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Bestimmung des Gleichgewichtes siedender Stickstoff-Argon- 
Sa u e rs t off g em isc h e be i 10 00 To rr 
Von Dr.- Ing. JOSE F W E  IS H A U P  T, Hollricgelskreuth bei Munchcn 

Fur die  Aufstellung e i n e s  Gleichgewichtsdiagramms d e s  ternaren Sys t ems  N,-Ar-O, s t anden  bisher 
nur Messungen  d e s  Phasengleichgewichtes  zwischen Flussigkeit und Dampf d e r  Zweistoffgemische 
N2-Ar*), Np-O:) und A T - O ~ ~ ) ~  sowie  einige wenige MeBwerte fur  d a s  Dreistoffgemisch zur Verfugung. 
A u s  d e n  im J a h r e  1935 vorgelegenen Versuchswerten hat H. Hausen') mittels e iner  aus d e r  Duhem- 
Margulesschen Beziehung abgeleiteten halbempirischen Gleichung Gleichgewichtsdiagramme d e s  
ternaren Gemisches  f u r  d i e  Drucke 760 mrn Hg und 5 at a b s  berechnet.  Da damal s  die  Messungen  von 
Bourbo u. Ischklns)fur Ar-0,-Gemische noch nicht vorlagen und die  Unterlagen fur  d a s  Dreistoffgemisch 
unzureichend waren, konnten d i e s e  Diagramme nur wenig genau  sein.  Es e r g a b  s ich dahe r  d e r  W u n s c h  
nach einer  Neuaufstellung d e s  Gleichgewichtsdiagramms unter  Zugrundelegung einer  g roaen  Anzahl 
von MeBwerten a u c h  im Dreistoff-Gebiet. A u s  diesem Grunde  wurden moglichst  g e n a u e  Gleichgewichts- 
messungen  a n  N,-Ar-0,-Gemischen, und zwar bei e inem Druck von lo00 Tor r  durchgefuhrt ,  weil dieser  

Druck im Mittel in d e r  oberen S a u l e  e iner  Lufttrennanlage herrscht.  

Die Gleichgewichtsapparatur 
Von den verschiedenen Verfahren zur Messung des Gleich- 

gewichts zwischen der fliissigen und dampfformigen Phase wurde 
die statische Methode gewahlt6). In einem mit der zu untersuchen- 
den Fliissfgkeit e twa zur Hllf te  gefiillten, druckfesten Behalter 
wurden Dampf und Fliissigkeit durch ein Rtihrwerk in innige 
Beriihrung gebracht. Nach vollkommenem Temperaturausgleich 
mit dem den Behalter umgebenden Bad und einer angemessenen 
Wartezeit wurde je eine Fliissigkeits- und Dampfprobe entnommen 
L:id analysiert. 

Der schon bei der U,ntersuchung anderer Gemische beniitzte 
und mit einigen Ergdnzungen versehene Apparat ist in Bild 1 
schematisch dargcstcllt. 

In dem zylindrischen, starkwandigen Behalter aus  Kupfer a 
(62 mm Dnr., 71 mm lichte Hohe) wird ein aus gelochtem Blech be- 
stehender, scheibenformiger Htihrer b durch ein Hubwerk c rnit 
Motorantrieb auf und a b  bewegt, so daB die Rtihrerscheibe nahezu 
das ganze lichte Volumen des Behalters bestreicht. Der Behalter 
taucht in ein Bad d von fliissigem Sauerstoff oder Sauerstcff- 
Stickstcff ;emisch. Gefiillt wird der Behalter durch Einkonden- 
sieren des vorbereiteten Gemisches aus einer 4-I-Sfahlflasche e. 
Ein offenes Quecksilbermanometer f erlaubf die Messung des Uber- 
drucks im Behalter a. Das Federmanometer g diente zur Kontrolle 
der vor dem Versuch erfolgten Spiilung und Einkondensierung. 
Zur genauen Temperaturmessung im Behalter wurde ein rnit 
reinstem Sauerstoff geftilltes Dampfdruckthermometer h verwandt. 
Die Temperatur der Quecksilberffillung in dberdruckmanometer 
und Dampfdruckthermometer wurde mit dem Thermometer i 
gemessen. Zur Enf nahme der Fliissigkeitsproben diente ein in 
den Boden des Behalters biindig einmiindendes Entnahmerohrchen 
(2 x 0,5 mm), das aul3erhalb des Bades rnit einemYentil k abschlieDt. 
Die Dampfproben wurden durch eiii in die Deckflgche des Behalters 
eingefiihrtes Rohrchen (6 x 1 mm) iiber das Ventil 1 entnommen. 

Zur Regelung der Temperatur im Thermostatenbad d konnte 
aus einem in einem Sauerstoffbad m befindlichen Druckbehalter n 
fliissiger Stickstoff in kleinen Mengen eingespritzt werden, wodurch 
die Temperatur etwas sank. Fur eine gleichmafiige Teniperatur- 
verteilung war es notwendig, die Fliissigkeit im Thermostaten- 
bad in Bewegung zu versetzen. Dies erfolgte durch Einleiten von 
gasformigem Sauerstoff, Luft oder Stickstoff. Je nach Wahl der 
') 0. Holslu.L. Hamburger, Z. phvs. C h m .  91,  513/539 [19161. 
*) B. F. Dudgc u. A. K. Dunbor. J. Ainir. Ch(m. SOC. 49,  591/610 119271. 
') P. Bourbo u. 1. Ischkin, Physicd J ,  1067/1081 119361 11. Phys. Z. d. Sowjetunion 10, 

') H. Houun, Forschg. Ing.-Wes. 6, 9/22 [1935]. 
9 M. Rihcmonn: The separation of gases, Oxford 1940, S. 35 

271/291 11936). 
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Bild 1 
Einr ichtung  zur Messung d e s  P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e s  F luss lgke i t -Dampf  

(1 druckfester Behalter aus Kupfer 
b Ruhrfr 
c Hubwerk 
d Ticft rmprrat ur-Bad 
c Stahlfl irche fdr Gasvorrat 
f Qucck:11~ rmanoriieter fiir Druckmessung im Behalter 
R Rderuianorwttr 
h Dampfdruckthermomcter 
I Th rmomctfr 
k Entnahmrrohr fur Fliinsigkcitsprobc 
I Fn nahnirrohr fur Danipfprobe 
m Sain rstoffbad 
n Vorrichtung zur Kondensation von N. 
o Str6mungsnicsscr fur Bullcrgas 

Gasart konnte durch dieses Verfahren allein schon ein kleiner 
Temperaturgang kompensiert werden, SO dal3 sich oft lange Zeit 
das Einspritzen von Fliissigkeit eriibrigte. Die eingeleitete Gas- 
menge wurde a m  Stromungsrnesser o kontrolliert. Bei der Unter- 
suchung von Gemischen, deren Sattigungstemperatur iiber der 
Temperatur des bei Atmospharendruck siedenden Sauerstcffs 
lag, war es notig, den Behrlter a einschliefilich aller Zuleitungen 
tiber dem Spiegel des flussigen Sauerstoffs in1 Vakuummantel- 
GefBB d anzuordnen. Eine a m  Behiilter a angebrachte Krone aus 
Kupfer mit nach unten gerichteten Zacken (in Bild 1 nicht pezeich- 
net) tauchte in die Badfliissigkeit. Das GefaB d stand auf einem 
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Drehschemel, so daB durch Drelien die Eintauchtiefe der Zacken 
beliebig verandert werden konnte. Damit lieB sich die Behalter- 
temperatur sehr genau einregeln. Der Kopf des Behalters a mit 
den verschiedenen Zuleitungen wurde fur  dieses Regelverfahren 
besonders gut isoliert und noch innerhalb des Vakuummantel- 
GefaBes angeordnet. 

