





EUR S582.d

EUROPAISCHE ATOMGEMEINSCHAFT - EURATOM

WARMELEITFAHIGKEIT EINIGER POLYPHENYLE
UND POLYPHENYLMISCHUNGEN

von

F.W. REITER

1964

ORGEL Programm

Gemeinsame Kernforschungsstelle
Forschungsanstalt Ispra - Italien

Abteilung fiir Wirmeiibertragung






INHALTSVERZEICHNIS

1. EINLEITUNG L I I I R I I I R R I I I I I R I I A A R I R A A 8 8 s e 0 880 e e 5

2., EXPERIMENTELLER TEIL

2,1, Aufbau der APpParatur ....veeeeeenneececennosennss 6

2.1.,1, Wiarmeleitfdhigkeitszelle.,..vvvveeeeenoreons 6
2,1.2, Elektrische Messanordnung,......oveeeseen. 7
2.1,3, Ofen und Regelung.....vvevevnenennenonnnss 8
2.2, Durchfihrung der Messungen .,..... ceerenanaetcanna 9
2,2,.1, Apparatekonstante......cicveeveceeeoceacss. 9
2,2,2, Temperatureichung............ 9
2,2,3, A-MeBBUNE 1 vvtvvr vonnnnenenennenennsnoss 0

2.3, VersuchSSubstanzen.................._............ 10

3. AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE

3,1, Berechnung eines unkorrigierten A-Wertes.......... 11

3.2, Korrekturen..... T 13

3' 2' 1. Strahlung ® @ 8 P 0 & 2 9 0 9 0 2 0 9 B 8 8 PSS E s 13

3.2.2, Wdrmeleitung durch die Drahtenden......... 14

3. 2. 3. Konilekti()n ----- ® 9 8 0 2 0 0 6 0 5 6 9 9P P S LN eSO 15

3.2.4, Unsymmetrie an den Drahtenden.,.,.......... 16

3.3, Fehlerbetrachtung....... et e e B

3.4, Ergebnisse ....... T T T

4, VERZEICHNIS DER SYMBOLE ...... e e e et .. 19
5. LITERATURVERZEICHNIS ........ .00t etnciocroatnenscnes 22

6. ABBILDUNGEN






1. EINLEITUNG

Fir die Darstellung von Warmetilbergangsmessungen mit Hilfe
von dimensionslosen Kennzahlen ist u, a. die Kenntnis der W&rmeleit-
fédhigkeit des W&rmeiibertragers notwendig, Da die wenigen Unter-
suchungen der Warmeleitf&dhigkeit von organischen Reaktorkihlmditteln
z. T. erheblich voneinander abweichen oder nicht bis zu geniigend hohen
Temperaturen durchgefiilhrt worden sind, erschien es notwendig, neue
eigene Untersuchungen auszufihren,

In dieser Arbeit wurden Messungen vom Schmelzpunkt bis etwa
50 °C unterhalb des normalen Siedepunktes durchgefiihrt, In einer wei-
teren Arbeit soll die Wdrmeleitfdhigkeit in einer Druckapparatur bis
450°C gemessen werden,

Als Methode wurde die stationdre Hitzdrahtmethode gew&hlt,
Hier ist in der Achse eines R6hrchens von geringem Innendurchmesser
ein Platindraht aufgespannt, Dem Draht wird durch Zufuhr elektrischer
Leistung eine Ubertemperatur Uber die Umgebung aufgeprégt. Aus
zugefihrter Leistung, Temperaturdifferenz zwischen Draht und Wand
und einigen Lineardimensionen ldsst sich die Wédrmeleitfédhigkeit des
Mediums zwischen Draht und Wand berechnen,

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber anderen stationdren Me-
thoden - parallele Platten, konzentrische Kugeln oder konzentrische
Zylinder - ist ausser der Einfachheit des Aufbaus: Der zentrale Platin-
draht dient gleichzeitig als wdrmeabgebender, heisser Korper und als
Widerstandsthermometer, wodurch eine mittlere Temperatur der emit-
tierenden Oberfldche gemessen wird, wédhrend bei den anderen statio--
niren Verfahren die Temperatur mit Thermoelementen nur an wenigen
Punkten in einigem Abstand von den Oberfldchen gemessen wird, Ein
Nachteil der Hitzdrahtmethode ist, dass in der N&he des Drahtes ein
stdrkerer Temperaturgradient herrscht, wodurch infolge eines etwai-
gen Wdrmewiderstandes der Grenzschicht fest-fliissig ein gr&sserer
Fehler entstehen kann als bei den anderen Methoden,

Zur Vermeidung von Konvektion werden beiden stationdren Ver-
fahren Flissigkeitsschichten von 1 mm und weniger und Temperatur-
differenzen von einigen Grad verwendet, Dies erfordert eine gute Tem-
peraturkonstanz und grosse Genauigkeit in der Zentrierung.

