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Das biniire System Athylbenzol—Styrol

Dampf—Flussigkeit-Gleichgewichte bei 30, 60, 90 und 120°C nach
einer Mitfuhrungsmethode und Mischungswérmen bei 20°C

Von WERNER JUNcHANS!) und UrricH voxn WEBER

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Nach einer Mitfithrungsmethode mit Wasserstoff als Trigergas werden die Fliissig-
keits-Dampfgleichgewichte von Athylbenzol— Styrol-Mischungen bei 30, 60, 90 und 120° C
gemessen und die Mischungswirmen bei 20° C. Das System Athylbenzol— Styrol erweist
sich in erster Ndherung als ein ideales, in zweiter Naherung als ein reguldres ohne Ex-
zessentropie, das durch den Ansatz

o =1p,/p; exp. A (1—2 x)%/R - T mit A = 11,5 cal/Mol

beschrieben werden kann.

Das Mischungsverhalten von Athylbenzol und Styrol beansprucht
praktisches Interesse, weil das Styrol groBtechnisch aus der als ,,Ofenocel*
anfallenden Mischung durch Gegenstromdestillation unter verminderten
Drucken abgetrennt wird. Uns schien es wenig aussichtsreich, die Dampf—
Flissigkeit- Gleichgewichte in einer der bekannten Kreislaufapparaturen
zu messen, weil mindestens oberhalb 80° C die Polymerisationsreaktion
des Styrols nicht genug Zeit 148t, um die asymptotisch angeniherten
Endzustéinde abzuwarten. Wir haben die vorliegende Auigabe benutzt,
um die Methode der Mitfihrung der gesittigten Diampfe im inerten Gas-
strom zu prifen, wobei die Zeit verkiirzt und die Polymerisation durch
Zugabe von etwas Inhibitor gehemmt werden kann.

Seit REgNauLT?) ist die Mitfihrungsmethode verschiedentlich und
mit wechselndem Erfolg angewandt worden3-4), z. B. von BRrEDIG
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und SHIRADO *) an dem System Blausaure— Wasser, von FREDENHAGEN 16)
an den Systemen Blausiure, Essigsiure und FluBsiure mit Wasser,
von DoBsox?) am System Athylalkohol— Wasser und von ABLEWHITE,
BowpeN und CooxE!8) neuerdings vorgeschlagen. Doch ist es verwun-
derlich, daf} diese Beispiele gegeniiber der grofilen Zahl Untersuchungen
an Mischungssystemen in den letzten Jahrzehnten vereinzelt geblieben
sind. Die Mitfithrungsmethode hat den groBen Vorteil, daB sie isobar
verlauft, wobei die wechselnden Teildampfdrucke p, und p, durch den
Teildruck des inerten Gases p; zum vorgelegten aufleren Druck erginzt
werden, und zugleich isotherm im Thermostaten.

Die Verdampfung entzieht Warme aus der Flissigkeit und man
mubBte sehr langsam verdampfen, um in ihr die Thermostatentem-
peratur genau aufrechtzuerhalten; wir haben vorgezogen, rasch zu ver-
dampfen und eine Eriedrigung der Temperatur der fliissigen Mischung
um schétzungsweise 0,8° bei 120° C und 0,3° bei 90° C in Kauf genommen,
weil dabei die Gleichgewichte zwischen Flissigkeit und Dampf sich nur
wenig verschieben und nur wenig gestort werden.

Als inertes Gas wiahlten wir Wasserstoff. Aus den von Jusr?9)
und von HoRIuTI?®) angegebenen Loslichkeitskoeffizienten in Aromaten
ergibt sich der Molenbruch des gelosten Wasserstoffes bei einer Atmo-
sphire gesittigt zu xg, == 0,0004, vernachlissighar klein. Die rasche
Eigendiffusion und Warmeleitung und der Umstand, daBl die Diffusion
der mitgefihrten schweren Dampfmolekille fast ebenso grof ist, als
wenn sie allein unter dem Druck p; + p, stromten, sind der Einstellung
der Gleichgewichte und dem Ausfrieren der Diampfe giinstiger als bei
allen anderen Gasen.
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Abb. 1 zeigt den Hauptteil der Mitfilhrungsapparatur ohne die
Kiihlfallen. In einem wirmeisolierten Thermostatenmantel ist das
28 mm weite und 200 mm hohe SiattigungsgefiB eingeschmolzen und
wird zu etwa 2/; mit der Mischung ge-

