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VERDATIPFUNGSWÄNUE VOII DIPITENYL, NAPHTHALIN UND DEN
TERPTIENYLISOMEREN

ZUSAMMENr.ASSUNG

Die Verdampfungswäirmen von Diphenyl und Naphthalin wurden
bis zurn norrnalen Siedepunkt und die von o-, m- und p-Terphenyl bei
250oC nach einem Absolutverfahren gerneBsen. Die experimentellen
Fehler liegen je nach Dampfdruck zwischen I und ? %.

Die Temperaturabhängigkeit der Verdarnpfungswärme kann aus
einer universellen Kurve angegeben werden, wenn die Verdampfungs-
wärme bei einer Ternperatur und die kritische Ternperatur des Stoffes
bekannt sind. Ftlr reduzierte Temperaturen von 0, 5 bis 0, 9 wird der
Fehler der so angegebenen Werte auf etwa 5 /o fleschätzt.

SUMMARY

The heat of vaporisation of diphenyl and naphthalene was rrrea-
sured until the normal boiling point and that of o-1 rrr- and p-terphenyl
at Z50oC by an abeolut method. The experirnental errorg are between
Iand2%.

The ternperature dependancy of the heat of vaporisation can be
given frorn a general curve, if the heat of vaporisation at one ternpera-
ture and the critical ternperature of the eubstance is known. For re-
duced temperatureB frorn 0r 5 to 0r9 the eetirnated error is in the
order of. 5 /o.

collsvs
Text Box



-6-

1. EINLEITUNG

Die Kenntnis der Verdampfungswärme ist notwendigr urn expe-
rirnentelle Daten des 'Wärmeilberganges rnit eiedenden Flüesigkeiten in
einheitlicher tr'orrn darstellen zu können. Soweit uns bekannt geworden,
sind direkte Messungen der Verdarnpfungewärmen der organischen
Reaktorktihlrnittel noch nicht ausgefrihrt worden, gond.ern es wurden
bieher nur 'Werte aua der Claueius-Clapeyrontechen Gleichung berectr
net. Zu dleeer Berechnung ist u. a. die Darnpfdichte notwendig, von der
une gleichfalle bieher noch keine Meseungen bekannt sind. Berechnungen
der Dampfdichte, die aus einer realen Zustandsgleichung rnit Hilfe dea
Theorems der tlbereinetirnmenden Zuetände erfolgen könnte, ergeben
Fehler, die bei höheren Ternperaturen - + = 0,8 bis 0r9 - im allge-
meinen in der Größenordnung von 20 -30 %-Äaer höher liegen. Die aus
de r claus iue -clapeyronr s chen Gleichung berechnete Ve rdarnpfungs -
wä'rme wäre dann mindestene mit diesern tr'eh1er behaftet. Direktbe-
stimmungen der Verdarnpfungswärrne der organischen Reaktorkühl-
rnittel sind daher dringend notwendig.

Mit der irn folgenden beschriebenen Apparatur laesen sich Ver-
darnpfungswärrnen bis zurn norrnalen siedepunkt bzw. bis z50oc be-
stlmmen. Diese Grenzen gind einerseits durch die Verwendung einer
Glaeapparatur, andererseite durch die Verwendung von Glashähnen ge.
geben, die mit Silikonfett geschmiert sind, das oberhalb ZSOoC schnell
polymerisiert.

Bis zurn vorliegen von Messungen bei höheren Temperaturen
können 'Werte berechnet werden, die aus einer auf dern Theorern der
tlbereinstimmenden Zustände basierenden Kurve erhalten werden, wie
in Abschnitt 3. 3. auegeführt wird.