Instationdre Methoden, bei denen die Berechnung der Warme-
leitfdhigkeit aus einem Anlaufgebiet, in dem Konvektion noch nicht aus-
gebildet ist, erfolgt, haben gegeniiber stationdren Verfahren den Nach-
teil eines erheblichen elektronischen Aufwandes bei im allgemeinen
geringerer Messgenauigkeit.



2, EXPERIMENTELLER TEIL

2.1, Aufbau der Apparatur,

2.1, 1., Wdarmeleitfadhigkeitszelle.

In Abb. 1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Wadrmeleit-
fihigkeitszellen dargestellt. Zelle 1 wurde fiir Absolutmessungen an
Benzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff bei 20. ©°C und Diphenyl und
Dowtherm A vom Schmelzpunkt bis ca, 200 °C verwendet. In dieser
Zelle trat oberhalb 200 °C - auch bei geringen Ubertemperaturen von
0,5 °C und weniger - Konvektion auf, Fiir die Terphenyle wurde daher
die Zelle 2 mit geringerem Kapillar-Innendurchmesser verwendet, bei
der auch bei der héchsten Messtemperatur von ca. 320 °C keine An-
zeichen von Konvektion beobachtet wurden, Die zur Berechnung der
Wéarmeleitidhigkeit notwendigen Abmessungen der beiden Zellen sind:

Zelle 1 Zelle 2 Fehler
£, (cm) 20, 37 20,22 0,01
2 ryo (cm) 0,01018 0,01014 0,00001
2Ri (cm) 0, 2058 0,0982 0,0001
2 Rp (cm) 0,424 0,315 0,001

WO ‘Eo und 2r_ . Lénge und Durchmesser des zentralen Pt-Drahtes bei
0°C und 2 Ri und 2 Rp innerer und dusserer Durchmesser der Kapilla-
re ist, Die Kapillare ist aus Quarz und der zentrale Pt-Draht aus gpek-
tralreinem Material, In Zelle 1 erfolgt die Zentrierung des Messdrahtes
durch zentral angebohrte Zuleitungsdrdhte aus Platin, mit denen der
Messdraht hart verlotet ist, Der obere Zuleitungsdraht sitzt stramm
in der Kapillare, ein Verrutschen nach unten wird verhindert durch
eine Verdickung des Drahtes. Der untere Zuleitungsdraht hat etwas
geringeren Durchmesser als der Innendurchmesser der Kapillare und
ist frei beweglich bei allen Temperaturen, Die Spannung des Mess-
drahtes erfolgt durch eine Wolframfeder, die an einem galgenférmigen
Ansatz an der Quarzkapillare befestigt ist, Um zu verhindern, dass

die Wolframfeder im Stromkreis liegt, wodurch unerwiinschte Thermo-
kré&fte auftreten kdonnen, filhrt eine diinne Pt-Folie von 2 mm Breite
und 0,01 mm Dicke zu zwei weiteren Zuleitungsdrédhten, die nach aus-
sen filhren, Diese Zuleitungsdrédhte sind am oberen Ende der Kapillare
befestigt und am unteren gefithrt, Vom oberen Zuleitungsdraht fiihren
gleichfalls zwei Zuleitungsdrihte nach aussen. Auf die Kapillare ist
ein weiterer, 0,2 mm dicker, spektralreiner Pt-Draht bifilar aufge-
wickelt, mit dem die Temperatur der Aussenwand der Kapillare be~
stimmt werden kann, Von jedem Ende dieses Messdrahtes filhren zwei
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Pt-Zuleitungsdrihte nach aussen, Die Kapillare ist in der Mitte eines
Schutzrohres von 15 mm Innendurchmesser angeordnet, das mit der zu
untersuchenden Fliissigkeit gefiillt ist und sich in einem elektrischen
Heizofen befindet. Die Fiillung der Kapillare erfolgt durch 2 L&cher von
ca, 1 mm Durchmesser, von denen je eines am oberen und unteren Ende
des zentralen Drahtes ist, Die insgesamt 8 Zuleitungsdré&hte von den
beiden zu messenden Widerstdnden sind aus Platin, um Thermokréfte
zu vermeiden. Die Zuleitungsdréhte werden durch vakuumdichte Ein-
schmelzungen in einem Glasstopfen, der das Schutzrohr nach oben ab-
schliesst, herausgefiihrt, Ausserhalb des Schutzrohres wird auf Kupfer-
drdhte ibergegangen, die zu zwei Thomsonbriicken fiihren., Die Lo&t-
stellen befinden sich in einem Dewargefédss auf gleicher Temperatur.
Uber einen seitlichen Ansatzstutzen erfolgt die Fillung der Zelle. Ge-
leert wird die Zelle iiber den gleichen Ansatz durch Kondensation in
einen Abscheider.