H
fullt. Wasserstoff, der eine Gasuhr, A
ein Verbrennungsrohr und eine mit
Aktivkohle gefillte und mit Trocken-
eis gekiihlte Falle passiert hat, wird Fullkuge! Temperierfl.
in einem Wendelrohr auf die Tempe- =

ratur des Thermostaten gebracht

und tritt sodann durch die schrag

nach unten gestellte ScrooTsche pempmerer
Fritte G 2 in kleinen Blischen in die #7"07elung
flissige Mischung ein. Der mit den
Partialdrucken des Athylbenzols und
Styrols gesattigte Gasstrom wird am &
oberen Ende des Sattigungsgefales
innerhalb des Thermostatenmantels gizswoste-
schrag nach unten umgelenkt und S%¢%0
einer Kihlfalle zugefihrt, in der die
Dampfe bei —78° C ausfrieren. Eine 10em
anschlieBende dritte Kihlfalle ist % %
wieder mit Aktivkohle gefiillt und : :
dient der Kontrolle; sie zeigte nach dr 5
keinem der Versuche eine Gewichts-
zunahme. Die Thermostatenflissig- Frifte 62

keit stromt von oben nachunten und z,..m0merer

bewirkt eine kleines Temperatur- %o%eilung
gefille in der Stromungsrichtung,

das durch zwei gleiche Thermometer

am oberen und am unteren Ende des
Gleichgewichtsgefs Bes kontrolliert &

und nicht groBer als /,° gehalten  Abb. 1. Gleichgewichtsapparat
wird.

In Vorversuchen wurde in einem Gefall mit verschieblicher Fritte
erprobt, wie grof ihre Eintauchtiefe sein muB, damit der durchperlende
Wasserstoff sich mit Dampf sattigt. Die Konzentration im Dampf wurde
bei etwas hoherer Temperatur im Interferometer bestimmt.: Abb. 2
veranschaulicht die Ergebnisse mit Benzol bei 200 cm3/min Strémungs-
volumen mit der Fritte G 2. Sobald ihre Unterseite eingetaucht war,
wurde die volle Sattigung mit 330 Skalenteilen Verschiebung gegeniiber

18*
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reitem Wasserstoff an der Mefitrommel des Interferometers erreicht.
Der Befund diirfte fiir Stoffe wie Athylbenzol und unpolymerisiertes
Styrol, die einen normalen Verdampfungskoeffizienten erwarten lassen,
gleichermaflen Giiltigkeit beanspruchen.

Eine zweite Art von Vorversuchen in der Mitfihrungsapparatur
selbst galt den versprithten Flissigkeitsteilechen. Athylbenzol als Blasen-
flussigkeit wurde mit Sudanrot gefirbt und an die hochste Stelle der
Biegung des Dampfableitungsrohres wurde ein Wattebausch gebracht,

so dall die Hochstzahl der flussigen

Interferometerwert Partikel, die ansonst uberfithrt
’”V{/‘;%i’;:%g” worden wiéren, sich in ihm fangen
mubBten. Nach einstindigem Durch-
12 perlen des Wasserstoffs wurde der
Wattebausch in Athylbenzol ge-
taucht und das Volumen der mit-
& ‘ } 154
3
% .

gerissenen Partikeln durch Vergleich
mit der Blasenfliussigkeit kolori-
metrisch bestimmt. Beim Stromungs-
volumen 120 cm®/min, das spéiter
einheitlich bei allen Versuchen ein-
gehalten wurde, ergab sich das mit-
gerissene Flussigkeitsvolumen noch
geniigend klein mit 0,0007 ¢cm3/Stun-
Abb. 2. Einfluf der Eintauchtiefe de€. Auch bei den lingsten, drei
auf die Mitfiahrung Stunden beanspruchenden Versuchen
konnte die mitgefithrte Flissigkeits-
menge 2mg nicht iibersteigen und vernachlassigt werden. Bei Athylalkohol
und bei 30proz. Schwefelsédure fanden wir unter gleichen Bedingungen be-
trichtliche groflere Mitfithrung von Flussigkeit, so dafl diese Frage ab-
hangig von den individuellen Stoffen und ihrer Oberflichenspannungen
Aufmerksamkeit erfordert.

