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Zusammenfassung

Es wird berichtet {iber ein Stromungskalorimeter, in dem die Molwirmen
von Dimpfen hochsiedender Fliissigkeiten mit Siedepunkten bis 400°C unter-
sucht werden konnen.

Die Molwirmen von Benzol, Diphenyl, o- und m-Terphenyl wurden in
einem Temperaturbereich gemessen, der Sittigungsdampfdrucken von 0,05 - 2 atm
entspricht. Der experimentelle Fehler wird auf 2-3 % geschitzt.
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{. - EINLEITUNG

Aus verschiedenen Griinden schien es uns wiinschenswert,
die Molwirme von Diphenyl und den Terphenylisomeren in der Dampf-

phase zu untersuchen.

1) Zur Berechnung von 2zwischenmolekularen Kriften in einem mehr-
atomigen Gas oder Dampf ist die Kenntnis von einem der drei
Transportphénomene — Viskositit, Wiarmeleitfihigkeit oder Selbst-
diffusion—notwendig. Fiir die Dimpfe von Diphenyl und den Ter-
phenylisomeren ist bisher nur die Wirmeleitfzhigkeit (R. 1)
bekannt. Dann ﬁdés'wegen der ungleichen Beteiligung der Transla—
tions—-, Rotations- und Schwingungsfreiheitsgrade am Wirmetransport
zusdtzlich die Molwidrme des Gases oder Dampfes bekannt sein.

Wenn dann die zwischenmolekularen Krifte bekannt sind, lassen
sich die anderen Transportphinomene Viskositit und Selbstdiffu-—

sion und das Abweichen vom idealen Gasgesetz -~ ausgedriickt etwa

durch den 2, Vifialkoeffizienten - berechnen.

2) Fiir die theoretische Behandlung des Warmeﬂbergénges in sieden~

den Fliissigkeiten wird u.a. auch die Molwirme des Dampfes ben6figt.

3) Schliesslich ist ihre Kenntnis notwendig fiir die Auswertung von
Messungen mit einem PriZzisionskalorimeter, in dem die fliissige
Phase untersucht werden soll. Da ein Teil der eingefiillten Sub-

" stanz verdampft, muss eine Korrektur flir den Anteil der verdampf-
ten Menge gemaoh£ werden, wozu wiederum die Molwirme des Dampfes

notwendig ist.

Manuskript erhalten am 2,Januar 1967.
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Von den hier untersuchten Substanzen ist die Molwérme
von Benzol aus frilheren kalorimetrischen und spektrometrischen
Untersuchungen (R.2, R.3) und die von Diphenyl nur aus spektro-
metrischen Messungen(R. 4) bekannt, wihrend die Terphenylisomere

bisher noch nicht untersucht wurden.

Kalorimetrische Untersuchungen von Gasen und D&mpfen
werden meistens in Stromungskalorimetern durchgefilhrt. Hier wurde
die Methode von Blackett, Henry and Rideal (R. 5) angewandt , die
von diesen Autoren zunﬁchst nur zur Untersuchung von Gasen ver-
wendet wurde. Messungen von hdéher siedenden D&mpfen mit Siedepunkten
un 300 - 400°C und Untersuchungén in der N&he der Biattigungskurve

machten erhebliche Anderungen des experimentellen Aufbaus notwendig.