Zelle 2 trdgt iber dem Mess-System, bestehend aus Kapillare
und den beiden Widerstandsthermometern, e¢in weiteres enges Schutz-
rohr, wodurch die Fillmenge, die bei Zelle 1 50-60 cm3 betrdgt, auf
3-4 cm?3 reduziert wird, Die Wolframfeder muss hierdurch nach oben
verlegt werden,

2.1,2, Elektrische Messanordnung,.

Fir die Messung der Widerstdnde des zentralen Pt-Drahtes
und des Pt-Drahtes auf der Kapillarwand werden je eine Wolff-Thomson-
briicke (Klasse 0,01) mit 6 Dekaden verwendet. Als Nullinstrument fir
beide Messkreise gemeinsam dient ein Kipp-Doppelspulengalvanometer
sehr hoher Spannungsempfiidlichkeit, Ein thermokraftfreier Umschalter
erlaubt die Ablesung der beiden Widerstédnde innerhalb 5 Sekunden.

Der Widerstand des zentralen Pt-Drahtes betré&gt bei 0 °C ca.
2,5 Ohm, der des dusseren ca. 1,6 Ohm. Damit enspricht eine Einheit
der letzten Dekade beim inneren Draht 0,001 °C und beim &usseren
Draht 0,0015 OC. Fiir den &dusseren Draht wird ein Messtrom verwen-
det, der einerseits eine Temperaturénderung von 0,001 °C am Galvano-
meter deutlich erkennen ldsst und andererseits den Draht mdéglichst
wenig erwdrmt, Im allgemeinen betrug diese Erwdrmung etwa 0, 002° C.
Ihre Auswirkung auf die Temperaturdifferenz zwischen innerem und
dusserem Draht wurde untersucht und bei den Messungen bericksichtigt.
Der innere Draht dient gleichzeitig als Wdrmequelle und Widerstands-
thermometer. Die bei den Messungen verwendeten Aufheiztemperaturen
betrugen 0,2 - 2 °C, Bei den hierzu notwendigen Heizstrémen ent-
spricht eine Temperaturé&nderung von 0,001 °C einem Galvanometeraus-
schlag von 1 -~ 3 mm, Somit kdnnen sowohl fiir den inneren als auch
den dusseren Draht Temperaturdnderungen von 0,001 °C deutlich ge-
messen werden,



Zu Beginn jeder A-Messung bestimmt man mit kleinen Aufhei-
zungen die Widerstandswerte von innerem und dusserem Draht beieiner
gleichen Temperatur. Da der Temperaturkoeffizient des Widerstandes
beider Dr&hte genauer als 0,05 % bekannt ist und Temperaturédnde-
rungen bei den Aufheizungen fir die eigentliche A -Messung von der
zuvor bestimmten gemeinsamen Bezugstemperatur aus gemessen
werden, ist die Temperaturdifferenz zwischen Draht und Wand mit
einem Fehler kleiner als 0,002 °C behaftet, Bei Durchfihrung von
4 Einzglbestimmungen reduziert sich der Fehler auf kleiner als
0,001 "C.

Im Stromkreis des inneren Drahtes befinden sich noch 2 parallel
geschaltete Schiebewiderstéinde, mit denen sich jeder gewilinschte Heiz-
strom genau einstellen ldsst, und ein Normal-Milliamperemeter
(K1. 0,1), das noch zur Bestimmung der Heizleistung iZw notwendig
ist, Da das Verhéltnis Normalwiderstand zu Festwiderstand in der
Briicke 1 zu 1000 ist, fliessen nur 99,9 % des am Instrument abgele-
senen Stromes durch den inneren Draht, was bei der Berechnung der
Heizleistung beriicksichtigt wurde, Im Stromkreis des dusseren Drahtes
befinden sich gleichfalls ein Schiebewiderstand und ein Milliampere-
meter (K1, 1,5),