Durch Vorversuche wurde die zweckrnaBigste Fullmenge ermit- 
telt. Bei Fiillu'ngen uber 7G0/, des Behalters a begannen die Dampf- 
proben schwankende Zusammensetzungen anzunehmen, bei Ful- 
lungen unter 1G0/, machte sich die Anderung der Flussigkeits- 
zusarnrnensetzung durch die Abdampfung der Dampfprobe schon 
storetid bemerkbar. Demnach wurde als Regel fur die einzu- 
kondensierende Gasmenge eine Fullung von 40 bis 50°/, festgelegt. 
Im Verlauf der Untersuchungen zeigte sich, daB diese Metige 
bei argonreichen Gemischen noch ZLI groR war. Zufolge des star- 
keren Schauinens solcher Gemische konnten Flussigkeitsteilchen 
in das Dampfcntnahmerohr gelangen. Zur Vernieidung dieser 
Fehlerquelle wurde in solchen Fallen der Behalter nur zu 30°/, 
mit Flussigkeit gefullt und die Riihrgeschwindigkeit von 45 auf 
18 Hube je Minute herabgesetzt. 
Durchfuhrung der Versuche 

Nach kurzem Spulen der Apparatur wurde das  in der Stahl- 
flasche e, Bild I ,  vorbereitete Gasgemisch von der gewunschten 
Zusammensetzung in den Behalter a einkondensiert. flernach 
wurde bei laufendern Ruhrwerk die Badtemperatur mit den oben- 
beschriebenen MaBnahrnen so einreguliert, daB der gewlinschte 
Uberdruck (Gcsarntdruck = 1000 Torr) sich einstellte. War dies 
erreicht, dann wurde das Ventil f a m  Dampfproberohr so weit 
gebffnet, daB stundlich etwa 700 cm* abstromten. In  der Folge- 
zeit wurden alle 10 bis 15 min der Uberdruck im Behalter a, der 
Druck im Dampfdruckthermometer und die Temperatur der 
Quecksilbersiule gemessen. Sobald der Beharrungszustand er- 
reicht war, wurden Analysenproben in folgender Weise entnommen: 
Die Dampfprobe rnit der erwahnten Abstrcimgeschwindigkeit, 
die Flussigkeitsprobe so schnell wie erreichbar, und zwar zu dem 
Zeitpunkt, in dem die Dampfprobeflasche zur HBlfte gefullt war. 
Hierdurch erhielt man diejenige Fliissigkeitszusammensetzung, die 
nach Abzug der halben Dampfprobe sich einstcllte und die schlie0- 
lich der mittleren Zusanimenktzung der Dampfprobe zugeordnet 
werden konnte, weil die Gleichgewichtskurve innerhalb des kleinen 
Bereichs der Zusammensetzungsanderung wahrend der Dampf- 
probencntnahme praktisch linear veriauft. Bei jedem Versuch 
wurden nachcinander drei Probenpaare, die Vor-, Haupt- und 
Nachproben, entnornrnen. Fur das erste und letzte Probenpaar 
dienten als Probeflaschen GlasgefaBe von 200 cma lnhalt mit 
angesruertem Sperrwasser. Die SauerstGff inalyse dieser Proben 
wurde noch wahrend des Versuchs durchgefuhrt und ergab SO 
eine Kontrolle des Beharrungszustandes. Die Hauptproben wurden 
in zwci rnit Quecksilber gefiillten Gasornetern von etwa I 1 Fas- 
sungsvermogen aufgefangen. Fur die Versuchsauswertung wurden 
in den weitaus meisten Fallen nur  die Analysenergebnisse der 
Hauptproben herangezogen. Vor und nach den Messungen wurde 
schlieRlich der Barometerstand aufgenommen. 
Gasanal ysen 

Der Sauerstcffzehalt der Vor- und Nachproben wurde rnit einem 
gewohnlichen Orsaf-Apparat bestimmt. Fur die Hauptproben 
wurde der einfache Hafdane-Analysenapparata) mit einmaliger 
Gasftillung (bis 30% 0, in der Probe), mit zweimaliger Gasflillung 
(bis 60% OP), sowie der erweiterte Hafdone-Apparat') (bis 100% 0,) 
zur Sauerstcff inalyse verwendet. SchlieBlich wurde auch ein 
OrsJt-Apparat mit Wassermantelbtirette mit Teilung bentltzt. 
Bei niedrigen 0,-Gehalten wurde mit Pyrogallol, bei hoheren 
Konzentrationen wegen der CO-Abgabe des genannten Absorp- 
tionsmittels mit ammoniakalischer Kupferchloridlosung eearbeitet. 
Von jeder Probe wurden wenigstens zwei Sauerstoffanalysen 
ausgefiihrt. 

Zur Ermittlung des Argongehaltes der Flussigkeits- bzw. 
Darnpfprobe wiirde die Dichte des ternaren Gernisches im Gas- 
zustand mit der Stockschen Schwebewaagea) @) lo) gemessen. 
Als Vergleichsgas diente Luft, deren Wasserdampf- und Kohlrn- 
sauregehalt durch vorherige Abkiihlung auf - INo C ausgefroren 
wurde. Die Dichtemessungetl wurden jeweils in der Reihenfolge 
Luft-Fliissigkeitsprobe-Dampfprobe-Luft vorgenommen. Die Daten 
der beiden Luftuntersuchungen wurden gernittelt. Aus Gasdichte 
und Sauerstoffgehalt wurde mit den untenstehenden Formeln 
der Argongehalt errechnet. 
Auswertung der Versuche 
Ternperaturmessung rnit Dampjdruckthermometer 

Der Verlauf des barometrischen Luftdrucks wahrend der 
Versuchsdauer wurde als zeitlich linear angenommen. Der hiermit 
n, H. Becker-Frtyscng u. H. G. Clarnann, Klin. Wochenschr. 18, 1274175 119391 
?) H. C. Bazetl, J. bid.  Chcmistry r39 81/89 (1941 I. 
') A. Stock 2. phys. ChLm. A. HabkrlBand, 47/52 (19281. 
') E.  Lchre; 11. E. Kuss, 2. phys. Chrni. A,  lG3, 73/81 ( 19321. 

