Zur Bestimmung der spezifischen Wirme von Fliissigkeiten
bei hiheren Temperaturen.

Von
H. Grubitseh (Graz).

Mit 2 Abbildungen.
(Eingelangt am 29. April 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Juni 1946.)

Verf. hatte die Aufgabe, die spezifische Wirme von wasserfreien
Sauren bei Temperaturen iiber ihrem Siedepunkt zu bestimmen. Im
nachfolgenden wird tiber die hierzu verwendete Apparatur berichtet; das
Zahlenmaterial wurde durch die Kriegsereignisse vernichtet.

Ein zylindrisches Ringgefd3* befindet sich in einem Calorimetergefafi,
das in einem Dewarbecher steht, dessen Mantelraum evakuierbar ist. Um
das ganze System auf die MeBtemperatur zu bringen, wird es in ein
weiteres Dewargefafi eingesenkt und mittels einer Heizschlange ent-
sprechend temperiert.

Abb. 1'und 2 zeigen die Anordnung. Das Ringgefél bestand fiir den
vorliegenden Zweck aus 1,5 mm dicken, sorgféltigst bei der Entspannungs-
temperatur gekiihltem Duranglas. Eine Druckprobe ergab, daB das
Gefall 15 atii aushielt. Der Fassungsraum betrug etwa 100 cem (Auflen-
durchmesser 55 mm, Innendurchmesser 20 mm, Héhe 80 mm). Das Ge-
fal wurde {iber seinen AuBen- und Innenmantel mit 1,50 m, 0,2 mm
starkem blanken Manganindraht bewickelt, wobei jede Wicklung an der
Ober- und Unterseite des GefaBes mit einem Tropfen Kunstharz (,,Tero-
kal®) festgeklebt wurde. Zur Stromzufiihrung wurden an den Manganin-
draht zwei 9 cm lange Stiicke von 2 mm starkem Cekasdraht, an diese
1-mm-Kupferdrihte hart angelotet und lings der beiden Halterohrs des

1 W. Mehl, Chem. Fabrik 7, 241 (1934).
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Gefafles zu Klemmen nach aufien gefithrt (Abb. 2). Durch diese Maf-
nahme wurde die Warmeableitung der Stromzufithrungen auf ein Minimum
herabgesetzt. Der Widerstand der Zuleitungen wurde von dem ge-
messenen Widerstand in Abzug gebracht. Das Ringgefdf ist so abzu-
schliefen, daf kein Teil seines Dampfraumes aus der Calorimeterfliissig-
keit herausragt. Die Substanz wurde mittels eines kleinen Einfiillstutzens
in das Gefdfl eingebracht (Rilckwigung), tiefgekiihlt, das Gefa evakuiert
und der Einfiilllstutzen abgeschmolzen. Die Gewichtsdifferenz des Glases
wurde ebenfalle durch Riickwigung bestimmé und eine entsprechende
Korrektur des Wasserwertes vorgenommen.

Die Fillung wird so vorgenommen, daf sich bei der hochsten Mefi-
temperatur noch ein Dampiraum fiber der Flissigkeit befindet; man be-
stimmt somit die spezifische Wirme beim Sattigungsdruck, aus der sich
unter gewissen Voraussetzungen Cp und Cv berechnen 14842

Das Ringgefal stebt in einem Calorimeterbecher aus 0,2 mm dickem,
beiderseits hochglanzvernickeltem Messingblech. Zwischen Ringgefdl und
Calorimeterbecher sowie zwischen diesem und dem inneren Dewargefd8
ist je ein Abstand von 1,5 bis 2 mm. Durch den Einbau des Calorimeter-
bechers wurde der Temperaturgang wesentlich gleichmaBiger als wie'bei
direkter Fillung des Dewargefafies mit der Calorimeterfliissigkeit; auBer-
dem ist diese viel bequemer einzuwigen und es kann wesentlich an Bad-
fliissigkeit gespart werden, was sich sehr giinstig auf das Verhéltnis des
Wasserwertes zur Warmekapazitat der zu messenden Substanz im Ring-
gefa auswirk.

