
Zur Bestimmung der spezifischen Witrme yon Fliissigkeiten 
bei hiiheren Temperaturen. 

Von 
H. Grubitsch (Graz). 

Mit 2 Abbildungen. 

(Eingelangt am 29. Aprgl 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Jun i  1946.) 

Verf. hatte die Aufgabe, die spezifische Wiirme yon wasserfreien 
Siuren bei Temperaturen fiber ihrem Siedepunkt zu bestimmen. Im 
n~chfolgenden wird fiber die hierzu verwende~e Apparatur berichtet; das 
Z~hlenma~erial wurde durch die Kriegsereignisse vernichtet. 

Ein zylindrisches t~inggefgB i befindet sich in einem Calorimetergef~l~, 
das in einem Dewarbecher steht, dessen Mantelraum evakuierbar is~. Um 
das ganze System auf die Mel~temperatur z u  bringen, wird es in ein 
weiteres DewargefgB eingesenkt und mittels einer I-Ieizschlange ent- 
sprechend temperiert. 

Abb. 1 und 2 zeigen die Anordnung. D~s t~inggefi~ bestand ffir den 
vorliegenden Zweck aus 1,5 mm dicken, sorgf~ltigst bei der Entspannungs- 
tempera~ur gekiihltem Duranglas. Eine Druekprobe erg~b, dab das 
Gefgl] 15 atfi aushiel~. Der Fassungsraum betrug etwa 100 ccm (AuSen- 
durchmesser 55 ram, Innendurchmesser 20 ram, I-I6he 80 ram). Das Ge- 
fg~ wurde fiber seinen Aul3en- Und Innenmantel mit 1,50 m, 0,2 mm 
starkem blanken M~ng~nindraht bewickelt, wobei jede Wicklung an der 
Ober- und Unterseite des Gefi~Bes mit einem Tropfen Kunstharz (,,Tero- 
kal") fes~geklebt wurde. Zur Stromzuffihrung wurden an den Manganin- 
draht  zwei 9 cm lange Stiicke yon 2 mm starkem Cekasdraht, an diese 
1-mm-Kupferdr~hte hart  angelStet und l~ngs tier beiden Halterohre des 

i W. Mehl, Chem. Fabrik 7, 241 (1934). 
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Gef~ges zu Kbmmen  naeh ~uBen geftihrt (Abb. 2). Durch diese MaB- 
nahme wurde die W~rmeableitung der Stromzuffihrungen ~uf ein Minimum 
herabgesetzt. Der Widerstand der Zuleitungen wurde yon dem ge- 
messenen Widerst~nd in Abzug gebracht. D~s l~inggefiB ist so ~bzu- 
sehlie•en, daft kein Tefl seines D~mpfraumes ~us der Calorimeterfliissig- 
keit herausragt. Die Substanz wurde mittels eines kleinen Einfiillstutzens 
in d~s Gefi~ eingebracht (l~fiekwi~gung), tiefgekiihlt, das Gef~B evukuiert 
und der Einffillstutzen ~bgeschmolzen. Die Gewiehtsdifferenz des Glases 
wurde ebenfalls dutch t~iickw~gung bestimmt und eine entsprechende 
Korrektur des Vc'asserwertes vorgenommen. 

Die Fiill.ung wird so vorgen0mmen, dab sich bei der hSchsten MeB- 
temperatur noeh ein D~mpfraum fiber der Fliissigkeit befindet; man be- 
stimmt somit die spezifische Wirme beira Ss aus der sich 
miter gewissem Voraussetzungen Cp und Cv berechnerL 1/~l]t. 2 

D~s 1%inggef/~g steht in einem Calorimeterbecher aus 0,2 mm diekem, 
beiderseits hoehglanzvernickeltem Messingbleeh. Zwisehen l~inggefgB und 
Calorimeterbecher sowie zwischen diesem und dem inneren DewavgefgB 
ist je ein Abstand yon 1,5 bis 2 ram. Durch den Einbau des Calorimeter- 
beehers warde der Temper~turgang wesentlich gleiehm~Biger als wie'bei 
direkter Fiillung des Dewargef~Bes rnit der Calorimeterfliissigkeit; auBer- 
dem ist diese viel bequemer einzuwigen und es kann wesentlich an Bad- 
fliissigkeit gesp~rt werden, was sich sehr gfinstig auf das Verhgltnis des 
Wasserwertes zur Wirmekapazit~t  der zu messenden Subst~nz im Ring- 
gefgB auswirkt. 

Als Calorimeterflfissigkeit wurde fiir Kontrollmessungen bei 0 ~ und 
20~ Toluol und im Vukuum bestens rektifizierter Phth~Isiure-n-amyi- 
ester, fiir hShere Temperaturen Paraffin61 sowie der genannte Ester 
verwendet. 

Das innere Dewargef~B ist nieht verspiegelt; ~n seiner Innen- und 
Aul~enseite wurde mit Kunsth~rz eine hoehgl~nzende Aluminiumfolie 
befestigt; der oberste Teil des Bechers blieb frei (Abb. 1). Der Boden 
des Dewarbechers wurde mit ,,Alfol" (zerknitterte Aluminiumfolie) aus- 
gefiillt und nach oben dureh ein 0,1 mm dickes Aluminiumblech ab- 
gesehlossen. 

