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BESTIMMUNG DER SCHMELZWARME VON o- UND m-TERPHENYL

Im Rahmen des Programm ORGEL sind die Messungen von reinem Ter-
phenyl und das Schmelzverhalten von verunreinigten Substanzen von
Interesse,

1, PRINZIP DES VERFAHRENS

Die Abb. 1 zeigt die Appararatur in einer Prinzipskizze, Die
Probe befindet sich in einem kleinen Behdlter, der auf ein Fluxmeter
aufgesetzt ist und gegen die umgebenden Wénde mit Quarzwolle isoliert
ist, Die Apparatur wird zeitproportional aufgeheizt, Nach einer An-
laufzeit folgt die Probe der Aufheizkurve der Apparatur mit einer ge~
wissen Temperaturdifferenz, die vom Fluxmeter registriert den Wér-
meflul anzeigt, der notwendig ist, um den Wdrmebedarf der Wdrme-
kapazitdt von Behdlter und fester Substanz zu decken (Grundlinie),
Sobald die Schmelztemperatur erreicht ist, bleibt die Probentempera-
tur konstant, wdhrend der Boden des Fluxmeters weiter zeitproportio-~
nal aufgeheizt wird., D.h, die Temperaturdifferenz-Messung registriert
einen Ausschlag, der nach Beendigung des Schmelzvorganges wieder
verschwindet,

Das Verfahren zur Bestimmung der Schmelzwdrme beruht nun
auf folgender Annahme:

Die in den Probebehédlter eintretende W&rmemenge pro Zeitein-
heit ist der Temperaturdifferenz am Fluxmeter proportional, Im Ein-
zelnen bedeutet diese Annahme, dafl im betrachteten Temperaturbe-
reich die Warmeleitfahigkeit des Materials im Fluxmeter (Keramik)
sich nicht 4ndert und dafl auflerdem die von den Wénden der Apparatur
durch die Isolierung in den Probebehélter eintretende W&rme eben-
falls proportional der Temperaturdifferenz am Fluxmeter ist, Eine
Anderung der spez, Warme beim Ubergang fest-fliissig miiite sich
durch eine Anderung des Abstands der Grundlinie vom Nullpunkt be-
merkbar machen.

Wie die Versuche ergaben, ist diese Anderung sehr gering,
sodafl angcnommen werden kann, dafl eine geradlinige Verbindung der
Grundlinien von Vor- und Nachperiode keinen wesentlichen Fehler ver-
ursacht, Unter diesen Voraussetzungen ist das Zeitintegral der ’



zusétzlichen Temperaturdifferenz (zusédtzlich bedeutet: tber die Ver-
bindung der Grundlinie hinausgehend) ein Mag8 fir die Wdarmemenge,
die zur Aufschmelzung benétigt wurde, Der Quotient des Zeitintegrals
durch die eingefiillte Probemenge ergibt die Schmelzwérme, multipli-
ziert mit einem Proportionalitdtsfaktor, Dieser Faktor wurde durch
Messung mit 2 Eichsubstanzen {Naphthalin und Diphenyl) bestimmt,
deren Werte gut bekannt sind, Es gilt also:

)
m
s = Sp ——fe L . [ATa
D
m
/A TE dt A
0
S = Schmelzwdrme
m = Masseder Probe
AT = uber die Grundlinienverbindung hinausgehende Temperatur-

differenz am Fluxmeter

Index E = Hinweis fir Eichversuche

Der Nullpunkt der Zeitzdhlung ist der Zeitpunkt der Erreichung
der Schmelztemperatur,

Die obere Grenze t <o hat nur theoretische Bedeutung, prak-
tisch geht der Ausschlag sehr schnell wieder auf die Grundlinie zu-
riick, Bei einer Anderung des Abstandes der Grundlinie vom Nullpunkt
wdhrend deg Schmelzvorganges ist die Wahl der Verbindungslinie
etwas unbestimmt, Die Fehlergrenze des Verfahrens wird weitgehend
durch diese Ungenauigkeit bestimmt,

2, AUFBAU DER APPARATUR (siehe Abb, 1 - Prinzipskizze)

Die Apparatur besteht aus:
-'dem Isoliergefdafi (1) (Durchmesses 150 mm, H8he 200 mm)
mit Deckel und unterer Offnung zur Durchfihrung der Ther-