Athylbenzol und Styrol, beide vom Buna-Werk Schkopau bezogen,
wurden in einer 2-m-Fillkérperkolonne rektifiziert — Styrol abgedunkelt
und im Wasserstrahlvakuum — und jeweils eine Hauptiraktion gewonnen,
deren Anfang und Ende im Siedepunkt auf 0,01° und in der Brechzahl
auf 1-107* tbereinstimmten. Die Styrolproben wurden jeweils noch
kurz vor dem Einwégen im Vakuum einer Olpumpe bei Raumtemperatur
in eine tiefgekuhlte Vorlage abdestilliert.

Zu Beginn eines Versuches ist die Zusammensetzung x, der Blasen-
flissigkeit durch die Einwaagen genau bekannt. Am Ende wird das
Kondensat in der Kiihlfalle gewogen, homogenisiert und seine Zusammen-
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Tabelle 1
Physikalische Eigenschaften von Athylbenzol und Styrol
! 1 Spren ng’ ‘ 20 ‘
Athylbonzol . . . . . . . . . 136,20 1,4958 08670
(Literaturwert) . . . . . . . 136,15--136,2521) 1,4958/921) ‘ 0,8671/221)
Styrol . . ... ... ... | 145,60 1,5468 | 09072
" 0,9074

(Literaturwert) . . . . . . . ’ 145,222) ‘ 1,5461/529)

[

setzung y mit einem geschitzten mittieren Fehler von 0,008 mit dem
AseEg-Refraktometer bestimmt. Der Molenbruch in der Blasenfliissigkeit
andert sich wihrend der mitfihrenden Destillation; die Zusammen-
setzung Xy am Ende kann mit dem Refraktometer bestimmt, aber ge-
nauer durch die Bilanzierung der Einwaagen und des Kondensats be-
rechnet werden, weil ein Fehler in der Bestimmung der Zusammen-
setzung des Kondensats zufolge seiner geringen Menge nur wenig zurick-
wirkt. Die Analyse mit dem Refraktometer wiirde erlauben, so wenig
Dampf zu kondensieren, daB die Blasenflissigkeit ihre Zusammensetzung
praktiseh nicht dndert; doch besteht dann die Gefahr, daBl die durch
partielle Kondensation verschieden zusammengesetzten Tropfchen sich
nicht gentigend homogen vereinigen lassen und deshalb wurde stets
mehr als 1g Kondensat gewonnen. Fiir die Anderung der Zusammen-
setzung des Blaseninhalts gilt dann die integrierte Gleichung:

XE
Ig By/B, — f

XA

_dx
y—x’

wobei B, und By die Molzahlen der Blasenflissigkeit zu Anfang und Ende,
x der laufende Molenbruch in der Blasenfliissigkeit und y der molare
Anteil des einen verdampften Stoffes, bezogen auf die Summe der
beiden verdampften Stoffe ist. Das Experiment liefert B,, Bg, x,
und x5, doch 148t sich daraus die Funktion y—x allgemein noch nicht
bestimmen. Beschrinkt man jedoch das Abdestillieren auf weniger als
1/. der Molzahl des anfinglichen Blaseninhalts, so zeigt die Rechnung
mit den bei Nichtelektrolyten vorkommenden Schranken fiir die Ver-
anderlichkeit von y—x, dall die Naherung vollig ausreichend ist, das

21) J. TiMMERMANs, Physico-Chemical Constants of Pure Organic Compounds,
NewYork 1950.

22) N. A. Laveg, Handbook of Chemistry, Ohio 1952; W. Pervope u. W. J. Sonsr-
BER, J. Amer. chem. Soc. 61, 3449 (1939).

23) R. H. Bouxnpy u. R. F. BoYEgr, Styrene, Its Polymers, Copolymers and Deri-
vatives, NewYork 1952,
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Kondensat auf den Mittelwert der Zusammensetzung des Blaseninhalts
X = (X, + x5)/2 zu beziehen.