Z. EXPERTMENTELLER TEIL

2. I. Prinzip der Meßrnethode.

Die in dieser Arbeit angewendete Methode ist die d.er isother-
rnen und adiabatiechen ferdampfung, wlg eie in ähnlicher Forrn von
Frank und clus ius f LJ od,er Henning [zJ angewendet wurde . zwi-
schen einern gut wärmeisolierten Verdarnpfungsgefäß und zwei Konden-
eationsgefaßen - eins für den Yorlauf, eins fiJr den Hauptlauf - wird
eine feste Druckdiff,erenz eingestellt, so daß sich ein Darnpfstrorn be-
etimrnter Geschwindigkeit vorn Verdarnpfungsgefäß zu einern der Kon-
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densationsgefaße - zunächst zum Vorlaufgefäß - einstellt. Irn Verdamp-
fungsgefaß wird die Temperatur durch Zuführung elektrischer Energie
konstantgehalten. Nachdem eich eine gleichrnäßige Verdampfung einge
stellt hat, wird durch Umstellen zweier Hähne der Dampf im Hauptge-
fäß kondensiert. Gemessen werden nun die in einer bestimmten Zeit
dern Verdampfungsgefaß zugeführte Energie und die in dieser Zeit im
Hauptgefäß abgeschiedene Menge. Der Quotient aus beiden ergibt die
Verdampfungswärme für eine bestimmte Verdarnpfungsges chwlndigkeit.
Da das Verdampfungsgefäß nicht vollkomrnen wärrneisoliert von seiner
Umgebung ist, erhält rnan die wirkliche Verdarnpfungswärrne durch
Ausführung verschiedener Versuche bei vers chiedener Verdarnpfungs -
geschwindigkeit und Extrapolation auf unendlich schnelle Verdarnpfung.
Die Verdampfung rnuß bei allen Versuchen so langsam ausgeführt
werden, daß keine Blasenbildung auftritt und die Verdarnpfung nur von
der Oberfläche aus erfolgt. Blasen wtirden kleine Ftüssigkeitstropfen
in den Dampfraum schleudern, die vom Darnpfstrorn rnitgenomrnen
wtirden und im Kondensationsgefäß abgeschieden würden, ohne daß dern
Verdampfungs gefäß ein entspre chende r Energiebetrag entnornrnen wird.
Hierdurch würde also eine zu niedrige Verdarnpfungswärrne gerrreBsen
werden.

Z.Z. flcschreibung der Appar;rtur

Der Aufb;ru der Ap1:;lrafur ist;irrs Ablr. I r:rsrr:htlrch. Das Vr:r-
darnpfungsgefät,t I hat einen inneren f)urchrness(:r !'ün.t5 rnnr, elne
Ht he von 130 rrrrrr uncl [asst ca. t]0 crr,-i !-lttssinkt'it. E.:; r'nth§lt i:inett
Heizkl,rper - untl t:rn Wrders[.rnr]sttrerrnorrrL-tr r i.

Der IIeiz,k,irlrer besteht dUrj t'r11 ('iri i-..rpf c::r, rl;^,'i..jr vr--ä 15 rnnr
Höhe und 25 rnrn l)urchrnesser, auI den 'Iherrnokoaxheizdraht von ca.
9 O aufgewickelt ist, der rnit dern l(upferzylinder weichverlötet ist,
wodurch eine gute Wärrneübertragung an die Flüssigkeit gesichert ist.
Aus dern Verdarnpfungsgefäß können bis zu B0 crn3 FIüssigkeit ver-
dampft werden, ohne daß der Flüssigkeitsrneniskus unter den oberen
Rand des Heizzylinders abslnkt. Dies würde zu einer Übertragung der
Heizenergie an den Darnpf und darnit zu grösseren Meßwerten führen.

Das Pt Widerst;rndstherrnometer besteht ;rus 0,1 rnrn dicken.,
epektralreinernPt- Draht, der auf einen Glaszylinder aufgewickelt ist.
Dieser befindet sich innerhalb des Heizzylinders. Dzrs Widerstandstlrer-
rnorneter ist entsprechend internationalen Vorschriften gealtert und
arn Schmelzpunkt von Eis und den Siedepunktr:n von Wassr:r und. Schwefel
geeicht. Die Widerstände der Heizung und des Pt-Therrnc,rne[ers wer-
den rnit einer Ruhstrat-Tlrornsonbrticke gerrressen. Ein Urrrs, h;rlter ge-
stattet dic MesBung jeweils eines der beiden Widerstände, ohne dziß die
Heizleistung irn Verdampfungsgefaß geändert wird. Von den I Zulei-
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tungsdrähten bestehen die des 'Widerstandstherrnorneters und die Po-
tentialdrähte der Heizung aus 0,2 mm dickern Pt-Draht, die strorn-
ftlhrenden Zuleitungedrähte der Heizung zunächst im Verdampfungs-
gefaß aus I mrn Pt-Draht, auf dem ersten Teil der Darnpfstrecke ble
zur vakuumdichten frerausftihrung aus 0r 5 rnm Pt-Draht. Die Durch-
filhrung der Zuleitungsdrähte durch den ereten TeiI der Darnpfstrecke
bewirkt, daß durch die Zuleitungsdrähte dern Verdarnpfungsgefäß nur
ein eehr geringer Betrag an wärrne zu- oder abgeführt wird.

