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MESSUNG DER DAMPFDRUCKE VON HOCHSIEDENDEN
UND -SCHMELZENDEN ORGANISCHEN STOFFEN
MITTELS EINES ISOTENISKOPS

H. Luhleich ?) und G. Hodapp

Fir die Berechnung wirksamer Destillations-Anlagen zur Rege-
nerierung der als Reaktorkiilhlmittel oder Moderatoren verwendeten
Terphenylgemische benotigt man die Dampfdruckkurven der einzelnen
Terphenylisomeren wie auch ihrer Gemische bis zu Temperaturen von
etwa SOOOC, wobei Drucke von einigen Atmospharen auftreten. Die
in der Literatur bereits vorhandenen Angaben hieriber sind nicht
so liickenlos und genau, wie es wilnschenswert wiare X 2). Die
Messung von Dampfdrucken im hoheren Temperaturbereich wurde unseres
Wissens bisher mit Apparaturen durchgefuhrt, bei denen der.Dampf—
druck vermittels der Ausdehnung eines Metallfaltenbalges gemessen
wurde. Hierbei ist die MeBlgenauigkeit besonders im Bereich niedri-

ger Drucke gering und der Substanzbedarf relativ hoch.

+) Jetzt Institut fiir Reaktorphysik der Gesellschaft fiir
Kernenergieverwertung in Schiffbau und Schiffahrt,
Geesthacht bei Hamburg

1) "Monsanto Terphenyls", Tech.Bull. No. 0-125, Jan.1956

2) Silvey, F.C., "Vapor Pressure of Polyphenyl Coolant
~and Components", NAA-SR-Memo-4187
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©s wurde deshalb versucht, die Dampfdrucke mittels eines

isoteniskops .zu bestimmen. Bei dieser liethode kann der
Dampfdruck direkt und genau gemessen werden, und man ben6£igt

nur geringe Substanzmengen. Die Hauptschwierigkeit lag in der
#ahl der geeigneten Sperrfliissigkeit, da die flissigen Substanzen
selbst wie im Hormalfall nicht mehr verwendet werden konnen. Vor
allem hochschmelzende Stoffe wie beispielsweise das p-"erphenyl
wiirden in die kalteren Teile der Apparatur sublimieren und Ver-

stopfungen verursachen, wenn man sie als Sperrflissigikeit benutzen

wollte.

Im Folgenden wird ein Isoteniskop mit Gallium als Sperrfliissig-
keit beschrieben. Dieses letall ist bereits bei Zimmertemperatur

5)

fliissig und hat bei den in Frage kommenden Temperaturen prak-

tisch keinen Eigendampfdruck.

Bei der Entwicklung der Apparatur wurde berilicksichtigt, dais auch
die Dampfdrucke von Gemischen bestimmt werden kdnnen, d.h. dal man
den Dampfraum bei der lessung fast verschwinden lassen kaann. Dies
ist vor allem wichtig flur Gemische, die geringe liengen erheblich
niedriger siedender Komponenten enthalten, wie sie in der Reaktor-

praxis vorkommen.

Beschreibung der Apparatur

Nach der Erprobung verschiedener Formen verwendeten wir schiieis=
lich fiur die Dampfdruckmessungen von o- und p-Terphenyl das in Ab-

bildung 1 dargestellte Isoteniskop aus Quarzglas. Die einfache Form

wurde besonders im Hinblick auf den Uberdruck von einigen Atmospha-

ren gewahlt, dem die fjuarzapparatur bei honeren Temperaturen aus-

gesetzt ist. Eine chemische Einwirkung der Terphenyle auf das als
6)

Sperrflissigkeit dienende besonders gereinigte Gallium konnte

nicht festgestellt werden.

3) Smith,4.,kenzies,A.W.C., J.Am.Chem.Soc. 32, 1412 (1910)
4) Booth,H..., Halbedel, H.s., J.Em.Chem.Soc. 68, 2652 (1946)

5) In hochreinem Zustand ldlt sich das Galiium auch bei Unterkiih-
lung leicht lange Zeit fliissig halten