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Mitfihrungsversuche. In den
Spalten ist aufgefuhrt:

1. °C die Thermostatentemperatur, 6. y Molenbruch Athylbenzol im Kon-
2. m, Einwaage an Athylbenzol in g densat,
3. my, Einwaage an Styrol in g, 7. X mittlerer Molenbruch der Blasen-
4. x, Molenbruch Athylbenzol der Blasen- fliissigkeit,
flissigkeit am Anfang, 8. o relative Fliichtigkeit = ?———-—(1_—}5) ,
5. m, Menge Destillat in g, X X(1—y)
9. 1g fy/f, =g« —1g p,/p}.
Tabelle 2
12 3 | 4 5 6 7 ’ 8 9 |
°C. my(g) my(g) | X, my(g) y X s 1g £,/f,
30 | 19,75 22,39 0,464 1,80 0,569 0,463 | 1,55 0,014
11,57 32,80 0,257 | 1,62 | 0,352 0,256 . 1,59 0,027
I 33,93 9,16 | 0,780 . 1,49 . 0,847 0,781 “ 1,58 0,025
60 | 21,76 20,83 0,506 2,21 , 0,600 0,504 | 1,49 0,011
31,63 10,00 0,756 ' 2,60 ' 0,818 0,754 ‘ 1,49 0,009
{ 19,85 23,22 0,455 2,39 . 0,547 0,454 | 1,48 0,004
10,72 32,70 0,243 1,45 0,319 0,242 1,50 0,009
90 11,04 | 32,60 0,249 f 1,41 0,318 0,248 1,41 ¢+ 0,011
20,80 1 21,78 0,485 | 2,98 0,558 0,482 1,36 | —0,004
31,85 ' 10,21 0,758 | 5,21 0,804 0,749 1,37 . —0,001
11,68 1 31,35 0,267 ‘ 1,83 0,324 0,266 1,32+ 0,004
120 22,51 20,20 0,523 \‘ 2,10 0,589 0,521 1,32 . 0,002
32,17 | 10,00 0,760 | 1,52 | 0,801 0,759 | 1,29 = ——0,001

Der Gang der relativen Fliichtigkeit « aus Spalte 8 bei den 4 Me8-
temperaturen ist ein Abb. 3 dargestellt. Man erkeénnt, daf3 Athyl-
benzol—Styrol eine nahezu ideale Mischung ist; ein geringes Absinken
der «-Betrage mit steigendem Gehalt an Styrol Ast erkennbar. Die
Konsistenz der isothermen MeBpunkte spricht fir eine Reproduzier-
barkeit von - 0,01 Einheiten in « bei unserer Mitfithrungsmethode;
besser konnte die Reproduzierbarkeit nicht erwartet werden, denn die
Fehlerfortpflanzung des Molenbruchs y 4+ 0,003 liefert bereits die
Streuung.

In Abb. 4 sind die Logarithmen der Quotienten des Aktivitéts-
koeffizienten aus Spalte 9 gegen x aufgetragen. Zur Berechnung wurden
die Sattigungsdampfdrucke p? und p} der reinen Stoffe Athylbenzol und
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Styrol benutzt, die der eine von uns zusammen mit H. MARTIN?4) ge-
messen hat. Zufolge einer thermodynamischen Beziehung fiir isotherme
Messungen muB} gelten :

x=1

Igf, .

f R dX == O.
x=0

Die MeBpunkte bei 120° und 90° geniigen exakt dem Kriterium.