Der Heizstrom wird rnit einern Kornpensationeschreiber ge-
echrieben, der rnit einem Norrnal-Milliampererneter geeicht ist; die
}Jeizzeit, wi rd gI ei chfall s rnit dern Kompeneations s chr eibe r be stirnmt,
der alle 4 sec eine Marke drucld, durch Auszählen der gedruckten
Marken.

Das verdampfungegefäß ist zunächst umgeben von einern
20 mrn breiten evakuierbaren Mantel 4 und dann von einern 30 rnrn
breiten }leizrnantet 6. Der Vakuurnmantel wird nach oben abgeschlosen
durch ein beheiztes Gefäß 5, dae mittels Normalschliff in d.en Heiz-
mantel eingepaeet ist. Diesee Gefaß thermostatisiert den ersten Tell
der Darnpfetrecke, einer Rohrleitung von I mrn innerern Durchmesger,
die zu den Kondensationsgefäßen filhrt. Dle Gefäße 5 und 6 werden 1n
dieeer Reihenfolge von einern Ultrathermostaten beheizt, sodaß in 5
eine um 2-4o höhere Temperatur herrscht als in 6 und darnit in I ,
wodurch eine Kondensation in diesern Teil der Dampfstrecke vermieden
wird. Der Raurn 4 kann bis auf 10-4 Torr evakuiert werden, was rnit
einern Ionisationsrrranolneter in der Vakuurnleitung in der Nähe des Va-
kuurnrnantels gerne6sen werden kann. Der Wärmeaustausch zwischen
I und 6 durch Wärrneleitung und l(onvektion ist dadurch sehr klein ge-
rnacht. Der Wärrneaustausch durch Strahlung wird verringert durch
Versllberung der äußeren Oberfläche von l.

Der Rest der Dampfstrecke bls zu den Kondensationegefaßen
wird durch elektrische Heizung auf einer Ternperatur gehalten, die
urrr ca. 10o i.lber der irn Verdampfungsgefaß liegt, was durch 4 Therrno
elernente an verschiedenen Stellen der Darnpfstrecke kontrolliert wird.

Die Hähne H1, H2 und H3 werden gleich{alls vornUltrathermo-
staten beheizt und befinden sich auf einer Ternperatur, die urn einlge
Grad über der in 6 oder I liegt. Hahn H1 gestattet clie Regelung der
Darnpfgeschwindigkeit in engen Grenzen, die I{tihne H? und H3 sind
Abeperrhähne filr die Kondensationegefäße Z und 8.

In Abb. I ist nur Je einer der Abeperrhähne H2 und H3, der
Hähne H4 und H5 und der Kondensationsgefäße ? und 8 eingezeichnet.
H3, H5 und 8 befinden sich hinter Il2, I{4 und ? in der Weise, daß
die Darnpfstrecke nach 7 und 8 völIig syrnrnetrisch iet, wie aus Abb. z
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ersichtlich ist. Das Gefä,ß 7 dient zur I(ondensation des Vorlaufs bis
zur Einstellung einer stationä,ren Verdampfung und Gefäß I zur Kon-
densation der Hauptmenge während der bigenttlchen Messung. Die
Kondensationsgefäße sind zur Vergrößerung der inneren Oberfläche
mit Metallspänen gefülIt und befinden eich in rnit Eis gefüIlten Dewar-
gefäßen.

Hinter den Kondengationegefaßen - vorrr Verdampfirngsgeföß aus
gesehen - läßt sich eine feste Druckdifferenz zurn Verdarnpfungsgefäß
einstellen. Sie ergibt eich aus dem Darnpfdiuck in I und dern arn Mano-
rneter t abgelesenen Druck und wird. konstant gehalten durch ein
großes Puffervolumen 10. Diese Druclcdifferenz bestirnmt zusarnrnen
mit der Stellung des Hahne H1 die Geschwindigkeit des Darnpfstroms
und damit der Verdampfung und liegt irn Versuchirnrner in der Gröe-
eenordnung einiger Torr. Der Druck hinter den Kondeneationsgefäßen
lä.ßt eich langearn auf den gewünschten Wert einregeln durch Abpumpen
und Luftzulassen rlber geeignete Kapillaren.