6) Es wurde Gallium der Fa. Pechiney,Paris, verwendet, das einen
Reinneitsgrad von 99,9% hatte. Eine Nachreinigung dieses Galliums
war erforderlich, da es auf Glas- und Guarzoberflidchen sofort gut
haftende Spiegel bildete, wodurch eine Ablesung des Meniskus un-
mSglich gemacht wurde. Durcn Erhitzen des Galliums im Hochvakuun
konnten wir diese unangenehme Zigenschaft jedoch beseitigen.
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Bei A (Abbildung 1) wurde das Isoteniskop mittels einer Uberwurf-
mutter an eine bewegliche Kupferrohrspirale der MelBapparatur ange-
flanscht. Der Raum bei B nahm das Gallium vor der Messung auf. Das
Widerstandsthermometer zur Messung der Substanztemperatur wurde in
den Finger bei D hineingesteckt, wo sich im Innenraum die Substanz
befand. Etwas Glaswolle bei C verhinderte ein Eindringen von Gallium,
bzw. Substanz in den Meflteil der Apparatur. Unterhalb der gestrichel-
ten Linie steckte das Isoteniskop wdhrend der Messungen im Ofen, wo-

bei die Offnung des Ofens oben mit Schlackenwolle abgedeckt war.

Die MebBapparatur (Abbildung 2) gestattete es, die Dampfdrucke

eines Stoffes kontinuierlich von O Torr bis zu einigen Atmosphdren

zu bestimmen. Bis etwa 800 Torr wurde ein Prd@zisions-Quecksilber-

7)

und im Anschlull daran ein Prizisions-Bourdon-Manometer

9)

Manometer
verwendet. Zwei Vakuum-Dosierventile dienten zum Gasein-,bzw.
-auslal. Der Druckteil der Apparatur war aus Metallflanschsticken
und Metallh&dhnen 9) zusammengesetzt. Fiir den Uberdruck erwiesen sich
Dichtungsringe aus Perbunan als am besten geeignet. Zur Kompensation
der Dampfdrucke verwendeten wir reinstes Argon 10). Die Temperatur
der Substanz wurde mit einem geeichten Widerstandsthermometer in
Verbindung mit einer Melbriicke und einem Spiegelgalvanometer ge-

messen.

Der Ofen (Abbildung 3) wurde aus quarzglas konstruiert, damit
die Stellung der Galliummenisken in den Schenkeln des Isoteniskops
gut zu erkennen war. Zur wWarmeisolierung steckte der Juarzofen in

einem doppelwandigen Glasgefais.

Durchfihrung einer MeRBreihe

Die zu messende, gut gereinigte Substanz wurde in festen Stiick-
chen (es geniigen 50 mg und weniger) in den Raum bei D (Abbildung 1)
des Isoteniskops gebracht, dann festes Gallium in den Raum bei B
eingefiillt, und das Isoténiskop in der in Abbildung 4 gezeigten
Stellung an die Kupferrohrspirale der MeBapparatur angeflanscht.
Nun erhitzten wir zunachst vorsichtig die Substanz, sodall ihre
Schmelze nach unten um den Quarzfinger herumlief und entgasten sie
im Hochvakuum. Hierbei wurde darauf geachtet, daB keine Substanz

in das U-Rohr destillierte, bzw. sublimierte.

7) TFa. Fuess, Berlin
8) TFa. Dreyer, Rosenkranz und Droop, Hannover
9) Fa. Leybold, Koln

10) Schon geringste Spuren von Luft verunreinigten das fllissige
Galljum so, dafll es an der Quarzwand Spiegel bildete.
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Darauf wurde das Gallium geschmolzen und ebenfalls im Hochvakuum
entgast. Hatte es wieder Zimmertemperatur erreicht, wurde das fliis-
sige Metall durch vorsichtiges Drehen des Isoteniskops am Flansch
unter Hochvakuum in das U-Rohr eingefiillt. Die Nullsteliung wurde

dann durch Striche mit Platin-Polierfarbe markiert.

Fiur die Dampfdruckmessungen mit dem Quecksilber-Manometer zogen
wir vor Beginn einer MeBreihe bei geschlossenem GaseinlaB-Dosierven-
til iber die Hahne (4) und (5) (Abbildung 2) Hochvakuum auf den ge-
samten Mefiteil der Apparatur. Danin wurder Hahn (5) und das GasauslaB-
Dosierventil geschlossen und mit dem Erhitzen der Substanz begonnen.
Den im U-Rohr des Isoteniskops durch das Gallium angezeigten Dampf-
druck der Substanz kompensierten wir durch Einlassen von Argon durch
das Gaseinlass-Dosierventil (Hahn (2) ist offen, Hahn (3) geschlos-
sen). Nach Erreichen des Gleichgewichtsdampfdruckes wurde der Gal-

- liummeniskus durch mehrfaches vorsichtiges Vakuumziehen und Gasein-
lassen auf die Nullmarke eingestellt, wobei wir die Substanz zur
besseren Gleichgewichtseinstellung durch Klopfen am Isoteniskop be-
wegten. Flir die Dampfdruckmessung bei einer bestimmten Temperatur

wurde die Einstllung mehrfach vorgenommen.