2.1,3. Ofen und Regelung,

Die Versuchstemperaturen werden erzeugt durch einen elektri-
schen Heizofen (Abb., 2), der infolge seiner grossen Masse gegeniiber
kurzzeitigen Temperaturschwankungen unempfindlich ist. Die Heiz-
wicklung ist auf ein mit Glimmer isoliertes Aluminiumbronzerohr ge-
wickelt und wird aus einer stabilisierten Spannungsquelle gespeist,
Innerhalb des Heizrohres befindet sich ein Aluminiumblock mit einer
zentralen Bohrung, die die Warmeleitfdhigkeitszelle aufnimmt, Auf
diesen DBlock ist eine weitere Heizwicklung aus Pt-Folie gewickelt, die
gegen Block und Heizrohr durch Glimmer isoliert ist, Block und Heiz-
rohr sind nach aussen durch Keramikstopfen isoliert,

Der Temperaturgradient in der Bohrung in Lédngsrichtung des
Ofens ist dort, wo die Messzelle sich befindet, ausserordentlich klein
und betrédgt etwa 0,01 °C /cm, d.h, zwischen unterem und oberem Ende
des zentralen Messdrahtes herrscht eine Temperaturdifferenz von 0, 2~
0, 3 YC, wobei unten die niedrigere Temperatur ist,

Die innere Heizwicklung aus Pt-Folie wird geregelt mit Hilfe
cines Photozellenreglers (Abb, 3),_der &hnlich aufgebaut ist wie ein
von WITTIG und KEMENY / R.1_/ beschriebener. Die Pt-Folie liegt
in ciner Wheatstone-Briicke, die von einem 24 V-Bleisammler gespeist
wird, Im Stromkreis mit der Briicke liegt noch ein Schiebewiderstand
Sy zur Einstellung des Heizstromes und ein weiterer Schiebewiderstand



S, zu dem die Sekundérseite eines Relais parallel liegt, Ein Galvano-
meter im Querarm der Briicke schaltet iiber eine Photozelle dieses
Relais, Der Heizstrom wird durch Kurzschluss von SZ erhoht, wenn die
Temperatur oder der Widerstand der Folie unter den am Widerstand R,
eingestellten Wert abgesunken ist, und erniedrigt durch Offnen der Se-
kundédrseite des Relais, wenn der Widerstand der Folie den an R, einge-
stellten Wert Uberschreitet. Die Schaltfrequenz des Reglers betrug

0, 5/sec, Ein- und Ausschaltzeiten waren etwa gleich. Die Schaltimpulse
wurden dutch den nachgeschalteten Aluminiumblock, der als Tian'scher
Ausgleichskdrper wirkt, geddmpft, sodass in der Warmeleitfghigkeits-
zelle keine kurzzeitigen Temperaturschwankungen zu bemerken sind.
Die langzeitigen Temperaturschwankungen - etwa iliber die Dauer einer
Stunde - waren im allgemeinen nicht grésser als 0, 02 c)C.

2,2, Durchfihrung der Messungen,

2.2.1, Apparatekonstante.

Einige Lineardimensionen sind mur Absolutberechnung von
Wérmeleitwerten notwendig, Die Li&nge des zentralen Messdrahtes
wurde mit einem Kathetometer bestimmt, Der Durchmesser des
Drahtes wurde unterm Messmikroskop und durch Auswégeneiniger Draht-
sticke. mit zuvor bestimmter Lénge auf einer Mikrowaage gemessen,
Der innere Durchmesser der Quarzkapillare wurde durch Auswégen mit
Quecksilber und der dussere Durchmesser mit einer Mikrometerschrau-

be bestimmt,

Die Messungen mit Zelle 1 wurden mit Hilfe der so berechneten
Apparatekonstanten, die Messungen mit Zelle 2 wurden wegen der
grésseren Schwierigkeit im Zentrieren relativ zu dem mit Zelle 1 ge-
fundenen A -Wert von Benzol bei 20 °C ausgewertet,

Nach jeder Messreihe wurde die Wadrmeleitfdhigkeit von Benzol
bei 20 °C erneut gemessen, um etwaige Anderungen der Apparatekon-
stanten feststellen zu kénnen,

2.2.2, Temperatureichung,

Im zusammengebauten Zustande wurde die Wdrmeleitfdhigkeits-
zelle bei ca. 800 ©OC einige Stunden ausgeheizt und die Pt-Dré&hte da-
durch gealtert. Danach wurden die Widerstdnde der Pt-Dréahte bei0°C
im Eisbad, bei 100 °C im Wassersiedethermostaten und bei 444, 6 °C
im Schwefelsiedethermostaten gemessen, Luftdruckkorrekturen wurden
angebracht und auf die Reinheit der verwendeten Substanzen geachtet.
Aus den 3 Eichmessungen wurden sowohl fir den inneren als auch den
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dusseren Draht je eine Gleichung der Form:
W(t) = W (1+At+Bt?)