l o )  A. Stork. H. RJmser u. G. Eybrr. 2 .  phys. Chem. A r61. 82/90 119321 

n, H. Becker-Frtyscng u. H. G. Clarnann, Klin. Wochenschr. 18, 1274175 119391 
7\ H .  C. Eazetl. I. bid.  Chcmistrv 170. 81/89 11941 I. *i A. Stock, 2. i h y a .  ChLm. A. fiab;;:Band, 47/52 .(19281. 
') E.  Lchrer 11. E. Kuss, 2. phys. Chrni. A,  lG3, 73/81 (19321. 

l o )  A. Stork. H. RJmser u G. Eybrr. 2 .  phys. Chem. A r61. 82/90 119321 

und rnit dem gemessenen Uberdruck In Behalter a ermittelte & 
samtdruck wurde In Abhangigkeit vom Stand des Dampfdruck- 
thermometers graphisch aufgetragen (alle Angaben in mm Hg 
wurden vorher auf Oo reduziert). Der Sauerstoffdampfdruck bei 
1000 Torr im Behllter konnte so sehr genau ermittelt werden. 
Der EinfluD der Spuren von NP und Ar im  Sauerstoff des Dampf- 
druckthermometers betrug im Mittel 0,3 Torr  und wurde in allen 
Fallen beriicksichtigt. 

Urn schlieBlich aus dem Sauerstoffdampfdruck die Badtem- 
peratur moglichst genau bestimmen zu konnen, wurde ails dem 
von Henningll) angegebenen Zusammenhang zwischen dern Dampt- 
druck P [Torr] fur  reinen Sauerstoff und der Temperatur T [OK] 
eine Dampfdruckkurve 

gezeichnet, wobei die Koordinatenverschiebungen 
und 

eingefuhrt wurden. Die so erhaltene, fast linear verlaufende Kurve 
erlaubt eine hohere Ablesegenauigkeit als die tiblichen Darstel- 
lungen der Dampfdruckkurve. Die der Kurve entnommenen 
Temperaturwerte sind in Tabelle I zusamrnengestellt. 
Berechnung des Argongehaltes aus  der Gasdichte 

Bei der Schwebewaage nach Stock befindet sich das mit riner 
Auftriebskugel versehene Waagesystem in einem Glaskolben, der 
rnit dem zu untersuchenden Gas gefullt wird. Dcr Gasdruck wird 
so eingestellt, daS der Zeiger a n  der Auftriebskugel gerade auf eine 
Nullmarke einspielt. Die Messung wird rnit einem Vergleichsgav 
wiederholt. Dann gilt: 

o/n = f (n) (1) 

o .= r - 78,16 OK II = P - 175 Torr 

wobel M Molekulargewicht, p- -Schwebedruck (Torr), 7 Gas- 
temperatur (OK) bedeuten und der Index 1 sich auf das zu messende 
Gas, der Index 2 auf das Vergleichsgas (kohlensaure-freie Luft) 
bezieht. 

GI. (2) gilt indessen nur fur  ideale Gase und konnte demgemaB 
nu'r fiir eine Uberschlagsrechnung herangezogen werden. Die Ab- 
weichungen vorn idealen Verhalten wurden durch EinfClhrun 
des zweiten Virialkotffizienten beriicksichtigt. Die Messungen mi! 
der Schwebewaage bediirfen wegen der durch den Druckunter- 
schied pn-pl zwischen den Wagungen der Gase 1 und 2 zufolge 
der Kompressibilitat des Waagenwerkstcffs (Quarz) hervorge- 
rufenen Schwerpunktverlagerung der Waage einer weiteren Yor- 
rektur. Sie ist durch das letzte GIied der nachfolgenden, von K. Clu- 
siuslP) angegebenen Gleichung ausgedruckt : 

Hierin ist B zweiter Virialkotffizient1a), R = Gaskonstante. f a r  
I Mol, p = Korrekturfaktor und T = '/2 (TI + TP). 
Auch hier gelten die lndizes 1 und 2 f a r  das zu messende Gas bzw. 
das Vergleichsgas. 

Bei der Bestimmung des Molekulargewichtes des Dreistoff- 
gemisches mit den Komponenten Sauerstoff (Index I ), Argon 
(Index 1 1 )  und Stickstoff (Index 111) ist nun zunachst der zweite 
Virialkorffizient B der Mischung zu erhit teln.  Er  l l 6 t  sich als 
Summe der Produkte von Volumenanteil und Virialkoiffizient 
der einzelnen Komponenten darstellen. Eliminiert man in diesem 
Ausdruck die Volumenanteile x I I  und x l l l  durch Einftihrung 
der Schwebedriicke, so erhi l t  man schlieDlich 

In GI. (4) bedeutet pll! beispielsweise den Druck, bei dem 
die rnit reinem Stickstoff gefullte Waage ins Gleichgcwicht koninit, 
wahrend p, den Schwebedruck bei dem ZLI messenden Gas darstellt. 
An Stelle des Sauerstoff-Gehaltes x I  in der Flussigkeitsprobe iot 
bei der Untersuchung der Dampfprobe der Sauerstoff-Gehalt t l  
im  Dampf in GI. (4) einzusetzen. Die Virialkotffizienten Bl, B I I  
und BIII der reinen Stoff? sind selbst noch von der Temperatur 
a b  hlngig"). 

Aus der Detinitionsgleichung fur das  scheinbare Molekular- 
gewicht der ternaren Flussigkeitsprobe 

Mx = X I  M I  + ' 1 1  MI I  + ( I  - X I -  ' 1 1 )  M I I I  
ergibt sich schlieBlich der Argon-Gehalt in der Fliissigkeitsprobe zu 

Mx - MI11 + X I  (MI11 - MI)  

MI I  - M I I I  

(5) 

(6a) X I 1  = 

und entsprechend fiir die Dampfprobe zu 
211 = MZ - MI I I  + ZI ( M I I I  - -- M I )  (Gb). 

Mil - M I I I  
' I )  F. Hcnning: WBrmetechnische Richtwerte, Berlin 1938, S. 8. 
*I) K. Clusius, 2. phys. Chem. B 30 403 [1941]. 
'I) Der 2. Virialkorffir.ient ist hier'entgrgen der friiher iiblichen Dcflnitian durch dlc 

'9 Sie wurden aus A. Eirckcn. Grundril) der physikalischen UKmie. hiprig 1842, Abb. 46 
Glrlchung p V =  R r +  B p  festgelegt. 

cntnammcn 
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Crgebnls der Versuchsauswartung 

Die in der beschriebenen Weise aus den Versuchen errechneten 
Temperaturen und Gleichgewichts-Zusammensetzungen sind in 
Tabcllc 1 zusammengestellt. Es sind hierbei nur diejenigen Ver- 
suche beriicksichtigt, deren Ergebnisse fur die Aufstellung des 
Tcrriperatur- und Gleichgewichtsdiagramms angewandt werden. 
In Tabellr 1 finden sich weiterhin die mittleren Fehler, mit denen 

Tabelle 1 
Z u s a n i m e n f a s s u n g  d e r  Vers uchse rgcbn i s sc  

I I 1  2 8 

.c 
a 
L. 