‘moelemente und Heizanschliisse;

- dem eigentlichen Ofen, der sich aus



~unterer Heizplatte (H1), Uber der zum besseren Warme-
ausgleich eine 5 mm dicke Aluminiumplatte (2) mit dem
Regelthermoelement (3) und eine 5 mm dicke Keramik-

platte (4) angebracht sind,und :

-der Wandheizung (H2), diec auf einem Keramikrohr mit
5 mm Wandstdrke aufgebracht isf, zusammensetzt,

~einem weiteren Ausgleichkdrper (5) aus Aluminium mit 10rm
Wandstédrke mit dern Thermoelement {(6) zur Messung der
Ofentemperatur und dem Fluxmeter (7} aus einem 2 mm dik-
ken Keramik- und einem 0, 5 mmm dicken Kupferplédttchen von
15 mm Durchmesser mit dem Differenzthermoelement (8),
dessen erste Litstelle unmittelbar unter dem Keramikpladtt-
chen und dessen zweite Lbtstelle direkt in dem Kupferpldtt-
chen angebracht ist, und

-dem Probebehditer aus Messing von ] mm Wandstdrke mit
eingepafitern Deckel {Durchmesser und Hihe je 15 mm),

Sdmtliche freien Zwischenrdume der Apparatur sind zur Wér-
meisolierung mit Quarzwolle gepackt, "

Zur Messung und Regelung diente die DTA - Registrier~ und
Regeleinrichung von H & B -, Die Ofen- und Differenztemperatur
wurden Uber einen Photozellenverstirker mit Nullpunktsunterdrickung
und verschiedenen Meflbereicheinstellungen (Potentiolux) auf einem
Kompensationsschreiber mit 250 mm Skalenbreite (Polycomp) gegeben,
und zwar wurde die Ofentemperatur mit einer Empfindlichkeit von
1 mV pro Skalenbreite und die Differenztemperatur mit einer Empfind-
lichkeit von 0,1 mV pro Skalenbreite registriert. Bei der Verwendung
von NiCr-Ni-Thermoelementen bedeutet dies, dal der Bereich der ge-
samten Skala fir die Ofentemperatur ca, 25 Grad und fir die Differenz-
temperatur ca, 2,5 Grad betrégt,

Bei allen Messungen. mit Ausnahme derjenigen Versuchsmes-
sungen, die den Einflufl der Aufheizgeschwindigkeit auf das Zeitinte-
gral kltiren sollten, wurde der Programmregler so eingestellt, dafl
eine konstante Aufheizgeschwindigkeit von 4 ~ 5 Grad pro Stunde ein-
gehalten wurde. Es mufl darauf hingewiesen werden, dafl die zum
Regler serienméfBig mitgelieferten Kontaktgeber fir die Impulsrege-
lung alle zu grofle Impulae gaben, Selbst der Kontaktgeber mit der
kiirzesten Kontaktzeit bewirkte Regelschwingungen, sodafl keine linea-
re Aufheizkurve registriert wurde, Da die Differenztemperatur, eben-
falls den Schwingungen der Ofentemperatur folgt, wurde in diesem
Falle die Bestimmung der Grundlinie sehr ungenau, In unserem Pro-
grammregler wurde der Kontaktgeber so gedndert, dafl er nur sehr



kurze Impulse gab, wodurch nach einexr gewissen Anlaufzeit eine ge-
radlinige Aufheizkurve und eine konstante Differenztemperatur ge-