aufgestellt, W _ ist der Widerstand bei 0°C. Fir die etwas anders defi-
nierten Konstanten 0t und ¢ der Callendar'schen Gleichung wurde z.B.
fir den inneren Draht erhalten:

3

& § = 1,497

3,9212-10" /

was zeigt, dass die verwendeten Pt-Drdhte den Bedingungen fir Wider-
standsthermometrie entsprachen. Nach jeder Messreihe wurden die
Widerstdnde bei 02 und 100 °C erneut gemessen. Die Anderungen in-
folge weiterer Alterung waren nicht grdsser als 0,01 %.

2.2.3. A -Messung,

Nach Erreichen einer konstanten Temperatur in der Wdrmeleit-
fdhigkeitszelle wird dem zentralen Draht eine bestimmte Leistung auf-
geprdgt, Der dussere Draht erhdlt einen sehr kleinen Strom, der eine
genaue Temperaturmessung bei moglichst geringer Eigenerwdrmung
ermdglicht, Nach ca. 20 Minuten ist der stationdre Zustand erreicht
und nun wird in moglichst geringem Zeitabstand der Widerstand des in-
neren und &usseren Drahtes bestimmt, Diese Messungen werden 4 mal
nacheinander ausgefithrt,

Die Bestimmungen bei einer bestimmten Aufheizung werden nun
bei verschiedenen anderen Aufheizungen wiederholt., Im allgemeinen
wurden Strome von 50, 100, 120, 135 und 150 mA verwendet, welche zu
Drahtiibertemperaturen von 0, 2 - 2 °C fithrten.

2,3, Versuchssubstanzen,

Diphenyl,. 0o~, m- und p-Terphenyl wurden in der Chemischen
Abteilung des G, F,Z, Ispra durch fraktionierte Kristallisation gerei=-
nigt. Gaschromatographisch waren keine Verunreinigungen nachzuwei-
sen,

Gilotherm und OM, sind Produkte von Progil-Frankreich- fol-
gender Zusammensetzung: :
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Gilotherm: Eutektische Mischung von Diphenyl (26,5 %) und Di-
'phenyloxyd (73,5 %), also gleiches Produkt wie Dowtherm A, VOT
oder Diphyl,

OM; : o-Terphenyl 25,5 %, m-Terphenyl 72,1 %, p-Terphenyl
2,1 %, Diphenyl und HBR <1 %,

3. AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE.

3.1, Berechnung eines unkorrigierten )\-Wertes

Die W&rmeleitfdhigkeit ist definiert durch:

ay = - A gedt (3)

wo qF die Warmestromdichte ist. Die W&rmeleitungsgleichung lautet
fiilr den stationdiren Fall bei Abwesenheit von Warmequellen:

At = 0 (4)

Fir ein zylindersymmetrisches System wie das hier vorliegende
erhdlt man daraus bei Annahme rein radialen W&rmeflusses:

A - -0 (5)

y ) t -t :
o 1

wo 2 r_und £ Durchmesser und Lé&nge des zentralen Messdrahtes, 2R;

der Innendurchmesser der Kapillare, q die vom Draht durch W&rme-

leitung durch das umgebende Medium abgegebene Leistung und t und t;

die Temperatur an der Drahtoberflache und der inneren Oberfldche der

Wand ist. Fir q gilt:

qp +9 + ds + ap + g = O (6)

d.h, die im Draht erzeugte elektrische Leistung qE wird abgefithrt
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durch W&rmeleitung durch die Flissigkeit (q), durch Strahlung (éls),
durch Wéarmeleitung durch die Drahtenden (qp), und ev. durch Konvek-

tion (qK) .

Da im Versuch die Aussentemperatur ty der Wand gemessen
wird, muss in GL.(5) tp an Stelle von tj eingefilhrt werden, Dies ge-
schieht mit Hilfe der W&rmewiderstédnde:

to-ta 't -t ti - ta
e e = + (7)
q q q
1 1
z e In R, { =mm—m—en In Ry p.
2T 2 A /%o 2T 2 Ag, /R

wo 2 R, der Aussendurchmesser der Kapillare und )‘Qu die Wdrme-~
leitfdhigkeit von Quarzglas ist. Fir A folgt:

In Ri/ro q

2L to-t
A= A (8)

}‘Qu 218 ty -t

1 -
A

Fir die praktische Anwendung dieser Gleichung ist noch zu be-
ricksichtigen, dass die Temperaturausdehnung von € und T, bei der
hier angestrebten Genauigkeit nicht vernachldssigt werden darf, Mit

o(pt = 0,9-10"3/°C lautet Gl.(8) fir die hier verwendete Apparatur:
In Ri/roo :

2T £ t -t _
A - ° °._A (1-1,2:100%t)  (9)

1 In RA/Ri q

1

" 3 -
Qu 2L t-ty

WO t = eemmemeae die mittlere Versuchstemperatur (OC) und To und 20

die Werte bei 0° C sind.