P 
Nr 

H 
9 

I U  
I2 
13 
14 
I5 
16 
17 
18 
19 
10 
21 
22 
2.3 
24 
25 
26 

29 
30 
31 
32 
33 
34 
36 
37 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
M 
55 
56 
s7  

- 

28 

- 

Tempe- 
ratur 

J 'I< -- 
- 
- 

83.21 
82.27 
83.71 
84.48 
85,W 
84,51 
&,38 
86.21 
87.68 
85.55 
w i n  
8B,79 
8Y.118 
85.57 
8ti,8U 
81.10 
81 .(i9 
8t,(u1 
8.1.59 
83.27 

81i.ti8 
84.93 
82,04. 
81,85 
91,47 
91-79 
88.91 
9 I .43 
88.77 
93.73 
91,74 
91,32 
87.40 
90 ,w 
w , i n  
87~37 
8!1,A2 
81.74 
84.81 

80.52 

89.87 

O,-tiLhalt 
in dcr 

;Iussigkei 

X I  ". 
11.59 
14.9ti 
20,s 
20,47 
34,03 
30,92 
26,59 
44,61 
44,02 
39,35 
49.55 

4697 
5ti,85 
58,l(i 
60,65 
61.52 
8.73 

23,09 
8.46 

43,9 I 
23,76 
0.77 
1.21 
I ,04 
1.90 
I ,= 

73,47 
82,49 
78,49 
w,35 
67.80 
78,m 
79,22 
W,Y5 
68,14 
59.88 
20.14 
6.21 

I!).OF 
38,52 

16,34 

S1,43 

9.01 

- 
4 1 5  

Ar-Gchal 
in der 

:Iussigkci 

X I 1  '11 

11,15 
14,47 
19.39 
I 1 , 3 0  
13,17 
24.97 
35.97 
8,87 

16,40 
3U,81 
31,42 
11,44 
40,27 
16,24 
29,92 
U,41 

11,15 
b,OB 
0.6 
7.23 
0 3  

20,95 
10.64 
7Y .02 
65,47 
32,34 
26.43 
24,75 
15,59 
6.16 
5,09 

15,19 
19.42 
31,65 

7,73 
%,I3 
78.34 
92,69 
65,73 
5533 
77,33 
44,56 

17,Il 

-- 

J,-Gehal 
i ni 

Damp1 

' I  *'. 

3.31 
5.31 
8.40 
7.26 

14,Ol 
13,tiG 
12.24 
l8,% 
21.12 
20,95 
30,27 
24,98 
32,05 
31,lO 
40,N 
28.79 
34,23 
2,89 
7.60 
2.61 

17.35 
9,M 
0.22 
0.76 
0,41 
0,64 
0,56 

63.70 
74,53 
53,62 
78,33 
45,26 
G4,15 
71.54 
58,22 
3983 
50,62 
1721 
5.52 

13,OO 
29,15 
6.21 
7 9  

6 

\ i t t l .  Feh 
vnn 
'I 

+_"'I *i 

0,03 
0.03 
0.03 
0,03 
0.03 
0,03 
0.04 
0,04 
0,04 
0804 
0.05 
0,04 
0,07 
0,os 
0,08 
0 
0,05 
0,03 
0,03 
0.03 
0,03 
0,03 
0.03 
0,03 
0,03 
0,03 
0,03 
0.13 
0,16 
0.09 
0 , I B  
0,08 
0,13 
0,16 
0,14 
0,06 
0.12 
0,04 
0,04 
0,04 
0.08 
0,03 
0,03 

Ar-Gchal 
im 

Dampf 

' 1 1  *.I 

4.53 
7,71 

12,14 
6 ,55 
7.44 

1 5 3  
23,09 
5,33 

11.03 
22,68 
27,lO 
8.23 

31,76 
13,29 
29,48 
0,43 
9,29 
3.86 
0,19 
3,15 
0.42 

11,33 
3,95 

s7,59 
40,22 
15,25 
12.69 
32,16 
20,48 
5.96 
6,57 

16,66 
18,13 
25,44 
38,72 
6,70 

43.81 
78,87 
89,79 
53,02 
53.54 
61,48 
26,78 

Mitll. Fth 
von 
= I 1  

- + m llSi 

0,07 
0,07 
0,08 
0,w 
0 ,08 
0.09 
0,lO 
0,08 
0,m 
0,I I 
0,13 
0,09 
0,15 
0.11 
0,14 

0,OG 
0,07 
0,w 
0,08 
0,08 
0,07 
0,17 
0.13 
0,08 
0,m 
0.18 
0 , I G  
0.11 
0,13 
O,I2 
0,14 
0,17 
0.19 
0 , l O  
0.20 
0,28 
0,32 
0,17 
0,20 
0.18 
0,lO 

::: 

die angegebenen Daten behaftet sein k8nnen. Fur die Berechnung 
der mittleren Genauigkeit, mit der die Gehalte angegeben werden 
konnten, wurden zunachst die mittleren Fehler aller Einzelab- 
lesungen geschatzt, oder soweit anglngig, durch Mittelwert- 
bildung erniittelt. Mit Hilfe der bekannten Fehlergesetze ergaben 
eich so die mittlcren Fehler m X l  und mxIl der Sauerstoff- bzw. 
Argon-Analyscn. Aus diesen Fehlern wollen wir nun weiterhin be- 
rechnen, mit welcher Genauigkeit die jewcils gemessene Dampf- 
zusammensetzung der gemessenen Flussigkeitszusammensetzung 
zugeordnet werden kann. Es sol1 jedem Punkt  eines Dreiecks- 
diagrarnrns rnit den Flussigkeitszusammensetzungen als Ko- 
ordinaten eln Wcrt zI, z I I  zugeordnet werden, der die Zusamnien- 
setzung dcs mit der Flussigkeit XI, XII im Gleichgewicht stehen- 
den Dampfes angibt. Da auch der Bezugspunkt im Gleichgewichts- 
diagramin - die Zusammensetzung der Flussigkeit - nicht fehler- 
frci angegeben werden kann, so geht auch der Fehler der Flussig- 
keitsanalysen i n  die Genauigkeitsangabe fur die Dampfzusarnmen- 
setzung ein. Dieser EirifluD betr lgt  bezuglich des 0,-Gehaltes 

im Dampf [3] m x l  , herrllhrend von der fehlerbehafteten 
J X 1  X 1 , X f l  

Sauerstoff-Analyse der Flussigkeit und 

herriihrcnd von der fehlerbehafteten Argon-Analyse der Flussigkeit. 
Die Indizcs der partiellen Differentialquotienten kennzeichnen die 
Yoordirxitcn des Bezugspunktes. Analog laRt sich der EinfluD 
der Fehltr bei den Flussigkeitsanalysen auf den Fehler des Argon- 
Gehaltes angeben. Der mittlere Fehler fur die Angabe des einem 
Punkt XI, XI/ zugeordneten Gleichgewichtes wird dann nach den1 
GauPschen Felilerfortpflanzungsgesetz hinsichtlich des Sauer- 
stoff- Gehaltts . 

und bezugllch des Argon- Gehaltes : 

Die Zalilenwerte der Differentialquotienten wurden aus dcm von 
H. Hausen veriiffentlichten Gleichgewichtsdiagramm entnommen. 
Letzteres gilt zwar fur 760 Torr, doch kann aiigeiiommcn werden, 
dab  die Neigungen der Linien gleicher 0,- bzw. Ar-Gehalte sich 
nur sehr wenig gegenuber denen bei 1000 Torr unterscheiden. 