2.3. Durchfilhrung «let Messungen.

Nachdem lrn Verdarnpfungsgefäß eine konstante Ternperatur
erreicht ist, wird der Vakuurnrnanl.el evakuiert und das Leergewicht
des Gefaßes I bestirnmt. Nach Erreichen einee Vakuums vonl0-4 Torr
oder besser, kann rnit dern Versuch begonnen werden. Der Hahn H3
wird geechlosaen,die Hähne }{1, I12, H4 und H5 sind geöffnet. Nun
wird der Druck in der gesarnten Apparatur langsam tlber eine geeignete
Kaplllare erniedrigt. Iet der Druck ln der Apparatur §leich dern
Darnpfdruck, der zu der in l eingestellten Temperatur gehört, so be-
findet eich auf der Darnpfeeite der Apparatur - also irn Verdarnpfungs-
gefaß und in der Darnpfstrecke bls zu den Kondensationsgefaßen - nur
noch Dampf, während in den Kondensationsgefäßen und dahinter prak-
tigch nur Luft ist. Bei weiterer Ernledrigung des Gesamtdruckes be-
glnnt die Verdarnpfung in I und Kondeneation irn Vorlaufgefaß 7. Die
hierdurch bedingte Ternperaturernledrigung in 1 wird durch Zuftlhrung
elektrischer Energie ausgeglic.hen. Ee war hierbei nicht rnöglich,
durch Zuführung einer konet;rnten Leistung die verbrauchte Ver-
darnpfungewärrne genau zu kornpensieren. Es. wurde daher so verfahren,
daß nach Absinken der Temperatur in l unter den anfänglich eingeetell-
ten W'ert eine größere Leietrrng als notwendig zugeftihrt und nach Über-
schreiten der Temperatur rlber den eingestellten'W'ert der Heizetrorn
garrz abgeechaltet wurde. Die Schwankungen der Ternperatur arn'Widep
etandstherrnorneter waren dabei nicht größer als t0,loC urn dle eln-
gestellte Ternperatur. Beeonders wurde darauf geachtet, daß Einschalt-
und Abschaltzeiten der Heizung etwa gleich waren. Hierdurch ergab
eich, daß die Ternperatur irn Verdarnpfungsgefäß etwa gleichlang tlber
wle unter dern eingeetellten l[ert lag. Nach Erreichen von etationären
Bedingungen wurde durch gleichzeitiges Schließen von H2 und Öffnen
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von H3 der Dampf im Hauptgefäß 8 kondensiert und eine Marke auf
dern Kompensationsschreiber gerrracht. Nach elner Kondeneationazeit
von 20-100 Minuten wlrd H3§eechlossenund wieder eine Marke auf
dern Schrelber gernacht. Hierbei wird darauf geachtet, daß alle Be-
dlngungen zu Anfang und Ende der Kondeneationin 8 gleich slnd. Ab-
echließend wlrd Gefaß I erneut gewogen.

tr'tir jede Ternperatur wird eine Reihe von 6-I0 Messungen bei
verachiedener Verdarnpfungegeschwindigkeit gemacht.

2.4. Ve r suchs substanz en

Das verwendete Diphenyl und Naphthalin waren analyaenreine
Substanzen der Fa. Carlo Erba, o- und rn-Terphenyl waren von Pro-
dotti Gianni und p-Terphenyl von Merck. Dle Gaechromatograrnme
der drei letzten Substanzen ergaben Reinheiten von besser als 99 %,
die Verunreinigungen beetanden immer aus den anderen Terphenyl-
igorneren.

Auf weltere Reinigungen wurde in allen Fällen verzichtet, da
die Werte der Verdarnpfungewärrnen der Verunreinigungen nur wenig
von dem der Hauptsubstanzen abweichen.

3. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE

3. 1. Auswertung und Fehlerbetrachtung.

Die Auswertung einer EinzelrnesEung erfolgt aue:

Qe

G

L" lat die echeinbare Verdarnpfungewärrne bel einer beetimrnten Ver-
darnpfungsgeechwindigkeit, G die in 8 kondeneierte Masee und Qu dle
entaprechende in I hineingeeteckte Energie. Letztere eetzt eich zu-
Earnmen aue der in der Helzung, lrn etrornftlhrenden Zuleitungedraht
zut }leizung und im'Wideretandsthermorneter entwickelten Energle.