-13 -

3.2, Korrekturen

3.2.1, Strahlung

Die Strahlung eines grauen Kdrpers gehorcht einem modifizier=
ten Stephan-Boltzmann'schen Gesetz:

. ¥
dgty = F BT (10)

F ist die Oberfldche und T die Kelvin-Tem'peratur des Strahlers. Die
Konstanten Asund § wurden einer fritheren Arbeit L R. 2_/ mit einer
&hnlichen Apparatur entnommen:

ps

Die vom Draht durch Strahlung abgefithrte Leistung ergibt sich
als Differenz von abgestrahlter und zugestrahlter Leistung:

cal

cm2 sec L_OK_/_8 !

H

7,2+10°7 ¥ =4,80

-2Tr fATOK +27&042/.’:’,('1‘0-3},)zf (11)

(.ls =
= 2Tr_ 2 g- Lo
. - - s ﬂsT 8
T .T
wenn fg’ s &T = _...9.."___‘3‘_
2

T, und Tp sind die Kelvin-Temperaturen von Draht und Wand.

Fir eine evakuierte Zelle wére '\(}’ =" Ty~ TA. Bei der hdchsten
hier verwendeten Temperatur (320° C) wére der Strahlungsanteil am
Gesamtenergieverlust des Drahtes 0,5 %, wenn man hier auch einmal
annimmt = Ty - Ta. In einer mit Materie gefilllten Zelle, in der
Absorption stattfindet, ist der Strahlungsanteil geringer oder, wenndie
Form der Gl. (11) beibehalten werden soll, P <T, - Ta. Ohne eine
genaue Rechnung durchzufithren, wird

To'TA

2

P

gesetzt, was in Anbetracht der Kleinheit des Strahlungsanteils keinen
grossen Fehler bedingen kann,



3,2,2, Wdrmeleitung durch die Drahtenden

- 14 -

Die W&rmeleitung durch die Drahtenden kann aus der Wérme-
bilanz des Drahtes Gl.(6) ermittelt werden, Auf die L&ngeneinheit

bezogen gilt:

wenn keine Konvektion vorhanden ist. Hierin ist:

i

2
i Tw (to) = a
R

In Ri/ro AQu In Ri/ro

-a, 'D‘ s WO 151 = to- th =
¥-1
- Z-EI‘O /SST 3\5 = -a3 "s-' g
2 a?% a2

)\ TCr ----- — = a ————

Pt d 2 ¢ 4y

(12)

5

2

ah

!
SIS

(13)

da der Temperaturgradient im Draht nur in Lé&ngsrichtung verlduft, Der
Nullpunkt der z-Achse sei der Mitjgpunkt des Drahtes, die Drahtenden

also bei ¥ £/2. Dann ist stets -4

a4

Mit

a“d

dz2

V(f £/2) =0 uwnd (£

dz2

a
3 _
(0 220 % v = 0

- £ 0, Fiir Gl, (12) erhédlt man:

(14)
a9 = 0 lautet die L8sung:
dz ", -
a
cosh az a, + 3
(1-— =22 (15)
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Aus GI1.(13) folgt:

4('1 i "y d219> _ X cosh az v (16)
: - .7 = Tl TTTLT
D dz cosh --4
t £/2 2a af
: = ' O 17
95 S qp d=z - t gh > ( )

In diesem Ergebnis ist noch a und damit a2 und das noch upbe-
kannte A enthalten. Man setzt fur )\ zunéchst einen unkorrigierten
Wert ein, den man aus Gl.(5) erh&lt, wenn man fiir q setzt 2 Wit,) -’éls
und erhé&lt damit die erste N&herung qlg) Die zweite Ndherung, die man

. . .
erh&lt, wenn man in Gl.(5) fir q setzt i w (t) - dg - 9p» liefert ein

. (2-\ . (w
ap: das geniligend genau mit dem Grenzwert der Folge qD)uberedn-
stimmt. Bei den hier durchgefiihrten Versuchen betrug der Anteil der