Das Temperatur- Diagramm 
E s  gilt nunmehr, die in Tabelle 1 enthaltenen Ergebnisse 
der Einzelversuche in anschaulicher Form zusariimenzufassen. 
Fur die Darstellung der Isothermen wurde das bewahrte Drei- 
ecksdiagranim mit dem Sauerstoff-Gehalt XI urid dem Argon- 
Gehalt xI I  in der Flussigkeit als Koordinaten gewahlt. Tragt man 
in ein solches Diagramm die Versuchspunkte ein und schreibt 
man jedem Punkt  die gemessene Ternperatur zu, 90 erhalt man 
nur einzelne fiber das Diagramm zerstreute Teinperaturwerte. 
Um aus diesen auf graphischem Wege den Verlauf dcr Isothermen 
zu ermitteln, wurden n u n  solche Punkte zusammengefaBt, die 
sich durch einen stetig verlaufenden Kurvenzug verbinden IieDen, 
Bild 2. Die so gefundenen gekrummten Grundlinien fur die Kor1- 

Ar 

m 
B I d  2 

Zur Bstimniung dcr Linicn glc1ch:r T c m p m t u r  in1 Drcistoffdiagramrn (cchcniatisch) 

s truktion der lsothernien mufiten wenigstens 4 hleUpurikte ent- 
halten. Von den MeDpunkten wurde n u n  in bcliebigcr Richtung, je- 
doch linter sich parallel, die ihnen zugeordncte Temperatur in 
geeignetem MaDstab aufgetragen und die so erhaltenen Endpunkte 
durch einen zweiten Kurvenzug verbunden. Dcr gegenscitige Ab- 
stand beider Kurven in der gewihlten Riclitung kennzcichnet dann 
den Temperaturverlauf Ilngs der Grundlinie. Es kijnnen somit 
auf letzterer Punkte mit ganzzahligen Temperatirrwerten mittels 
Winkel und Lineal abgegriffen und schliefilich diese zu Linien 
gleicher Temperatur zusammengefaBt werden. Die so gefundenen 
Isothermen sind in Bild 3 dargestellt. Durch graphische Extra- 
polation des Temperaturverlaufes lrngs der Diagrarnmgrenzen 
X I  = 0 und XI! = 0 wurden endlich die Siedepunkte der drei 
Komponenten gefunden. Eine Kontrolle durch Vergleich rnit den 
aus Dampfdruckformelnis) errechneten Siedeteinperaturen der 
reinen Stoffe ergab, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, eine befriedigende 
Ubereinstimmting, die ihrerseits auch wiedcr auf eine hohe MeR- 
genauigkeit der Gasanalysen schlieRcn IaBt. 

Aufstellung von Gleichgcwichtsbezichungen jiir if it  biriuren Gemische 
N,-O,, N,-Ar urid Ar-0, 

Alle Versuche wurden mit ternaren Geniischeri durchgefuhrt, 
wobei allerdings bei einem Teil der Versuche eine Komponente 
I*) Lando/f-Edmrlrin: Phys.-Chcm. Tabcllcii HW 1 1 ,  1337 u. Eg I l l  C 2433; Int. Critical 

Tables I l l ,  203. 

323 AtigPI I i .  Chem. B .  Jahrg 104u / N r .  1 2  



Tabelle 2 
O e m e s s e n e  u n d  a u s  D a m p f d r u c k g l e l c h u n g e n  berechnete  

S i e d e t e m p e r a t u r e n  be1 1000 T o r r .  

1 - 1 2 1 3  

Tabelle 3 
O l e l c h g e w i c h t s w e r t e  f a r  d l e  b inaren  Oemlsche  NI--OI, N p A r  und 

A r - 0 ,  bei 1000 Torr 

4 1 5 1 6  I Tb oh. 1 Th r. 1 U n t w c h i  d ~ 

Sauerstof! Y2,77UK 92 ,So"Y*) 0,OJ'K 

Argon 90,04'K 90,020K 0,020K 

Stickstoff 1 79,76'K I 79,76% 1 0 , W K  
I I 

I *) Die angewandte Dampfdruckgleichung hat nur in1 B:reich 70 bis I 91% Giiltigkeit. 

X I  D& -- 
23,21 
43,86 
60.62 
78,25 
84.50 

nur in sehr geringer Menge vorhanden war. Urn eine Aussage I 

7,61 
17,27 
28,59 
48,86 
58,Y4 

10,99 
28,09 
33,33 
65,46 
79,29 

1 4,03 
13.34 
15,58 
39.74 
%,a6 

5.97 
21,53 
42,77 
60,22 
68,12 
79,33 
84,22 
95,37 

5,75 
18.24 
40,37 
52,71 
59,27 
71,83 
77,98 
93,22 

uber das Gleichgewicht eines der binlren Systeme rnachen zu Darstcllung der Versuchsergebnisse durch halbernpirische Gleichungen 

Urn die Versuchsergebnisse durch ktinnen, war es also notwendig, die Ge- 

ausgeglichene Kurven in einern Dia- halte in Flussigkeit und Dampf durch 

Ar gramm darzustellen, soil zunachst Extrapolation auf das Zweistoffgemisch 

versucht werden, sie durch halbem- zu bestimmen. In zwei Punkten des 

pirische Gleichungen auszudriicken. Wir Dreiecksdiagramms, die fur eine Extra- 
polation gegen die Linie X I I  = 0 beginnen hierbei zunachst mit den 
herangezogen werden sollen, seien die Zweistoffgemischen, urn dann spater 

die Betrachtung auf die Dreistoffge- Gehalte mit den lndizes 1 und 2 be- 

mische auszudehnen. zeichnet. Die Gehalt ein dem gesuchten 
Punkt aut der Linie x ~ l = O  seien hin- Zur Aufstellung eines analytischen 