Um den Reetwärrneaustauech dee Verdarnpfungegefäßee rnlt
geiner Umgebung zu elirninieren, wlrd aus einer Anzahl von Einzel-
me s sungen bel gleicher Ternpe ratur und vera chiedene r Verdarnpfunge -

L8
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ges chwindigkeit auf unendlich schnelle Verdarnpfi:ng extrapoliert. Die

Berechnung des extrapolierten Wertee geschieht nach der Methodeder
klelnsten Fehlerquadrate, wobei zwigchen der Verdampfungswärrne
und. der reziproken Leistung ein linearer Zusarnmenhang angenommen

wird.
Abb' 3 zeigt ftir Diphenyl bei z4goc den Zusamrnenhang zwi-

schen Verdampfi:ngswärrne und reziproker Leistung'

Der wahrscheinliche Fehler der verdarnpfungewärrne setzt

sich zusamrnen aus

1) der Anderung des Restwärmeaustausches des ver-
dampfungsgefäßes bei d'en Versuchen mit verschie-
dener Verdarnpfung s ge s chwindigkeit und

2) aus d.en Fehlern der Bestimrnung der Einzelgrösoen'
die zur Berechnung eines 'wertes der verdampfungs-
wärme notwendig sind.

Ersterer erecheint unrnittelbar in den Abweichungen der Meß-

punkte von der ausgeglichenen Geraden r:nd läßt sich aus der Fehler-
rechnung errnitteln. im Fall der Abb.3 beträgt dieeer Fehler L'l Jf g'

Er wird verdoppelt, da es sich urn eine Extrapolatlon handelt.

unter 2) fallen d.ie Fehler in der Messung der in das ver-
darnpfungsgefaiJ hineingesteckten En,ergie und der im Hauptgefaß I
kondensierten Masse. Diese Fehler werden rnit 3 o/oo bezw. 0,5 of oo

veranschlagt. Insgesarnt reeultiert damit für den FaIl der Abb' 3 ein

Fehler von 3 Jf gbzw. I I". Bei Messungen, die bei niedrigerern
Darnpfdrrrck a,rsgeftihrt wurden - z.B. p-Terphenyl, Z'ZoC' 25 Tort-
wird nach diesen Betrachtungen ein Fehter von etwa 2 /o erhalten, da

die Abweichungen der Einzelwerte von elner ausgeglichenen Kurve
grösser sind.

3.2. Meßergebnisse

Die Meßergebnisse dieser Arbeit sind in den Tabellen l'7 zu'
sarrlrrlengestellt. §palte 1 enthält die in d.as Verdarnpfungsgefaß hineir
geeteckte Energie ös, Spalte 2 d.ie in dieser Zeit kondensierte Menge

G, Spalte 3 die reziproke Heizleistung $ und Spalte 4 die schein-

bare Verdarnpfung"*ar.rr" Lg bei einer bestirnrnten Verdarnpfungsge -

schwindigkeit. Unter jeder Tabelle ist die extrapolierte wahre Ver-
darnpfungswärme L und der geschätzte Fehler angegeben'

collsvs
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Tabelle 1.: Diphenyl, L76oC, 90 Torr

Tabelle 2. : Dipheny1, Z49oC, 645 Torr

Qe (r) c (g) I/N (w-I) t-, (J / c)

r r40
l 950
5r58
3627
3538
5106
5244
6168

3, 649
6, olz

15,734
I l, I82
l0,8gg
I 5, 705
t5,795
I8,6t7

4,34
2,92
1,56
I,41
l r26
l, 06
0, 95
0,89

3lz,3
324,4
327 ,8
324,2
324,5
329,0
332,I
33L,2

L = 334 t4J/g

Qe (r) c (e) I/N (w-1) t-" (J/ e)

zzt0
2992
58s6
3535
5104
5594
6880
6026

7 ,436
9,405

tg, 372
tt,62g
t6, 7g I
t8,5Zg
zz,302
tg,415

0,77 g
0,631
o,417
o,34L
0,336
0,318
0, zgl
0,247

297, L

2gg, z
3OZ, I
3O4,0
304r2
301, g
3081 3

3lo, ?