2. - — EXPERIMENTELLER TEIL

2.1, - Messverfahren

In Abb. 1 ist die Messmethode dargestellt. Ein diinnes
Métallrﬁhrchen R (Abb. 1 a) wird im Mittelteil mit Wechselstrom
beheizt. Die Punkte D und E werden auf gleicher und konstanter
Temperatur gehalten. Dann stellt sich im Mittelteil des RShrchens
ein zur Mitte C symmetrischér Temperaturverlauf ein, der durch die
ausgezogene Kurve der Abbd, 1b dargestellt wird. In den gleichfalls
zur Mitte symmetrischen Punkten A und B sind die Schenkel eines
Differentialthermoelements angeschweisst. Die Wechselspannung zwi-
schen A und‘B wird weggesiebt und die verbleibende Thermospannung
kann entweder direkt am Ausschlag eines Galvanometers abgelesen
oder mit Kompensator und Nullinstrument gemessen werdén. Zun&chst
ist die Thermospannung zwischen A und B Rull. L&sst man nun durch
das RShrchen ein Gas oder einen Dampf der Molwérme Cp mit einer
Strémungsgeschwindigkeit n strdmen, so erhdlt man als Temperatur—
verlauf die gestrichelte Kurve der Abb. 1 b, Die linke Hilfte des
Rdéhrchens wird abgekiihlt und die rechte erwidrmt. Es resultiert eine
Thermospannung AU zwischen A und B, und fiir kleine Strémungsge-

schwindigkeiten n g;it:
' AU = 20
Ko
Die Konstante K, ist, wie eiperimentell gozeigt werden kann, eine
Apparatekonstante, die nicht mehr von der Gasart abhingt. Sie kann
durch Relativmessungen eines Gases mit bekannter Molwirme bestimmt

werden. Eine Berechnung der Apparatekonstanten kdnnte aus der Bilang



der in das Rhrchen hineingestreckten und vom RShrchen abgeflos-
senen Wirme geschehen.'Hierzu wire allerdings ein komplizierterer

experimenteller Aufbau notwendig.

Die Messuhg der Strémungsgeschwindigkeit erfolgt bei
CGasen durch Massung des Druckanstiegs pro Zeiteinheit in einem
bekannten Volumen und bei Démpfen durch Wigung der in einer bestimm-

ten Zeit kondensierten Menge.

2026 = Aufbau der Apparatur

Abb, 2, zeigt den Gesamtaufbau der Apparatur, Abb. 3
das Str6mﬁngskalorimeter und Abb. 4 a und 4 b zwei Aufnahmen des

Stromungskalorimeters iJlgeaffnétmf.und zusammengebautem Zustand.

in einem horizontal angeordneten Ofen von 150 cm Linge
und 6 cm Innendurchmesser befindet sich ein Aluminiumrochr von
120 cm Lénge., Mit Hilfe dieses Rohres und durch eine entsprechende
Bewicklung des Ofens und Stopfung an dessen Enden wird ein geringer
positiver Temperaturgradient in der Strémungsrichtung des Gases oder
Dampfes eingestellt. Das eigentliche Strdmungskalorimeter ist im
Zentrﬁm des Alu-Bohres angeordnet, Es besteht - siehe auch Abb., 4 a -
aus dem RShrchen R aus CrNi-Stahl mit drei in den Punkten 4, B und
fC durch Punktschwelssung befestigten Ni-Dr&ahten von 0,2 mm Durchmes—
ser und einem Alu-Block, der fiir gleiche Temperatur am Anfang und

Ende des Strémungsrohres sorgt. R hat einen inneren Durchmesser von



2,5 mm, einen Eusseren Durchmesser von 3 mm und eine beheizie Lédnge
von 16 cm. Die Punktschweissungen A und B sind so angebracht, daB

das Differentialthermoelement beli strdmendem Gas eine maximale

Thermospannung anzeigt.

v Um das Strémungsrohr bei D und E auf gleicher Tempera-

‘tur zu halten, ist es umgeben von einenfdiqkﬁandigen Alu~-Rohr AR, .

das an seinen Enden je einen Stahlkonus K aufnimmt, in denen die

beiden Stahlzylinder D und E ferschiebbar angeordnet sind. Der linke
Zylindef D umschliesst das Strémungsrohr fest, wéhrend der rechte E
verschiebbar ist, sodaB mittels zweier Justierschrauben gleiche Ab-
.stdnde AD und BE eingestellt werden kénnen. Dis Zuleitungsd£§hte fir
'die Wechseistromheizunghdes Stromungsrohres sind invden Zylindern

:hart verldtet. Glimmerfolien zwischen K und AR sorgen fiir eine elektri-
séhe Isolation zwischen R und AR. Der Hohlraum zwischen R und AB ist

zur Vermeidung von Konvektion mit Quarzwolle ausgefiiklt.