Ausdrucks fur das Gleichgewicht zwi- gegen durch den Index 3 gekennzeich- 
net. Dann gilt bei linearer Extrapola- schen Flussigkeits- und Dampfphase 
tion der Gehalte in der Flussigkeit auf dient die von DuhenP) und Margulesl') 
das argon-freie Gemisch angegebene Beziehung: 

02 
0 

Sauerstoffgehalt zI irn Dampf 

Blld 3 
Gle ichgewichtsd iagramm fiir s i e d c n d e  Sauerstoff-Stickstoff-Argon-tiemische be1 1000 Torr 

Fur die Bestimmung des Sauerstoff-Gzhaltes im Dampf, der mit 
der Fliissigkeit vom Gehalt xi3 im Gleichgewicht steht,  ist 
eine ebensolche, lineare Extrapolation von den Punkten I und 2 
nach Punkt 3 nicht mehr zulassig. Die Nichtlinearitat wurde durch 
folgenden Ansatz beriicksichtigt : 

wobei a = Z I / X I  f u r  jeden Punkt I ,  2 und 3 rnit guter Annaherung 
auS dem Gleichgewichtsdiagramm fur 760 Torr entnommen wurde. 
Aus GI. (8) und (9) konnten so die Koordinanten xig  und z13 
eines Punktes fur  das binare Gmisch  N,-0, mit hoher Genauig- 
keit errechnet werden. Das Verfahren wurde mehrfach unter 
Heranziehung einer groBeren Zahl benachbarter Versuchspunkte 
wiederholt und auch sinngemaa fur die Bcstimrnung von Gleich- 
gewichtswerten von N,-Ar- und Ar-0,-Gemischen nngewandt. Es 
ergaben sich dabei die in Tabelle 3 wiedergegebenen Wertepaare. 

Hierin sind n l ,  n i l ,  n l l l  die Molzahlen von Sauerstoff, Argon 
und Stickstoff in der Fltissigkeit und p I ,  p I I ,  p I I l  die Teildrucke 
dieser Yomponenten im Dampf, der mit der Flussigkeit von der 
angegebenen Zusammensetzung im Gleichgewicht steht. Die Be- 
ziehung setzt idealen Gaszustand voraus und gilt, wie die lndizes 
andeuten, nur  fur gleichbleibende Temperatur. Trotz dieser letzt- 
genannten Einschrankung sol! sie im folgenden auch auf den vor- 
liegenden Fall der Messungen bei konstantem Druck angewandt 
werden. Der hierdurch verursachte Fehler diirfte wegen des nur 
13" umfassenden Temperaturintervalls und durch die Einfiihrung 
empirischer Beziehungen in den Losungsansatz nicht erheblich 
sein. Es sei im folgenden wiederum als Beispiel das binare Gemisch 
N,-0, herangezogen. Nach H. Hausen I n )  kann hierfur die Losung 
der GI. (10) in nachstehenden Ausdrucken angesetzt wcrden: 

1') P.  UUIIPIII: rrav. et Mbm. dcs FaCultbs de Lille 1894, S. 75/79. 
1.) M .  Murgulcs, Wiener B3r.  104,  1243[1895]. 
In) Aus ciner noch unverOffmtlichten Arbcit von H. H O W .  
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wobei X I ,  nll l  den Dampldruck von Sauerstoff bezw. Stickstoff, 

Der Sauerstoff-Gehalt im Dampf wird demnach 

A eine noch zu bestimmende Konstante und P den Oesamtdruck 
bedeuten. 

- a o ~ f - b ( l  - x i  p--c(l -XI-XJI). 

P 11 = = I I  XII - e 

PI  = X I  XI - e 

' #  i (18). 
- a ( I  - q l ; *  - b x 1' - c ( I  - x I - ~ 1 1 ; ~  

Setzen wir = xi/xiii, so wird nach einigen Umformungen Margulessche Gesetz, wie auch das  1. Raoultsche Gesetz, wonach 
die Dampfdruckerniedrigung bei verdiinnten Losungen der An- 
zahl der gelosten Mole verhiiltnisgleich ist, erfullen. Aus den An- 
satzen wird mit 91 = xi/rr i i l  und eii = xii/xiii 

E i  XI 
(12). A ( 1 - 2 X l )  Z l  = 

E I  XI + (1 - X I ) .  e 

und I 
D l l  E l l  X I 1  I 

Filr den Wert cr wurde das Verhaltnis der Dampfdrucke von 
Sauerstoff und Stickstoff bei einer mittleren Temperatur eingesetzt. 
GI. (12) kann in die Form 

SetZen wir xI i  = 0, nehmen also wieder ein N,-O,-Gemisch 
an, so vereinfacht sich Gleichung 9) zu: 

A ( 1 - 2 X i )  
E l X I ( I - - Z I )  

21 (1  - XI) (13) 

-- I - - r 
oder allgemein 

A (1 - 2  XI) = I n  f (xi) 
ubergefuhrt werden. Diese Gleichung ist nur erfullt, wenn fur  
1-2 x i  = 0, also x i  = 0,5 die Funktion f (XI) = I wird. Somit 
ist eine Bedingung fur eine genaue Bestimmung von E I  gegeben. 
Mit 21 = 0,209 fur xi  = 0,5 wird E l  = 0,2643. Durch graphische 
Darstellung der in Tabelle 3, Spalte 1 und 2 wiedergegebenen 
Werte mit In f (xi) als Ordinate und ( 1  -221) als Abszisse ergab 
sich eine Gerade, deren Neigung gegen die Horizontale die GroDe A 
angibt. Es wurde A = -0 ,0352 ermittelt. 

Somit wird die Gleichung fur das Phasengleichgewicht des 
Stoffpaares N,-0,: 

0,2643 XI 
Zf  = -0,0352 (1 - 2  X I  ) (14). 

0,2643 x i  + (1 - XI) e 

Durch Vergleich mit GI. (12) ergibt sich 

(21) 

und ~ - a + b  J 
wobei B = -0,0737 und C = -0,1914 die dem Wert A entsprechen- 
den Konstanten in den Gleichungen fur das N,-Ar bzw. Ar-0,-Ge- 
misch bedeuten. Die Gleichungen (21) fuhrten ZLI deli Zahlen- 
werten (I = 4 , 1  1406, b = -0,0764, und c = -:0,0412, und somit 
lauten schlieDlich die Gleichungen fur den Sauerstoff- bzw. 
Argongehalt des mit der Flilssigkeit von der Zusammensetzung XI, 

XII, xi11 = 1 - X I  - XII im Gleichgewicht befindlichen Dampfes 

! (22). 

