenanToluen.

¾
tol QSR NUT ³ in a.u. H c in K V J

0.000 1.813 Á 0.205 341.888 Á 0.016 1.261 Á 0.063 3.864
0.036 1.672 Á 0.302 337.811 Á 0.012 1.327 Á 0.052 3.182
0.078 1.052 Á 0.071 328.403 Á 0.011 1.431 Á 0.042 4.213
0.114 1.022 Á 0.113 320.869 Á 0.007 1.449 Á 0.021 4.143
0.147 0.978 Á 0.104 312.851 Á 0.008 1.478 Á 0.036 4.052
0.207 0.974 Á 0.091 301.355 Á 0.011 1.484 Á 0.014 3.998
0.223 0.953 Á 0.084 296.532 Á 0.008 1.495 Á 0.022 3.994
0.233 0.885 Á 0.067 290.391 Á 0.011 1.518 Á 0.012 3.757
0.249 0.883 Á 0.071 289.266 Á 0.009 1.509 Á 0.017 3.674
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Tabelle A-7: Anpassungdes PotenzgesetzesGl.(68) an die W m ADCFE -Datensätzekritischer Mi-
schungendesSystemsDHT bei verschiedenenMolenbrüchenanToluen.

¾
tol X m T ³ in Y�Z m ['\

s H c in K I^] J

0.000 1774.2 Á 79.6 341.869 Á 0.003 0.656 Á 0.021 0.845
0.036 1168.7 Á 90.8 337.792 Á 0.006 0.697 Á 0.013 0.656
0.078 1005.3 Á 76.3 328.409 Á 0.007 0.745 Á 0.013 0.605
0.114 1005.3 Á 85.0 320.863 Á 0.006 0.792 Á 0.015 0.651
0.147 984.3 Á 79.3 312.853 Á 0.006 0.802 Á 0.014 0.618
0.207 915.4 Á 88.9 301.364 Á 0.008 0.835 Á 0.017 0.630
0.223 853.3 Á 80.8 296.537 Á 0.007 0.836 Á 0.017 0.550
0.233 1042.9 Á 107.3 290.388 Á 0.008 0.873 Á 0.018 0.731
0.249 1134.2 Á 220.5 289.266 Á 0.009 0.888 Á 0.034 0.697

TabelleA-8: Parameterder VOGEL-Gleichung(59) zur Beschreibung derTemperaturabhängig-
keit derdynamischenViskositätim hydrodynamischenBereich.

Probe _ in mPas ` in K Q in K

DH01 0.108 Á 0.201 193.8 Á 617.3 184.7 Á 264.9
DHT28 0.106 Á 0.198 202.5 Á 622.2 180.7 Á 255.3
DHT19 0.104 Á 0.137 213.4 Á 431.2 174.4 Á 164.9
DHT09 0.102 Á 0.053 220.7 Á 175.9 171.5 Á 67.0
DHT12 0.113 Á 0.040 186.0 Á 104.7 185.8 Á 41.0
DHT17 0.074 Á 0.037 320.6 Á 181.5 142.1 Á 50.4
DHT08 0.097 Á 0.035 227.2 Á 105.5 171.7 Á 33.3
DHT06 0.079 Á 0.033 288.1 Á 130.5 154.7 Á 34.9
DHT33 0.079 Á 0.033 288.1 Á 129.2 154.7 Á 34.3
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TabelleA-9: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(69)andie a c ADCFE -DatensätzekritischerMischun-
gendesSystemsDHT bei verschiedenenMolenbrüchenanToluen.

¾
tol b ³ in «

nm H c in K c<d J

0.000 14.002 Á 2.33 341.882 Á 0.013 0.053 Á 0.008 4.183
0.036 17.999 Á 1.45 337.816 Á 0.004 0.051 Á 0.011 3.171
0.078 17.959 Á 1.83 328.412 Á 0.012 0.073 Á 0.009 3.651
0.114 11.777 Á 1.30 320.829 Á 0.010 0.054 Á 0.012 1.675
0.147 15.829 Á 1.91 312.822 Á 0.011 0.071 Á 0.007 2.149
0.207 10.617 Á 1.66 301.213 Á 0.034 0.073 Á 0.011 2.961
0.223 14.001 Á 1.20 296.543 Á 0.006 0.075 Á 0.013 2.668
0.233 19.339 Á 2.82 290.422 Á 0.013 0.061 Á 0.009 1.982
0.249 15.369 Á 5.15 289.314 Á 0.117 0.074 Á 0.008 8.281

.