L = 312 r 3 J/e
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Tabelle 3. : Naphthalin, l0loc , 2O Torr

Tabelle 4.: Naphthalin, 21600, 680 Torr

a. (J) c(e) t/N (w-1) t-" (t/ el

t23g
2Z7g
r7g0
?,963
?,688
3300
3690
4780

3,732
6,924
5,391
8,64?
7 ,931
9,738

10,339
L3,4L5

3,45
2,95
2,52
z,5l
Zr 38
l r7I
l, 33
l, ?,1

33?,

334
332
343
339
339
357
357

L=375t6t/e

a. (r) c (e) I/N (w-I) t-" (J/ el

6038
8196
482O
5 r08
577 5

10 r70

I8,206
24,527
14,439
15, l97
17 ,253
30,513

o,62,1
0,469
0,4I1
0, 380
o, 368
0,243

331,4
334,O
333, 8
336,0
334,8
333,2

L = 34? ! 3 t/e
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Tabelle 5.: o-Terphenyl, Z5ZoC, 90 Torr

Tabelle 6.: m-Terphenyl, Z|ZoC, 35 Torr

o" (r) c (e) r/N (w-1) L, (J/ e)

r657
?47 I
2643
4555
3833
4025
3357
3llg

6, 144
9,042
g,743

t6,645
13,749
14,803
12, I l0
I I, 367

Z, 06
L,43
l, 16

0,97 6

0,948
0,901
0,822
0,776

269,7
274, L

271,3
273,8
278,8
z7?,8
27'l , O

274,2

L=ZBOt3t/e

a" (.r) c (e) r/N (w-1) L" (r/ e)

I 953
:1777
zozT
ztrT
2430
?493
37 16
353 I
3999

7,277
6,349
7,096
7,437
g,59l
9,616

12,706
LZ, 036
L3,7 Lg

3, 0I
?' 90
2,46
Z,42
z, 24
l, 83
Lr45
L,44
L,32

269,4
z7g, g

z'85,6
294,7
z8z,g
zgg,6
292,3
292,7
zgt,4

L=zgsr5t/e
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Tabelle ?.: p-Terphenyl, Z5ZoQ,, 25 Torr

Die in dieser Arbeit ausgeführten MesBungen an
Iassen eich vergleichen mit einer Messung von Barrow
16?,? oC. Sbin l4Iert von 362,3 J/gliegt 0,6 % höher al
polierter Wert bei dleser Temperatur.

tf"pb!
LIJ
s tu18e

halin
bei
r inter -

3.3. Ternperaturabhängigkeit der Verdamq-
fungswärrne.

In Abb. 4 lgt die reduzierte Verdarnpfungswär*e + von Sub-
etanzen, deren Verdarnpfungswärme ln elnem größeren dfrperatur-
bereich bekannt iet, , ala Ftrnktion der reduzierten Ternperatur aufge-
tragen. Lo ist die Verdampfungewärrne bel #- = -1 , 

"n 
die kriti-

eche Temperatur. Man erhält so eine univers?Ile Ktirve, die Abweich-
ungen sind selten größer als 2 %. Dies ist, wenn man bedenkt, daß dte
betrachteten Substanazeln doch sehr verschiedenen Stoffklaeeen ange-
hören, ein bernerkenswerter Urnstand, der zeLgt, daß gerade bei der
Yerdarnpfungswärrne das Theorern der übereinstimrnenden Zustände
sehr gut erfilllt ist. Von den ln Ab-b. 4 aufgeführten Stoffen war außer
bei CO2 die Ternperatur J- = -'O ,o, Meßbereich enthalten*sodaß
Lo eofort bekannt war. COZ' k ;edo-ch schrnilzt erst bel etwa Tt = 0r 7,
sodaß Lo durch Extrapolation gewonnen werden rnußte. Mit Hiffe dleeer
generellen Kurve kann rnan nun, wenn f,ilr einen Stoff die Verdarnpfi.rnge-
wärme bel einer Ternperatur und die krltische Ternperatur bekannt iet,
den geaarnten T ernpe raturverlauf de r V erdarnpfung swärrne ber echnen.

a" (l) c (e) r/N (w-1) Ls (t/ el

L259
L4Zg
t777
17 69
zr03
3908
3979

4,537
4,990
6,002
6,097
7,138

13,2?5
13,381

4,54
'3,84
3,45
3, Zb
lrgZ
l,52
l, 19

277r5
?80,4
286, I
zgo, L

zg4,?
zg5, ?,

297,?