0,2643 XI 
-0,11495 ( I  - 2 ~ 1  ) +0,04125 ( 1  - 2 X i  - 2x11) 0,11495 ( I  - 2 XI[) - 0,07645 ( I  - 2 XI  ) 21 = 

0,2643 XI + 0,3587 X I I  . e + ( I  - X I  - xid.  e 

0,3587 XII 
z i i  = - 0,11495 ( I  - 2f,l) + 0,07645 ( I  - 2 X  I ) - 0,I 1495 ( I  - 2 "11) 4- 0,04125 ( I  - 2 X 1 - 2 X i /  ) 

0,2643 XI. e + 0,3587 X I I  + (1 - XI - X I / )  e 

In entsprechender Weise wurde fur  das Stoffpaar N,-Ar die 
Gleichgewichtsbeziehung 

(15) 
0,3587 * XI/ 

-0,0737 ( I  --axil) 211 = 
0,3587 xi/ + ( I  - XII) e 

und fur das Gemisch Ar-0, die Gleichung 

gefunden. 

Aufstellung einer Gleichgewichtsbeziehung fur das ternire Gemisch 

FLir die Teildrucke der Komponenten im ternaren Gasgeniisch 
kOnnen ferner nach ti. Hausen la) nachstehende allgemeine An- 
satze aufgestellt werden: 

p i  = x i  X I .  e 

P I I  = xi1  X I I .  e 

p i 1 1  = Z I I I  ( 1  - X I  - XII) e 
Hierbci stellen im allgemeinsten Fail die q- und 5- Funktion 

Potenzreihen von xi1 und xi  dar. Im folgenden seien zunachst 
versuchsweise in Anlehnung a n  GI.( 1 I )  die nachstehenden Ansatze 
fur die Aufstellung der Gleichgewichtsbeziehung verwendet. 

(1 7). I r l l ( X l / )  + E l  ( X i )  

VI (XI/) + Eli ! X I  ) 

rli ( X l I ' + 5 1 1 ( X i )  

(Portselzunp richte Spalte obcn) 

Mit Hilfe dieser Gleichungen wurde fur viele, gleichmaaig uber 
das ganze Dreistoffdiagramm verteilte Punkte der Sauerstoff- 
bzw. Argon-G:halt im  Dampf errechnet u n d  iiber dem S a i d -  
stoff-Gehalt XI in der Flussigkeit mit xi1 als Parameter bzw. 
ilber den Argon-Gehalt XI! in der Flussigkeit mit x i  als Para- 
meter aufgetragen. 

Fur einen Vergleich der einzelnen Versuchswerte mit den er- 
wtihnten, aus den analytischen Ausdrucken (GI. 22) abgeleiteten 
Diagrammen war eine Interpolation der Versuchswerte auf die 
als Parameter gewiihlten Werte x I  bzw. x I I  = 0 , O ;  0,l;  0,2 
usw. erforderlich. Hierzu wurde in gkicher Weise verfahren, 
wie bei der Festlegung der Linien gleicher Temperatur (Bild 2), 
und zwar getrennt fu r  die Bestimmung des Sauerstoff-Gehaltes zI 
im Dampf bei x,, = 0,O; 0,l; 0,2 usw., bzw. fur die Bestimmung 
des Argon-Gehaltes zii im Dampf bei x I  = 0,O; 0,l; 0,2 LISW. 

Es waren je 23 ,,Grundlinien" notwendig, u m  eine moglichst 
gleichmBOige Verteilung der Punkte  zu bekommen. Die so gewonne- 
nen Werte wurden in die beiden genannten Diagramme eingetragen. 

Es zeigten sich hlerbei noch systematische Abweichungen 
von den analytischen Werten. Dies ist nicht weiter verwunderlich, 
wenn man bedenkt, daO die Ansatze in GI. (18) willkiirlich fest- 
gelegt wurden und die Konstanten in diesen Ansatzen lediglich 
aus den Gleichungen fur  die binaren Gemische bestimmt wurden. 
SchlieSlich sei wiederholt, dab  die Duhem-Margulessche Beziehung 
das Mehrphasengleichgewicht nur fur konstante Temperatur 
wiedergi bt. 

Die graphisch gefundenen Abweichungen der MeDwerte von 
den analytischen Werten wurden wiederum in Diagrammen dar- 
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gestellt und zu Linien gleichen Argon-Gehaltes x I I ,  bezw. gleichen 
Sauerstoff-Gehaltes x, in der Flassigkeit erganzt. Diese letzt- 
genannten Darstellungen gaben nun im Verein mit den Gleichun- 
gen (22) die Unterlagen far die endgtiltige zeichnerische Dar- 
stellung des Phasengleichgewichts. AbschlieBend sei erwlhnt, 
daB bei den Versuchen, wie auch bei den Auswertungsarbeiten 
jeweils die Gehalte in der Fliissigkeit als gegeben und die Gehalte 
im Dampf als die zu ermittelnden GroBen betrachtet wurden. 
DerngemlB wurden auch immer die Flassigkeitsgehalte als Koordi- 
naten ftir die zeichnerischen Darstellungen gewlhlt. In der Praxis 
der Rektifikationsberechnungen wird jedoch (Iberwiegend von dem 
mit den Gehalten im Dampf als Yoordinaten dargestellten Gleich- 
gewichtsdiagramm des vorliegenden oder auch anderer Drei- 
stoffgemische Gebrauch gemacht'O). Das In diesem Sinne umge- 
zeichnete Gleichgewichtsdiagramm 1st in Bild 3 wledergegeben, 
das neben den Linien gleicher 0,- bzw. Ar-Gehalte auch Linien 
gleicher Temperatur enthllt. 

Zusammenfassung 
Das Phasengleichgewicht zwlschen Flassigkelt und Dampf 

beim Dreistoffgemisch N,-Ar-0, wurde bei elnem Druck von 
1000 Torr nach der statischen Methode bestimmt. Hierbei wurden 
I*) W Ich' d r beidm Darstellungsarten rweckmlaiger 1st. sol1 einer spl teren Unter. 

suchung vorbehalten bleiben. 

aus dem Behalter, der das sledende Gemisch enthielt, Fltissig- 
keits- und Dampfproben zur Analyse entnommen. Der Sauer- 
stoff-Gehalt wurde volumetrisch, der Argon-Gehalt aus dem mittels 
Gasdichtewaage bestimmten Molekulargewicht ermittelt. Ftir die 
Temperaturmessung diente ein Dampfdruckthermometer. Aus den 
MeBwerten wird zunlchst mittels eines graphischen Interpolations- 
verfahrens ein Dreiecksdiagramm mit Linien gleicher Temperatur 
entworfen. AnschlieBend wird die Aufstellung von Gleichungen 
far das Gleichgewicht der drei binlren. Systeme NP-Oa, N,-Ar 
und Ar-0, beschrieben. Aus den drei Gleichungen werden Be- 
ziehungen for das Oleichgewicht des ternlren Systems entwickelt. 
Eine Yontrolle mit den Versuchswerten ergab noch systematische 
Abweichungen von den analytisch errechneten Werten. Die analy- 
tischen Beziehungen, wie auch die graphisch gefundenen Abwei- 
chungen bilden schlieBlich die Unterlagen fa r  den Entwurf des 
Gleic hgewichtsdiagramms. * 

Herrn Prof. Dr. H. Hausen und Herrn Dr. E. Karwat danke 
ich far  wertvolle Ratschllge, Herrn J .  Oberprilfcr ftir die Mitarbeit 
bei den Verruchen und die Ausftihrung der Gasanalysen. 

rB 571 

Nichtmetallische Werkstoffe fur Laboratorium und lndustrie 
in Amerika 

Yon DipLChem. R. W A L T E R ,  Braunschweig 

Nachdem In elnem ersten Berlcht') ilber die Fdrtschritte auf dem Geblet der  metallischen Werkstoffe 
berichtet wurde, wird nachfolgend die  Entwlcklung bei den Nichtmetallen aufgezeigt. 