TabelleA-10: AnpassungendermodifiziertenPotenzgesetzegemäßAbstandsnormierungandie
Korrelationslängen,osmotischenSuszeptibilitätenundDiffusionskoeffizientenderkritischenMi-
schungen.

GOe Hgf ¾ tol h QSR N e Hgf ¾ tol h X m e Hgf ¾ tol h

i ³ 0.148 Á 0.003 2.237 Á 0.037 1575.69 Á 26.45j ³ -0.149 Á 0.032 -4.898 Á 2.587 2255.31 Á 3260i « 3.073 Á 0.168 4.949 Á 0.278 35.35 Á 2.021j « 6.830 Á 3.434 -1.958 Á 5.658 56.1916 Á 112.2
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TabelleA-11: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(78)andie @BADCFE -Datensätzedernichtkritischen
MischungendesSystemsDHT. Die AnpassungenerfolgtenohneweitereBedingungenoderFi-
xierungeinzelnerParameter.

½ ¾
DMF G ³ in nm H PS in K I J

-0.080 0.091 Á 0.011 296.341 Á 0.007 0.754 Á 0.017 1.640
-0.061 0.088 Á 0.008 296.412 Á 0.008 0.800 Á 0.015 1.616
-0.048 0.086 Á 0.006 296.468 Á 0.002 0.863 Á 0.011 1.527

0.021 0.082 Á 0.008 296.505 Á 0.004 0.808 Á 0.016 1.618
0.055 0.068 Á 0.008 296.411 Á 0.006 0.832 Á 0.019 1.637
0.086 0.161 Á 0.013 296.386 Á 0.003 0.690 Á 0.019 1.655

TabelleA-12: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(79)andie KML N ADCFE -Datensätzedernicht kriti-
schenMischungendesSystemsDHT. Die AnpassungenerfolgtenohneweitereBedingungenoder
FixierungeinzelnerParameter.

½ ¾
DMF R N"T ³ in a.u. H PS in K V J

-0.080 1.498 Á 0.314 296.431 Á 0.030 1.391 Á 0.031 4.498
-0.061 0.737 Á 0.189 296.462 Á 0.013 1.510 Á 0.037 4.086
-0.048 0.341 Á 0.082 296.472 Á 0.008 1.656 Á 0.034 4.692

0.021 1.333 Á 0.414 296.471 Á 0.012 1.641 Á 0.039 3.618
0.055 1.256 Á 0.039 296.451 Á 0.021 1.257 Á 0.034 3.981
0.086 2.166 Á 0.785 296.432 Á 0.023 1.313 Á 0.069 4.505
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Tabelle A-13: AnpassungdesPotenzgesetzesGl.(80) an die W m ADCFE -Datensätzeder nicht kri-
tischenMischungendesSystemsDHT. Die AnpassungenerfolgtenohneweitereBedingungen
oderFixierungeinzelnerParameter.

½ ¾
DMF X m T ³ in YkZ m ['\

s H PS in K I ] J

-0.080 1578.4 Á 140.5 296.350 Á 0.016 0.803 Á 0.017 0.823
-0.061 988.0 Á 79.7 296.469 Á 0.013 0.787 Á 0.016 0.656
-0.048 1154.9 Á 138.6 296.472 Á 0.019 0.841 Á 0.024 0.737

0.021 982.1 Á 134.0 296.507 Á 0.018 0.815 Á 0.027 0.800
0.055 1007.8 Á 89.6 296.407 Á 0.013 0.792 Á 0.017 0.681
0.086 865.8 Á 48.4 296.413 Á 0.009 0.729 Á 0.011 0.684
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