An die Enden des Strdmungsrohres sindkﬁvar-RQhre ange;
schwelsst, die sich mit Pyrexrohren vakuumdicht verseﬁmelzen lassen.
Auf der Eingangsseite des Stromungsrohres befindet sich das Verdaipfungs—
gefias V,. Da dieses GefaB infolge Verdampfung etwas unter seine Unge-
bung abgekiihlt wird, ist zwischen 71 und R eine Aufheizspirale ge—~
schaltef, in der der Dampfétrom sich wieder auf die seiner Umgebung
ventsprechende Temperatur aufheizen soll. Gefiillt wird V1'durch dén'
Einfiilllstutzen F bis zum beheizten Hahn H1,;geléert durch Abpumpen
in das Gef&8 Vo, o

Auf der Ausgangsseite des Strémungsrohres befindet sich

ein Satz von 6 Kapillaren Ka, von denen je nach der gewiinschten

|
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Strémungsgeschwindigkeit eine oder mehrere durch die nachgeschal-

teten beheizten Hiéhne H2 bis H7 freigegeben werden kdénnen,

Es mussten 2 Kapillarsitze mit je 6 Kapillaren verwendet werden,
da einerseits zu den verschiedenen Temperaturen sehr'unterschiear
1liche treibende Drucke - ndmlich Dampfdrucke -gehdren und_andmsaits fiir
eine bestimmte Temperatur jeweils 4 — 5 Messungen mit verschiede-
nen Stromungsgeschwindigkeliten notwendig waren. Der Durchlass der
groBten Kapillare ve:halt sich zu dem der kleinsten wie 1200 : 1
und der Satz ist so abgestimmt, daB die n&chst kleinere Kapillare
etwa den halben Durchlass hat wie die nZchst gréssere. Die Verbin-
dungsfohre von den Kapillaren zu den entsprechenden H&hnen befin-
den sich teilweise ausserhalb des Ofens und werden durch eine Zu-
satzhelzung auf eine mit Sicherheit héhere Temperatur gebracht als
die des Verdampfungsgeféisses, um Kondensation in"diesem Teil der
Apparatur zu verhindern. Von H, bis H7 fiihren beheizte Leitungen
liber einen gleichfalls beheizten Verteilerhahn Hg zu drei Konden-
sationsgefdssen G1 bis G3, in denen die Dampfe mit flilissigem Né
ausgefroren werden. Eines dieser Kondensationsgefisse dienf als

Vorlauf, die beiden anderen zur Bestimmung der Strémungsgeschwin-~-

digkeit.

Zur Bestimmung und zur laufenden Kontrolle der Appara—
tekonstante K, wurde Argon verwendet. Dies machte eine Erweiterung
der bisher beschriebenen Apparatur notwendig. Hochreines Argon wird

durch das Blubberventil-BV in die Apparatur eingelassen,
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Die durch das Blubberventil hefyorgerufenen DruckstSsse werden
durqh 2 nachgeschaltate Volumina 73 und V4 von je 11 herabge;
setzt, die durch eine Kapillare von 2 mm Innendurchmesser und
20 om Linge verbunden sind. Das Gas wird nach Passieren der Ap-

paratur im BehZlter V aufgefangen, der mit Zuieitungsrohren ein

4ap
at inV

wird durch ein Hg - Manometer M mit Kathetometerablesung und

Volumen von ca. 2 1 hat. Der zeitliche Druckanstieg

Stoppubhr und die Temperatur T (OK) mit einem 1/100- Thermometer
gemessen. - Die Strémungsgeschwindigkeit des Gases erhilt man dann
aus: .