schrieben wurden,

3. MESSUNGEN

3,1. Ausfihrung der Messungen

Die Probesubstanz wurde in feinkristalliner Form in den aus-
tarierten Probebehdlter gegeben und gewogen, Dann wurde die Appa-~
ratur zusammengesetzt und die Ofenheizung ohne Regelung eingeschal-
tet, Da die Hauptschwierigkeit darin bestand, zu verhindern, daf die
Regelung ins Schwingen geriet, wurde als erstes das Regelthermoele=~
ment in die N&he der unteren Heizplatte gelegt, wodurch die Regel-
schwingungen in die Ndhe des Fluxmeters nur noch stark geddmpft
ankamen, Um auch diese letzten Regelschwingungen auszugleichen
wurde der Ofen his zur Erreichung einer bestimmten Temperatur (et~
wa 10 Grad unterhalb dem Schmelzpunkt) mit einer konstanten Leistung
aufgeheizt, die erfahrungsgemdf bei dieser Temperatur den richtigen
Temperaturanstieg ergab, Dann erst wurde der Regler eingeschaltet,
Damit wurde vermieden, dall bei sofort eingeschalteter Programmre-
gelung die Anheizzeit zu lang dauerte, bzw, bei spiterer Einschaltung
der Regelung und unrichtigem Temperaturanstieg die anfdnglichen
Regelschwingungen sich zu lange fortsetzten, Nach diesem YVerfahren
entstanden nur noch geringe Schwingungen der Regelung, die sich
rasch abschwédchten und einen konstanten Temperaturanstieg und da-
mit auch eine konstante Differenztemperatur ergaben, Angené&hert
stellt die Differenztemperatur die erste Ableitung der Differenz zwi-
schen Ofentemperatur und Temperatur des Ofenbehélters dar; d,h,
bei konstanter Differenztemperatur haben die Temperaturen des Ofens
und des Probebehdlters den gleichen Anstieg, Vorherige Versuche
iber das Temperaturverhalten der Apparatur ergaben, dafl im betref-
fenden Temperaturintervall ein bestimmtes konstantes Verhédltnis zwi-
schen den IHeizstrdmen der unteren Heizplatte und der Wandheizung
(in unserem Falle ca, 2 : 1) die giinstigste Temperaturverteilung
brachten, Nach einer Anheizzeit von 2 -~ 3 Stunden war der Schmelz-
punkt erreicht, der durch einen allm&hlich immer stédrker werdenden
Anstieg der Differenztemperatur angezeigt wurde., Nach Uberschreiten
des Maximums fiel die Differenztemperatur sehr rasch wieder auf den
Ausgangswert zurlick, Kleinere nicht reproduzierbare Zacken unter-
halb des Maximums riihren wahrscheinlich davon her, dafl sich an der
Wand klebende Kristalle beim Schmelzvorgang 16sen und in die Schmel-
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ze fallen, Die Dauer der gesarnten Messung betrug je nach Tempera-
tur- und Probemenge 3 ~ 5 Stunden. Die Auswertung des Zeitintegrals
der Differenztemperatur wurde mit einem empfindlichen Planimeter
mit der Genauigkeit von ca. 2 - 3 % durchgefthrt,

3.2, Ergebnisse

Die Tabellen 1 - 4 zeigen die Ergebnisse der Messungen an
den Eichsubstanzen Naphthalin und Diphenyl und an o- und m-Terphe-
nyl. Da uns an gut vermessenen Eichsubstanzen im betreffenden Tem-
peraturinterval nur Naphthalin und Diphenyl zur Verfigung standen,
ist der EinfluBl der Schmelztemperatur auf das Verfahren nur abzu-
schéitzen, Er diurfte die Fehlergrenze von ! 3 % jedoch nicht iiber-
schreiten, Da sich ein Einflul der Anzahl der Aufschmelzungen der=~
selben Probesubstanz und von Verunreinigungen ergab, wurden diese
Einflisse in den Tabellen aufgefithrt, In Vorversuchen wurde die Pro-
bemenge zwischen 300 und 1100 mg und auch die Aufheizgeschwindig-
keit mehrfach variiert, es zeigtc sich aber, daB weder die Probe-
menge noch die Aufheizgeschwindigkeit in den betrachteten Bereichen
"einen merkbaren Einflufl auf die Messungen hatten,

Die Werte der Tabellen wurden im Abbildung 2 graphisch dar-
gestellt,

Tabelle 1:
Zeitintegral/Menge Reines Naphthalin

(Schmelzpunkt : 80,2° C
Schmelzwérme: 148,0 J/g)