Fir die Funktion lg f;/f, kommt nur eine flach geneigte Gerade in Be-

tracht, die die Null-Linie bei x = 0,5 schneidet. Die MeBpunkte fiir

18 o -Werfe log f,/f,-Werte
aosy
16}t Omuel —oammm ©Jj0°
R, K m e x §0° Rk P -0
. B cnane T
T4t e —— I . 90° [ T ey
Ll i L T
T=-a g0
A1
st
Y —— X —— X
02 [/ 06 08 2 04 26 08
Abb. 3. Relative Flichtigkeiten « Abb. 4. log f,/f-Werte

60° C liegen im ganzen etwas oberhalb der Null-Linie, die Abweichungen
sind an der Grenze der Mefgenauigkeit. Die Punkte der niedrigsten
Mitfihrungstemperatur 30°C liegen tber die Fehlerstreuung hinaus
etwas zu hoch. Beriicksichtigt man die moglichen MeBfehler in p?
und p}, die bei den geringen Absolutwerten betriachtlicher sein konnen
als bei hoheren Temperaturen, sobleibt man auch hier noch im Bereich
der Fehlerstreuung; wahrscheinlicher ist, dafl zu kleinen Partialdampf-
drucken und langen Versuchszeiten hin die Mitfilhrung in unserer An-
ordnung noch zu systematischen Abweichungen durch partielle Konden-
sation gefiithrt hat.

Die Mischungsenthalpien wurden im versilberten Kupferkalori-
meter von 200 ¢cm?® Inhalt bei 20° C mit demn BECEKMANN-Thermometer
gemessen. Sie sind, wie Tabelle 3 und Abb. b erkennen lassen, positiv,

2) R. DreYER, W.-MARTIN u. U. v. WEBER, J. prakt. Chem. 4. Reihe, 1, 324 (1955).



272 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 2. 1955

Tabelle 3
Mischungsenthalpien bei 20°C

| H |

{ X ‘ AT ° | H(cal) ‘ H cal/mol “ A= xA-% [
} 0,249 | 0,026 1,79 2,12 11,3 f

0,480 [ 0,033 2,16 2,90 11,6 |
l 0,751 0,030 1,93 2,18 11,7 |

klein und innerhalb der Fehlerstreuung 4 0,1 cal vollig symmetrisch
in den Molenbriichen x und 1—x und liefern den A-Wert 11,5 cal/mol
des HErRTZFELD-HEITLERschen Ansatzes fir regulare Mischungen. Mit
ihm ist die Neigung der «-Werte
unserer Mitfithrungsversuche in Uber-
einstimmung.

o

- cal/Mol

o} Nachdem unsere Messungen ab-
geschlossen waren, haben wir die
2 Untersuchung von WHITE und VAN
WINKLE?) des Dampf—Flussigkeit-
Gleichgewichts in der Umlaufappa-
ratur von COLLBURN bei 100 Torr
zwischen 74 und 82°C kennen ge-
lernt. Sie finden in Ubereinstimmung
mit uns nahezu ideales Verhalten, in zweiter Naherung aber Un-
symmetrie der beiden Aktivititskoeffizienten. Indessen ist die Siede-
kurve T(x) nicht gut konsistent und die Genauigkeit, mit der das
Gleichgewicht bei kleinen Molenbriichen des einen und des anderen
Partners ermittelt werden kann, diirfte nicht ausreichend sein, um
die Unsymmetrie nachzuweisen. Gegen sie spricht entschieden der von
uns gemessene symmetrische Verlauf der Mischungsenthalpien. Um ihn
mit den Aktivitatskoeffizienten von WHITE und vaN WINKLE in Uber-
einstimmung zu bringen, miifite man dem System trotz des geringen Unter-
schieds in den Molvolumina der Partner — V§ = 128 cm3,V) = 115 cm?
— eine von Null verschiedene und unsymmetrische Exzessentropie zu-
schreiben; das widerspricht aber den Erfahrungen, wenn schon die
Mischungsenthalpie symmetrisch ist.

Y B TR T T T
Abb. 5. Mischungswéirmen
gemessen bei 20°C

Nach unseren Messungen ist das System Athylbenzol—Styrol in
erster und fir die Praxis der Rektifikation ausreichender Naherung ein

%) W. S. WHITE u. M. vAN WINKLE, Ind. Engng. Chem. 46, 1284 (1954).
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vollkommenes, in zweiter Naherung ein regulires ohne Exzessentropie,
das durch den Ansatz

o = pi/pyexp. A (1—-2x)%R.T mit A = 11,5 cal/mol

beschrieben werden kann.

Leuna b. Merseburg, Thilmannplaiz 6 und Rostock, Institut fir phy-
stkalische Chemie der Universitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1955.