A . L & . in Mol/sec.

Fiir die Beheizung des Strdmungsrohres wurde 50 Hz-
Wechselstrom aus einem Spannungskonstanthalter (0,3%) verwendet,
Der ﬁeizstrom wurde ungefédhr konstant gehalten durch Vorschalten
eines mit Wasser gekiihlten Widerstandes von 2,2 2 und betrug
ca. 3 A. Der Widerstand des RShrchens #&nderte sich von O - 40000
von 0,21 auf 0,28 L2, die Leistungsaufnahme betrug also etwa 2
bis 2,5 W. Die Mitte des R6hrchens wurde geerdet.

Die drei Thermoelementschenkel A, B und C sowie ein
weiterer, der am Zylinder D befestigt ist (Abb. 1), werden iso-
liert und abgeschirmt aus dem Ofeﬁ gefihrt. In einem OOC-Dewarge-
fiss wird auf Cﬁ-Leitungen ibergegangen, die zu einem thermokraft-
freien Umaschalter U fiihren. Es folgen zwei hintereinandergeschalte-
te Tiefpisse T4 und T2, in denen alle Frequenzen < 20 Hz wegge-
siebt werden. Dienmn allein verbleibende Thermospannung wird mit

Hilfe eines Wolff-Kompensators WK abgeglichen. Als Nullinstrument
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dient ein Kipp-Galvanometer G, das in dieser Anordnung Able-
[ad
sungen auf 0,01}LV genau gestattet. Durch Umschalten k&nnen

die Thermospannungen AB, AC und DC gemessen werden.

Uber die Linge des Ofens und die beheizten Zulei-
tungsrohre sind insgesamt 12 Thermoelemente 1 - 12 (Abb. 2)
verteilt, die Thermospannungen werden mit einem Polycomp-Schrei-
ber registriert. Sie dienen im wesentlichen zur Kontrolle, da8
im Ofen und bis zu den H&hnen HZJPis H7 in Sterungsrichtung
ein positiver Temperaturgradient! herrscht und' da8 die Temperatur hinter
H2 bis H7 hinreichend hoch ist, daB kein Damﬁf auf dem'Wege vom

Verdampfungs— zu den Kondensationsgefédssen kondensiert. Das

Thermoelement 4 ist geeicht, sodaB die Temperaturverteilung am

Strémungsrohr auch absolut bekannt ist.
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2.3+ = Durchfiihrung der Messungen

Die Cp—Messungen an Gasen und Démpfen unterscheiden

sich in der Bestimmung der Strémungsgeschwindigkeit,

Argon wurde zur Bestimmung der Apparatekonstanten Ko
in folgender Weise gemessen: Nach Einstellung des Temperatur-
gleichgewichts in der gesamten Apparatur wird zun&chst Z}Uo1
gemessen, das ist die Thermospannung vor Beginn der Gasstrdmung.
Nach dem Uffnen von einem Qdervmehreren der Héhne H2 bis H7 be—
ginnt die Strémung. Um den treibenden Druck und damit die Stré-
mungsgeschwindigkeit konstant zu halten; wird bei P abgepumpt.
Nach 20 min ist der stationire Zustand erreicht. Z&Us, die Ther-
mospannung bei GéSstramung; wird gemessen. Danach wird die Stro-
mung durch Schliessen der zuvor getéffneten Héhne beendet und,
nachdem nach ca. 20 Minuten wieder der stationdre Zustand erreicht
ist, ASUOZ, das ist die Thermospannung nach ﬁnde der Gasstrémung,
gemessen. Danach lédsst man zur Bestiﬁmung der Strémungsgeschwin-
digkeit das Gas in das Volumen V strémen und misst den Druckan-
stieg in V als Funktion der Zeit. Hierbel stellte sich heraus,
daB die Str&mungsgeschwindigkeit in weiten Grenzen vom treibenden
Druck, d.i. Eingangsdruck am Blubberventil minus Druck in V, un-

abhingig war, da in den Strdmungskapillaren Schallgeschwindigkeit

erreicht wurde.