Anzahl der Aufschmelzungen

Probe

pulverfdrmig 1
1 229,3 231,0
2 232,1 228,6
3 231,0




Tabelle 2 ¢
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Zeitintegral/Menge Diphenyl o
(Schmelzpunkt 68 C
Schmelzwirme: 120,6 J/g)
Anzahl der Aufschmelzungen
Probe Substanz
pulverf, 1 2
1 1 rein 189,1 188, 3
2 2 verunreinigt 183,2 184,6 190, 4
3 2 " 181, 8 187,1
4 2 n 181, 8 187,2
Tabelle 3: o-Terphenyl
(Schmelzpunkt : 56° C
Zeitintegral/Menge Schmelzwédrme: 83 J/g)
Anzahl der Aufschmelzungen
Probe Substanz
pulverf, 1 2
1 rein 123,0 130
2 verunreinigt 110,0 115,4 125, 5
3 verunreinigt 106, 6 123,2 127, 5
Tabelle 4:
Zeitintegral/Menge m-~-Terphenyl
(Schmelzpunkt : 87° C
Schmelzwirme: 110 J/g)
Anzahl der Aufschmelzungen
Probe| Substanz
pulv, 1 2 3 4 5
1 rein 153,8]|176,61174,41170,0
2 verunreinigt |147,1{160,7|166,7(175,81170,5|171,2]174,3
3 verunreinigt | 157,41163,5]172,4
4 verunreinigt | 156,0 164, 7
5 verunreinigt | 158,5
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4, DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Eichmessungen an Naphthalin (Schmelzpunkt 80, 2° C,
Schmelzwédrme 148, 0 J/g) und Diphenyl (Schmelzpunkt 69°C, Schmelz-
warme 120 J/g) ergaben, bei Beridcksichtigung der besten Tafelwerte
(Landolt-Bérnstein), Proportionalitdtsfaktoren die, um ca, 1 % von-
einander abwichen, Das arithmetische Mittel dieser beiden Faktoren
betrug fiir den Temperatur-Mefbereich von 0,1 mV 0, 638 J/cmzo

Bei den Messungen an o~ und m-~Terphenyl ergaben sich nach
einer gewissen Zahl von Aufschmelzungen Werte mit einer Reprodu-
zierbarkeit von 2 - 3 %, Es zeigt sich, dal bei reinen Polvphenylen
der richtige Wert bereits nach einer Aufschmelzung erreicht wurde,
wdhrend dieser bei verunreinigten Substanzen erst nach 2 ~ 3 Auf-
schmelzungen gemessen wurde, Beil Naphthalin zeigten die Werte der
kristallinen und der bereits aufgeschmolzenen Probesubstanz keine
Unterschiede, Die bei den Polyphenylen durchweg zu niedrigen Werte
der pulverfdrmig eingeflillten Substanzen erkldren sich wahrschein-
lich durch die Oberfldchenenergie der Kristalle, Fir die mit der An-
zahl der Aufschmelzungen bis zu einer gewissen Grenze ansteigenden
Werte der verunreinigten Substanzen wurde bisher keine geniigende
Erkldarung gefunden,

5, EINFLUSS VON VERUNREINIGUNGEN AUF DAS SCHMELZ -
VERHALTEN

Zur Untersuchung dieses Einflules wurden nach dem ober be-
schriebenen Verfahren die Diagramme (Abb, 3) mit reinem Diphenyl und
einem Diphenyl-m-, p-Quaterphenyl-Gemisch unterschiedlicher Kon-
zentration aufgenommen, Schon bei geringen Konzentrationen (1-2 %
Quaterphenyl) zeigten sich deutliche Abweichungen vom Verhalten rei-
nen Diphenyls, Offensichtlich existiert ein Eutektikum mit einer Kon-
zentration zwischen 10 und 15 % (Quaterphenyl. Aus der Diagramimen
ist ersichtlich, dafi unterhalb der Konzentration des Eutektikums zwei
Maxima entstehen, Das erste Maximum befindet sick wahrscheinlich
an der Sielle, bei der der Anteli des Gemisches an Eutektikum ge~
schmolzen ist, das zweite Maximum dort, wo das gesamte Gemisch
geschmolzen vorliegt, Bei Uberschreitung der Konzentration des Eu-
tektikums bildet sich wiederum nur ein einziges, aber gegenidber dem
reinen Diphenyl sehr viel flacheres Maximum,
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Es ist nach dieser Methode durchaus moglich, das Vorhandeu-
sein von Verunreinigungen und die Konzentration des Eutektikums
bindrer Gemische mitsamt ihrem Schmeélzpunkt mit technischer Ge-
nauigkeit zu bestimmen,
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