L=305 t6t/e
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f)er tr'ehler dieeer Berechnung wird fi.tr Temperaturen zwischen #- =0,5 und 0r 9 auf 5 /o geachätzt. In Tabelle 8 eind die kritischen Te1fipe
raturen und die Bezugswerte Lo der Verdampfungswärme fttr Diplenyl
rurd die Terphenyle aufgetragen. T1 ist einer eigenen Arbeit f aJ ent-
nommen, Lo wird mit Hilfe dieeer Untereuchungen aue de,r generellen
Kurve erhalten.(r.8. filr-o-Terphenyl wurde bei ?Szoc gemeBserr
?80 J/g. }S}oentapricht # : 0,613. Aus der generellen Kurve e.rhtlt
man für dieee TemperatulF -p- = 1r048. Damlt ergibt cich fttr Lo =

*$lE = 267 l/ dL r'6

Tabelle 8

Diphenyl o-Terphenyl m-Terphenyl p- ferphenyJ

Tk ("K)

Lo F/ sl

777

3I3

857

267

883

2,80

908

284

In Tabelle 9 sind die Verdarnpfungswäirmen von Diphenyl urrrl den
Terphenylen angegeben.

Tabelle 9

t ("c) Dtphenyl o-Terphenyl m-Terphenyl p-Terpheny:

t00
r50
200
250
300
350
400
450

356
344
329
3lr
288
260
?21
r64

308
302
zgz
280
267
250
zz9
zoz

326
318
309
298
285
268
248
zz4

:::
305
293
?,78

260
238



- 11 -

4. VERDAMPFUNGSUTARME VON MISCHUNGEN

Bei der Messung der Verdarnpfungswärme von Mischr:ngen darf
nur eine so kleine Menge verdampft werden, daß die Zusarnrnensetzvng
der zurtlckbleibenden flüssigen Phase sich nicht ändert. Diee erfordert
ein großes Verdampfungsgefaß, eine große Flilesigkeitsmenge und eine
kleine Menge verdampfter Substanz, alles Bedingungen, die die Meßge-
nauigkeit herabsetzen oder den experlmentellen Aufwand erhöhen. Da
dle Ve rdarnpfun gswärmen der ve r s chiedenen Te rphenylisorner en ung e -
fähr gleich groß sind und Isomerengemische sich etwa wie ideale
Mischungen verhalten, wurde ftir die irn Orgel-Reaktor vorgesehene
Terphenylmischun g OMZ (o -Terph enyL 25 /o , rn-Terphenyl 72-7 3 % ,

p-Terphenyl 2 /o, Low and High Boiler <L %) die Verdampfungswärrne
berechnet:

t,t Lt + VrL, * ,1 L3 (r )

und L1wo Xi der Molenbruch der Kornponente i in der Dampfphase
die Verdampfungswärrne der reinen Kornponente i ist.

Für ldeale Mischungen gilt

L

Pi = öi P,ri

d. h. der Partialdruck pi ist gleich dern Produkt aus rlern Molenbruch
öi in der Flrlssigkeit und dern Sättigungsdarnpfdruck poi der reinen
Komponente i. Für die Zusarnrnensetzung des Darnpfes wird der An-
aatz f.1Jr ideale Gasrnischungen gernacht, da der Einfluß auf die Ver-
dampfungewärrne der Terphenylrnischung gering ist.

(2)

.. pt
f,t = --- r Worp

der Gesarntdarnpfdruck über der

Y1 =

öt Poi

p= 3ri (3)

Mischung ist. Aus (Z) und (3) folgt:

In Tabelle 10 sing! die
fungewärrne L / nac}.

p

Mole:rbrtlche V f-nach
(l)-/ aufgetragen,

(4)

und die VerdarnP-(4)J
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Tabelle 10. Verdarnpfungswärme von OMZ.

t ("c) ro-Terph. Yrn-Terph. Yp-Terph. t (t/e)

250
300
350
400
450

0,433
0,419
0,405
O,39?,
0r 376

0, 559
o,573
0,584
0,596
0,61 I

0,008
0, 009
0,01I
0, 012
0r013

294
280
263
243
218
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