Die Dampfmessungen unterschieden sich dadurch, daB

nach Messung von AUM und Erreichen des stationdren Zustandes
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mit strémendem Dampf vom Vorlaufgefiss auf eines der Messgefisse

umgeschaltet wurde., Man l&sst 20 - 30 min strdmen, liest miniitlich
T Us_ab und bringt anschliessend das Messgefé@ss zur Wadgung. Zum

Schluss wird, nachdem wieder der stationire Zustand ohne Strémung

erreicht ist, ZSUOZ gemessen.,

Zu jeder Temperatur wird eine Serie von 4 - 5 Messungen
mit verschiedenen Strdmungsgeschwindigkeiten gemacht. Die ferwen-
deten Strﬁmungsgeschwiﬁdigkeiten wareﬁ in der Grdssenordnung wvon
10—6 - 1074 Mol/secs

Die Thermospannung;der verwendeten Differentialthermo~
elemente Ni/CrNi-Stahl/Ni wurde gesondert gemessen. Es ergab sich

bis 250°C der konstante Wert 17,5 rm/°c.

Als Messtemperatur wurdecdie Temperatur im Punkt A dbzw,
B verwendet, die sich aus der Temperatur des Thermoelements 4 und

den Thermospannungen ZXUD und ZXUAC errechnen lisst.

C

Von den untersuchten Stoffen enthielt Argon weniger als
O,1°/oo Verunreinigungen, Tetrachlorkohlenstoff, n-Octan, n-Decan,
und Benzol wurden in p.A.-Reinheit verwendet und Diphenyl, o- und

m-Terphenyl durch mehrfache Umkristallisation in Athanol gereinigt.
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30 = AUSWERTUNG UND ERGEBNISSE

Aus einer Messreihe mit Argon wurde die Apparatekonstan—

te bestimmt: T
n .
K = — P
AU, ,
mit
, __ DU . 1 /
AT, = Av, = AT (AU -3 E\Um* AU02] )

Durcﬁ die Verwendung von AUr an Stelle von AU wird eine Fehler-
quelle, die durch éinen unterschiedlichen Temperaturverlauf am
Strémungsrohr entstehen kann, verringert.

Es zeigte sich, daB K in geringem Masse von der Strimungsgeschwin-
digkeit abhingt, wie Abb. 5 fiir Argon bei 2300 zeigt. Der Verlauf

5

von K ist linear bis etwa § - 6 - 10~ Mol/sec., dem entspricht hier

A Ur » 0,15, Ko wurde daher aus dem linearen Ansatz:
K = X +X 1'1
o i

errechnet, wobei nur Messwerte mit AUr < 0,15 verwendet wurden..

Fir die Grdsse K1/Ko wurde eine lineare Abnahme mit delf Temperatur
gefunden. Fiir die endgliltige Berechnung von K, bei hdheren Tempera-
turen wurden daher ausgeglichene K1/K° - Werte vorgegeben. Abb 6 zeigt
den Verlauf von K, in Abh#ngigkeit von der Témperatur. Man erhilt

sehr genau eine lineare Abhingigkeit, die sich darstellen ldsst durch:
- -6 1
K = 1,50910 4 41,016 . 10°¢ [ca / seGOC]

T ist die Celsius-Temperatur.
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Diese Eichmessungen wurden mehrfach uiedegholt und ergaben inner-

halb der Messgenauigkeit keine Anderungen.