Zur Einstellung des ganzen Systems ~uf die Versuchstemperatur 
wurde das im ~u~eren Dewargef~G befindliche P~raffinS1 mitte]s einer 
kupfernen Heizsehlange dutch Umpumpen yon Thermostatenfliissigkeit 
auf konstante Temperatur gebr~cht. Bei Verwendung eines 50-1-Thermo- 
staten konnten die Temperatursehwankungen wghrend 24 Stunden leieht 
~uf ~ 0,005 ~ C konst~nt gehalten werden. Das s Dewargefi~ wurde 
mit Kieselgur isoliert. Abb. 1 zeigt den Zusammenbau und die l~Ialteruno " 

VgL Wien-Havms, H~ndbuch tier Experiment~lphysik, ]3d. 8]1, S. 292. 
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Abb. 1. Schnitt dutch das Calorimeter. 
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Abb. 2. Die Rfihrvorrichtung im Auf- und Grundri6. 
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der Gef/~l~e. Durch angeklebte Distanzscheibchen aus Kork wurde ge- 
sorgt, daI~ die Gef~Se genau zentrisch ineinander saBen. 

W~hrend des Aufheizens des Systems auf=die Versuchs~emperatur - -  
gewShnlieh liel~ man die Anordnung fiber Nacht laufen und konnte am 
n/~chsten Morgen mit den Messungen beginnen - -  war der inhere Dewar- 
beeher mit bestens getrocknetem Wasserstoff yon Atmosph~rendruck ge- 
ffillt, um den W/~rmeaustausch zu ermSgliehen. Vor der Messung wurde 
das Dewargef~f~ auf h5ehs~es Vakuum ausgepumpt (Quecksilber-Diffu- 
sionspumpe; mit flfissiger Luft  gekiihl~e A-Kohle) und dadurch das 
Calorimetersystem thermisch isoliert. Zu den Messungen mul3te Hahn H 
geschIossen werden, da sonst ein gleichm/~l]iger Temperaturgang nicht 
zu erreichen war. 

]9as Calorimetergef/~$ sowie der Dewarbecher waren mit Korkdeekeln 
verschlossen, die die entsprechenden Aussparungen trugen. Urn 
Strahlungsverluste mSgliehst zu vermeiden, waren die Deckel an ihren 
Ober- und Unterseiten mit hochgl/tnzender Aluminiumfolie beklebt. 

Die Riihrung wurde dutch Auf- und Abbewegen des Ringgef~13es 
bewerkstelligt. Das Ringgef~B wYrd an seinen beiden Haltern in eine 
Schwalbensehwanzfiihrung eingespann~ (Abb. 2); der An~rieb erfolgt 
fiber eine Friktionskupplung auf ein grol]es Untersetzungsrad. Die Riihr- 
vorrichtung mu$ sehr exakt gebaut und stabil befestigt sein, da jedes 
Sehleifen des Ringgef/~13es am Calorimeterbecher oder an dem feststehen- 
den Beckmannthermome~er zu einem MiSerfolg ffihrt. Sehr wiehtig ist 
die richtige Einhaltung der Rfihrfrequenz, die bei den besehriebenen Ab- 
messungen je nach Temperatur und Badfliissigkeit zwischen 15 und 
30 ttfiben pro Minute variierte.  Die HubhShe he,rug 15 ram. Die Riihr- 
frequenz mul~te dutch Vorversuche ermittelt werden und war genau ein- 
zuhalten (Akkumulatorenstrom ffir den Riihrmotor, Regulierung der 
Tourenzahl nach Barkhausen), da sonst zwei Maxima oder ein stark ver- 
wischter Temperaturanstieg beobachtet wurde. 

Die Temperaturmessung wurde mittels eines in 0,01 ~ geteilten Beck- 
mann~hermometers mit eingeschmolzenem Fadenthermometer durch- 
geffihrt, wobei die Gradwertkorrektur und die Korrek~ur des heraus- 
ragenden Fadens beriicksiehtigt wurden. Die Auswertung der naeh je 
30 Sekunden vorgenommenen Temperaturablesungen erfolgte nach der 
Regnault-P/aundlersehen Formel. Die Hauptperiode war in der Regel in 
4 bis 5 Minuten beendet. 

Die Strommessung wurde mittels eines Pr/~zisions-Amperemeters 
(Klasse 0,2) durchgeffihrt. Es wurde mit Akkumulatorenstrom gearbei~et; 
dureh Umschalten yon einem gleiehgro$en Belastungswiderstand auf den 
Heizwiderstand wurde die Akkumulatorenbelastung night ge/~ndert; da- 
durch blieb dig Heizstromst/~rke vollkommen konstant. Die Zei~messung 
(60 Sekunden) wurde mittels geeichter Stoppuhr vorgenommen. 
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Die Bestimmung des Wasserwertes wurde mit  bekannten Eichsub- 
stanzen vorgenommen. Die Bestimmungen wurden so durchgefLihr% dab 
die Temperaturerh6hung 3 bis 4~  be~rug. 

Kontrollmessungen an Testsubstanzen ergaben bei drei gesonder~en 
Einwaagen und je zehn Bestimmungen einen wahrseheinliehen Fehler 
des Mittelwertes unter • 0,5~o )0ei 90 ~ C. 

Wesentlich giinstiger muB d~s Arbeiten mit einem gleiehdimensio- 
nierten Gef~B ~us Silber oder besser Gold, mit  aufschraubbarer Ver- 
schluBkappe und mit HMterohren uus Neusflber sein. Die t~iihrung dureh 
Auf- und Abbewegen des Gef~Ses ist nicht befriedigend; sie k6nnte dnreh 
Drehen d~s Gef~l?es u m seine senkrech~e Achse wesentlieh verbessert und 
vereinfaeht werden, wobei eine Umwglzung sowohl der Badfliissigkeit Ms 
aueh der Fliissigkeit im I~inggel~B dureh AuflSten eines ca. 1 bis 2 mm 
hohen Bleehsteges in Form eines steilen Sehraubenganges auf (sowie Ein- 
16~en eines gegensinnigen Sehraubenganges - - 7  mm hoher Steg - -  in) das 
l~inggefs leieht bewerkstelligt werden kSnnte. 