FKurz bevor der Dampfdruck den Meflbereich des Quecksilber-Manome-
ters Uberstieg,sciilossen wir dieses wie folgt vom MeBteil der Appa~-
ratur ab: Die Hdhne (1) , (4) und (5) wurden geschlossen und die
Schlauchverbindung zwischen GasauslaB-Dosierventil und der Vakuum-
pumpe gelost. Die Einregulierung des Galliums auf die NHullmarke er-
folgte dann auch oberhalb des Atmosphdrendruckes in derselben Art
wie bereits fir die lMessungen mit dem Quecksilber- Manometer be-
schrieben. Um beil hoheren Drucken Schidden an demn Dosierventilen zu
vermeiden, lieBen wir die Druckdifferenz zwischen dem MeRBraum und
der Gaszu-, bzw.-ableitung nicht lber 1 - 2 Atmosphdren ansteigen.
Zur Druckkontrolle dienten dabei die Manometer I und II. Bei Mes-
sungen unter Uberdruck wurde zur Vorsicht ein feinmaschiges, prak-
tisch aber durchsichtiges Stahldrahtnetz um den Glasofen und das

Isoteniskop gelegt.

Mellergebnisse

Die Wertetabelle enthdlt die korrigierten gemessenen Dampfdrucke
von o- und p-Terphenyl. Abbildung 5 zeigt die Dampfdruckkurven des

o- und p-Terphenyls.
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Die Werte filir das o-Terphenyl wurden aus zweil lMellreihen mit
verschiedenen Substanzproben erhalten. Die meisten keiipunkte
wurden nach dem Aufheizen der Probe, einige aber auch bei der Ab-
kiihlung bestimmt, wobei praktisch keine Abweichungen festgestellt

werden konnten.

Die leligenauigkeit der Temperaturablesung im Dampfraum der Sub-
stanz mit dem Widerstandsthermometer betrug t O,OSOC. Die Tempera-
tur des Ofens konnte auf etwa * O,SOC gehalten werden. Die Ablesung
des Druckes am juecksilber-ianometer erfolgte auf * 0,025 Torr, die
am Bourdon-Manometer auf * 0,01 Kg/cm2 genau. Die Einstellung des
Galliummeniskus auf die Ilullmarke lieB sich auf etwa * 1 Torr aus-

fihren.

Diskussion

Bei den liessungen wurden zundchst Proben verwendet, die gaschro-
matographisch rein waren. Trotzdem zeigten die Dampfdrucke des o-
Terphenyls im unteren Druckbereich Unregelm&fligkeiten, die sich nur
durch das Vornandensein von Verunreinigungen erklzZren lielen. Ja
eine weitere Reinigung der o-Terphenylprobe mit den normalerweise
Ublichen Methoden wie Kristallisation, Sublimation, Zonenschmelzen
usw. auf grolle Schwierigkeiten stiei’, wurde von uns eine Apparatur
zur Reinlgung durch fraktionierte Kondensation entwiclelt, die an
anderer Stelle beschrieben ist. it Hilfe diescer Apparatur konnten
wir das o-Terphenyl so rein erhalten, daw sich bei den Dampfdruck-
messungen xeine Unregelmadiligkeiten mehr zeigten.

ie Auswertung der liefldaten bleibt einer spateren Mitteilung vor-

behalten.



in C
182,
183,1
188,8
217,5
223, 4
224 4
225,5
228,1
253,3
257,8
283, 4
290,5
307,0

p- Terphenyl

in C
228,5
266,0

307,0 |

337,7
343,3

Wertetabellen
p,korr. to
in Torr in C

14,4 311,8

14,4 315,0

18,5 331,2

Lz,1 332,6

50,0 336,0

5S4, 4 348,8

55,4 350, 1

61,7 352,6

122,9 355,8
136,8 357,7
263,1 358,1
300,1 268,5
450,3 386,

p,korr. to

in Torr in C

20,1 373,8

55,7 377,68
175,2 399,2

360,8 418,3
387,6 L36,2

p,korr.
in Torr

k99,9
518,3
745,2
756,9
799,0
1016
1030
1089
1178
1200
1229
1513
1972

p,korr.
in Torr

728,3
790,0
1082
1538
2112

in °C
392,3
392,8
395,9
406,
L16,9
417.8
420,7
L21,6
434 6
k39,2

in C
451,2
4L66,5
Loy 2
484,5
L87,7

p,korr.
in Torr

2215
2252
2385
2598
3327
333k
3459
3437
171k
4379

p,korr.
in Torr

2635
3371
2812
4379
L666



