Zur Berechnung der Molwirmen der Didmpfe nachs

( N\ Ur
C = K
- 0 57‘0

aus einer Reihe von Messwerten:

wurden die x1/K - Werte der Argon-Messungen vorgegeben. Hierdurch
o
wurden die grdsseren Streuungen der Dampfmessungen zum Teil ausge-

glichen,

Um gu zeigen, daB die Apparatekonstante nicht abhiéngig
ist von der Art des Gases oder Dampfes, wurden noch einige Messun-
gen an Ddmpfen mit bekannten MolwiArmen gemacht. Tabelle 1 zeigt die

Messergebnisse, die mit Literaturwerten verglichen sind.
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Tabelle 1. - Kontrollmessungen

gemessener Wert Literaturwert

[cal / Mél °c ] '

¢ o1, 46,7°C 20,52 20,38 [r. 6]
) |
n - G . 78,4°C 52,3 52,8 [R-. 7]
[e] . .
- €, B,y 122,8°C 1,4 12,4 [R. .8]-

Die Abweichungen sind in der Grdssenordnung von 1%. Der Literatur-
wert von n-Decan konnte ungenauer sein als die anderen, da er einer

Extrapolation der Kohlenwasserstoffe bis Oktan entstammt.

In den Tabellen 7 - 10 sind die Messwerte fiir Benzol,
Diphenyl, o- und m- Terphaud'migefﬁhrt. Die Messungen wurden nicht
im Sittigungszustand durchgefiihrt, da der zunichst gesittigte
Dampfstrom im Strémungsrohr aufgeheizt wird. Die Messwerte liegen
daher zwischen den Werten fiir den idezlen und geséttlgten Zustand.

Aus den Messwerten wurden mit:
p (real) = po 2

Werte fiir den idealen Zustand C und den gesattlgten Zustand c -
berechnet. Im Rahmen der hier erzielten Genauigkeit diirfte es -
genligen, fir den 2. Virialkoeffizienten B den von der Waals'schen

Wert:

RT
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zu verwenden. Mit

und

ergibt dies 1

c = C_ + ‘ P
2
P (real) Po 2o

Py und Vk wurden einer friiheren Arbeit (B. 9) entnommen. Ausgegli~

chene Kurven fiir CPo und CPs sind in den Abh. 7 - 10 eingetragen.

In Tabelle 2 sind ausgeglichene Werte angegeben.
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Tabelle 2, = gﬂlﬁﬁfﬂg
Bengol Diphenyl o-Terphenyl m—(p—)-Terphenyl

z cPo cPs CPo cPs cPo CPs CPo CPB
(°c) (ca 1 / Mol °c

25 (19,2) (19,2)

50 21,1 21,1

15 23,0 23,2

100. 24,9 25,3

125 26,7 27,6 (51,0) (51,0)

150  (28,5) (30,2) 54,9 54,9

175 58,6 58,6

200 62,0 62,1 90,7 90,7 (91,2) (91,2)
225 65,2 65,3 94,9 94,9 (95,5) (95,5)
250 68,1 68,4 98,9 98,9 99,7 99,1
375 70,8 71,2 102,7 102,8 103,8 103,8
300 73,3 13,9 106,4 106,6 107,7 107,8
325 (75,6) (76,5) 109,8 110,1 111,4 111,6
350 ' 113,0 113,5 114,8 115,1
375 116,1 116,7 118,1 118,4
400 119,0 119,7 121,2 121,6
425 (121,8)(122,7)(124,2) (124,8)

Ein Vergleich der ausgeglichenen Werte fiir Bengzol, Diphenyl und

die Terphenylisomere zeigt, daB diese sich bei gleichen Tempera-
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turen etwa wie 1: 2 : 3 verhalten. Die Werte von m~Terphenyl
sind 1 ~ 2 % gréBer als die von o-Terphenyl. Obwohl dies noch
innerhald der Fehlergrenzen liegt, konnte der Grund hierfiir in

der Behinderung der inneren Rotation beim o-Terphenyl liegen.

p-Terphenyl wurde nicht untersucht, da sein hoher
Schmelzpunkt von 212°C besondere experimentelle Schwierigkeiten
bereitete. Die Werte von p-Terphenyl diirften gleich denen von

m-Terphenyl sein, da bei beiden keine Behinderung der inneren

Rotation vorliegt.
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