Wé&rmeleitung durch die Drahtenden an der Gesamtwdrmeabgabe des

Drahtes 1,3 - 1,5 %,

3.2.3. Konvektion

Verschiedene Autoren L—R. 3, 4, 5_] beobachteten, dass in zy-
lindersymmetrischen Wérmeleitfdhigkeitszellen keine oder nur vers -
schwindend geringe Konvektion auftrat, solange die Bedingung

g/ng c, (Ri-ro)3n97
A-/«

erfillt war, Hierin ist g die Erdbeschleunigung, /S der Ausdehnungs-
koeffizient, g die Dichte, Cp die spezifische Warme und M die Visko-

sitat,

Gr * Pr £ 1000

Abb, 4 zeigt eigene Messungen an Benzol, Toluol, und Tetrachlor-
kohlenstoff bei 20° C, Hiernach kann Konvektion vernachldssigt werden,
wenn Gr- Pr < 600 ist, A ist der gemessene Wédrmeleitwert und /\o der
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bei niedrigen Gr:-Pr-Zahlen gemittelte. Bei allen hier durchgefiihrten
Messungen an Polyphenylen war Gr- Pr < 500, Fiir jede A -Messung
bei einer bestimmten Temperatur wurden verschiedene Aufheizungen
und damit © verwendet, sodass bei jeder Messung die Abwesenheit
von Konvektion gepriift wurde.

3,2.4, Unsymmetrie an den Drahtenden

Die Annahme rein radialen Warmeflusses ist an den Drahtenden
nicht mehr erfiillt, wo eine zusétzliche axiale Komponente auftritt,
GL.(9)_liefert damit einen zu hohen Wert fiir A . KANNULUIK and MAR-
TIN / R. 6_/ fanden einen Korrekturwert von etwas weniger als 1 %
fir eine Drahtldnge von 10,6 cm, in weiten Grenzen unabhéngig von
der Warmeleitfdhigkeit der Umgebung des Drahtes, Fir einen 20,3 cm
langen Draht wird die Korrektur etwa 0,5 % betragen. Um diese Gros-
se wurden alle A -Werte noch korrigiert,

3.3, Fehlerbetrachtung

Die Genauigkeit in der Messung und Berechnung der Einzel-
gréssen der Gl.(9) und ihr Einfluss auf das Resultat soll abgesché&tzt
werden:

Nach Abschnitt 2,1, 1. wird der Fehler in der Bestimmung von
1n Ri/; £ auf j i '

n r und f  auf je 0,1 % geschédtzt, Die Apparatekonstante
--—---—-822_ wurde erhalten, fiir ein zylindersymmetrisches Problem
mit rein radialem Warmefluss, Eine geringe Exzentrizitét des Mess-
drahtes in der Kapillare ergibt keinen grossen Fehler, da die Korrek-

tur mit dem Quadrat der Abweichung des Drahtes aus der Mitte w&chst.

Wenn ngiese Abweichung ist, ist fir In Ri/roo zu setzen:

Eine Abweichung von 10 % wére durch Betrachtung mit einer

Lupe deutlich zu erkennen gewesen, wurde aber nicht beobachtet,
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Rechnet man doch mit einer Abweichung von 10 %, so ist der relative
Fehler in In Rl/roo kleiner als 0,5 %,

Der Gesamteffekt der Unsymmetrie an den Drahtenden betrégt
0,5 %. Der Fehler wird auf 0,2 % geschétzt,

Der Fehler der inq = i w - c'ls - c'ln auftretenden Einzel-
gréossen wird mit 0,3 %, 0,2 % und 0,2 % veranschlagt,

Die Temperaturdifferenz ist nach 2. 1.2, um 0, 001° C unsicher,
Bei einer mittleren Differenz von 0, 5° C betréigt der Fehler 0, 2.%,

"~ Die Korrektur des Temperaturabfalls im Quarzglas ist 2 - 4 %
der Gesamttemperaturdifferenz, Als Unsicherheit wird 0,2 % ange-
nommen,

Setzt man diese Einzelfehler nach dem Fehlerfortpflanzungsge-
setz zusammen, 8o resultiert ein wahrscheinlicher Fehler von 0, 75 %.
Die Addition der Einzelfehler ergibt als absoluten Fehler 2 %. Als Un-
sicherheit dieser Messungen soll 2 % angenommen werden, da u.U.
zusétzliche Einfliisse vorhanden sind wie etwa ein Warmewiderstand in
der Grenzschicht fest-fliissig, iiber dessen Vorhandensein und Grésse
bisher keine genauen Untersuchungenvorliegen,

3,4, Ergebnisse

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in den Abbildungen 5 - 10 und
in der nachfolgenden Tabelle dargestellt:

Ausgeglichene Warmeleitwerte (W/m °C)

t (°C) Diphenyl o- m- p- OM, DowthermA
Terphenyl
50 0,134
100 0,133 0,127 0,134 0,131 0,127
150 0,125 0,122 0,131 0,127 0,120
200 0,117 0,117 0,128 0,124 0,113
250 (0,110) 0,112 0,125 0,126 0,120  (0,106)
300 0,106 0,121 0,118 0,116
350 (0,100) 0,117 0,111 (0,112)

Die Abbildungen 5 - 10 enthalten ausserdem Werte anderer Au-
toren / R.5, 7.-12_/. Die Abweichungen betragen bis zu 12 %. Haufig
ist der Temperaturverlauf verschieden, was bei Extrapolation zu hé-
heten Tempetaturen zu noch grésseren Unterschieden fiilhren wiirde,
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Beim m-Terphenyl und OM; weichen die Messwerte bei den
jeweils hdchsten Temperaturen um 1,5 bzw, 3 % von den ausgeglichenen
Kurven ab, w&hrend die sonstigen Abweichungen im allgemeinen kleiner
als 0,5 % sind. Diese grdsseren Abweichungen kénnen bedingt seindurch
eine Reaktion der Fliussigkeitsmolekeln am Platindraht,

Fir OMj, wurden noch Werte berechnet, die aus einem additiven
Ansgatz:

AM = ZS1'\1*2‘2)‘2 "53'\‘3

erhalten wurden, wo Xi und /\i’; Molenbruch und Wédrmeleitwert des
i-ten Bestandteils ist, Dabei wurden der gleiche Temperaturanstieg und
etwa 1 % gr8ssere Werte als bei den Direktmessungen gefunden,
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4, VERZEICHNIS DER SYMBOLE

Symbole

ds

dstr

Bedeutung Einheit
. (o) - (e} ‘2
Konstante der Widerstands~-Temperatur- ("c) (7o)

abhéngigkeit von Pt

spezifische Wédrme J/kg °C
Oberfldche eines Strahlers m?
Erdbeschleunigung m/sec2
Strom . A
Linge des Melfldrahtes cm
Lénge des MefBdrahtes bei 0° C cm
vom Draht durch Wé&rmeleitung durch die w

umgebende Flissigkeit abgefiihrte Leistung

vom Draht durch Wé&rmeleitung durch die w
Drahtenden abgefiihrte Leistung

im Draht erzeugte elektrische Leistung w

durch die Fldcheneinheit strémende Leistung W/m2

vom Draht durch Konvektion abgefiihrte w
Leistung
vom Draht durch Strahlung abgefiihrte W
Leistung
von einem beliebigen Kérper durch w

Strahlung abgefiihrte L.eistung



Tar ta

ti
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auf die Ldngeneinheit bezogene Werte W/m
von q ...qQg
Aussendurchmesser der Quarzkapillare cm
Innendurchmesser der Quarzkapillare cm
Durchmesser des Messdrahtes cm
Durchmesser des Messdrahtes bei 0° C cm

o o
Temperatur K, C
Temperatur des Messdrahtes °K, °c
Temperatur an der Aussenwand der °K, °c
Kapillare
Temperatur an der Innenwand der °C
Kapillare
Widerstand des Messdrahtes Ohm
Widerstand des Messdrahtes bei 0°C Ohm
Widerstand der Léngeneinheit des Ohm/cm
Messdrahtes
Koordinate in Lé&ngsrichtung des cm
Messdrahtes

-1

mittlerer Temperaturbeiwert son Pt (°C)
zwischen 0 und 100° C
Ausdehnungskoeffizient (°c)!

Konstante des Strahlungsgesetzes

. =&
ca.l/cmz sec L OKJ
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Exponent ‘des Strahlungsgesetzes
Molenbruch der i,ten Komponente
Laplace'scher Operator

2, Konstante der Widerstands-Temperatur-

Abhéngigkeit von Pt nach Callendar

Abweichung des Messdrahtes aus der Mitte
der Kapillare

Wérmeleitf&higkeit

Wérmeleitfihigkeit bei Gr+Pr <500
Wéarmeleitfdhigkeit der i.ten Komponente
Wé&rmeleitfdhigkeit von Platin
W&rmeleitf&higkeit von Quarzglas»
Viskositdt

Dichte

Temperaturdifferenz zwischen Draht

und Wand

wirksame Temperaturdifferenz zwischen
Draht und Umgebung beziiglich Strahlung

W/m °C
W/m °C
W/m °C
W/m °C
W/ml °c
kg/m sec
kg/m3

°C

°C
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