Kunststoff e 
Die schnelle Entwicklung, dle die Yunststoflindustrle in Ame- 

rika'a) durch die Herstellung neuer organischer Yunststoffe nahm, 
ermOglichte auch, diese mehr und mehr als Werkstoffe zu benutzen, 
zumal die Preise oft erheblich gesenkt werden konnten. Ein end- 
gtiltiges Urteil tiber den Wert mancher Yunstharze als Bau- und 
Werkstoffe ll6t sich vielfach noch gar nicht flllen, da manche sich 
noch in der Erprobung befinden. Im folgenden wird nach einer 
Aufstellung von G .  M. Ninea)  tiber die wichtigsten amerikanischen 
Kunstharze referiert. 

Seit 1946 ist als erstes der Polymerisationsprodukte von Tetra- 
fluorlthylen das Tef lo  n*a) im Handel, nachdem wahrend des Yrie- 
ges dieser neue Yunststoff nur ftir die Armee hergestellt worden 
war. Teflon ist resistent gegen alle Chemikalien, Sluren und Basen 
mit Ausnahme geschmolzener Alkalimetalle. Teflon zeigt keinen 
exakten Schmelzpunkt, sondern beginnt ab 320° C allmlhlich 
weich zu werden, ab 136O C werden geringe Mengen fluor-haltiger 
Gase abgegeben. Wegen des hohen Erweichungspunktes kann 
Teflon nur schwer in kleinen Stticken und dannen Platten ver- 
arbeitet werden, doch ist es gerade deshalb far  Reaktionen bis 
30O0 C zur Herstellung von GeflBen, Abdichtungen usw. begehrt. 

Aus Athylen, das in Amerika aus Naturgasen, aber auch aus 
Yohle und Erdol ausreichend zur Verftigung steht, werden ver- 
schiedene Yunstharze ah Pol  y l t  h y l e n e  hergestellt. Ihre 
Polymerisation bedarf extrem hoher Drucke zwischen loo0 
und 2000 at. Diese Kunstharze von niedrigem spez. Gewicht 
(0,92 bis 0,93) sind tiber weite Temperaturbereiche ohne Weich- 
macher zu gebrauchen, in der chemischen Industrie finden sie 
Verwendung zum Bau von Anlagen, Verbindungsstticken, Batterie- 
teilen, Abdichtungen (in Form von Filmen) und vor allem als 
hervorragende IsolationskOrper. 

Als neue S t y r o l - D e r i v a t e  erschienen 1941 Styramic (Poly- 
styrol-chloriertes Diphenyl) und Styraloy (Butadien-Styrol). Er- 
steres ist bemerkenswert widerstandsflhig gegen Hitze, ist nicht 
') R. Wdfer, diese Ztschr. B. ao, 293/300 "4.91. VgI. Ind. Eqng. Ckem. 40, 1773/lW 

I19481. Dieser €3 itrag konntc hl r noch nicht beillcksichtlgt w-rden. 
') Vgl. diese Zkchr. 1 9 ,  115, 171,237 119471. 

*) G. M. Kllne. Industr. Engng. Chem., Ind. Edit. 39, 1W/38 [IMT]. 
'2.) Vgl. diem Ztschr. 10, 103 [1848]. 

brennbar und stark dielektrisch tiber weite Frequenzbereiche. Die 
elastischen Eigenschaften der Styraloy-Harze liegen zwischen 
denen des Gummis und denen starrer Yunststoffe, die Biegsamkeit 
bei normalen Temperaturen und die Widerstandskraft gegen SBu- 
ren und Basen haben ihnen in der lndustrie vielfachen Eingang 
als Werkstoff verschafft. 1944 folgten in dieser Gruppe ,,Cerex", 
ein Polymerisationsprodukt aus Styrol und einem noch nicht 
identifizierten Monomeren, und Polydichlorstyrol. Cerex crweicht 
zwischen 90,6 und 148,9O C, hat bessere lsolationseigenschaften 
als die meisten Kunstharze, besitzt eine geringe Wasser-Absorption 
und ist unter starken chemischen und mechanischen Beanspruchun- 
gen sehr stabil. Es wird zur Herstellung wissenschaftlicher Instru- 
mente und als Baumaterial ftir Yondensatoren, Batterien und 
Yrystallkochern verwendet. Polydichlorstyrol, in letzter Zeit das 
begehrteste Isolationsmaterial, ist hart, durchscheinend farblos 
und chemisch viillig indifferent. Plexen M, das A946 im Handel 
erschien, ist ebenfalls ein Styrol-Derivat und wird wegen seiner 
Widerstandskraft gegen Alkalien, SBuren, Benzin und verdiinnte 
Al kohol- Losungen gesc h l t  zt, 

V i n y l e s t e r - H a r z e  sind als Werk- und Baustoffe in der 
lndustrie s e b  verbreitet. Ein besonderer Vorteil besteht in der 
Mbglichkeit, sie ohne Benutzung von Usungsmitteln in einer 
Latex-Form zu Apparateteilen zu verarbeiten. Ebenso beliebt 
ist das P o l  y vi n yli de  nc hl o ri d -  H a r z  Saran der Dow Chemical 
Co. Saran - und seit 1944 auch Geon -; es wird zum Bau von 
Pumpen, Leitungen, Extraktions- und Destillationsanlagen ver- 
wendet. Es ist BuBerst stabil und wird von den gebrluchlichsten 
Chemikalien kaum angegriffen. Auf Entwicklungsarbeiten in 
Deutschland fuBend8) hat Du Pont seit 1940 P o l y v i n y l a l k o h o l -  
l(unststoffe er?eugt, die vielfach Verwendung finden. Sie dienen 
als Emulgierungsagentien, zur Herstellung von Uberziigen und 
Dichtungen, zur Festigung und Haltbarmachung von Textil- und 
Papiererzeugnissen und in der lndustrie als Baustoff fiir Diaphrag- 
men, Ventile, Aufsltze und Verbindungsstiicke. Ein Nachteil die- 
ser Yunststoffe ist ihre Empfindlichkeit gegen Wasser, hingegen 
sind sie. gegen ole, Msungsmittel und Wachse resistent. Das i n  
Deutschland unter der Bezeichnung Luvican hergestellte Pol y- 
l) 0. M. Kllnc, Medern Plastlcs '3, I ,  165 [19451. 
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