Als Calorimeterflissigkeit wurde fiir Kontrollmessungen bei 0° und
20° G Toluol und im Vakuum bestens rektifizierter Phtbalsiure-n-amyl-
ester, fir hohere Temperaturen Paraffinl sowie der genannte Ester
verwendet.

Dag innere Dewargefal. ist nicht verspiegelt; an seiner Innen- und
Aullenseite wurde mit Kunstharz eine hochglinzende Aluminiumfolie
befestigt; der oberste Teil des Bechers blieb frei (Abb. 1). Der Boden
das Dewarbechers wurde mit ,,Alfol” (zerknitterte Aluminiumfolie) aus-
gefiillt und nach oben durch ein 0,1 mm dickes Aluminiumblech ab-
geschlossen.

Zur Einstellung des ganzen Systems auf die Versuchstemperatur
wurde das im dulleren Dewargefal befindliche Paraffinél mittels einer
kupfernen Heizschlange durch Umpumpen von Thermostatenfliissigkeit
auf konstante Temperatur gebracht. Bei Verwendung eines 50-1-Thermo-
staten konnten die Temperaturschwankungen wihrend 24 Stunden leicht
auf -4 0,005° C konstant gehalten werden. Das dullere Dewargefid8 wurde
mit Kieselgur isoliert. Abb. 1 zeigt den Zusammenbau und die Halterung

2 Vgl. Wien-Harms, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 8/1, 8. 292,
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Abb. 1. Schnitt durch das Calorimeter.




Zur Bestimmmung der spezifischen Warme von Flussigkeiten. 167

Abb. 2. Die Riihrvorrichtung im Auf- und Grundrif.
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der GefiBle. Durch angeklebte Distanzscheibchen aus Kork wurde ge-
sorgt, daBl die Gefdle genau zentrisch ineinander safen.

Wihrend des Aufheizens des Systems auf die Versuchstemperatur —
gewohnlich lie man die Anordnung tiber Nacht laufen und konnte am
néchsten Morgen mit den Messungen beginnen — war der innere Dewar-
becher mit bestens getrocknetem Wasserstoff von Atmosphérendruck ge-
fiillt, um den Wirmeaustausch zu ermoglichen. Vor der Messung wurde
das DewargetdB auf héchstes Vakuum ausgepumpt (Quecksilber-Diffu-
sionspumpe; mit fliissiger Luft gekiihlte A-Kohle) und dadurch das
Calorimetersystem thermisch isoliert. Zu den Messungen mufite Hahn H
geschlossen werden, da sonst ein gleichmafBiger Temperaturgang nicht
7u erreichen war.

Das CalorimetergefaB sowie der Dewarbecher waren mit Korkdeckeln
verschlossen, die die entsprechenden Aussparungen trugen. Um
Strahlungsverluste méglichst zu vermeiden, waren die Deckel an ihren
Ober- und Unterseiten mit hochglanzender Aluminiumfolie beklebt,.

Die Rithrung wurde durch Auf- und Abbewegen des RinggefiBes
bewerkstelligt. Das Ringgefd wird an seinen beiden Haltern in eine
Schwalbenschwanzfiihrung eingespannt (Abb. 2); der Antrieb erfolgt
iiber eine Friktionskupplung auf ein grofles Untersetzungsrad. Die Riihr-
vorrichtung mufl sehr exakt gebaut und stabil befestigt sein, da jedes
Schleifen des Ringgefdfes am Calorimeterbecher oder an dem feststehen-
den Beckmannthermometer zu einem MiBerfolg fithrt. Sehr wichtig ist
die richtige Hinhaltung der Riihrfrequenz, die bei den beschriebenen Ab-
messungen je nach Temperatur und Badfliissigkeit zwischen 15 und
30 Hiiben pro Minute variierte.” Die Hubhohe betrug 15 mm. Die Riihr-
frequenz muBite durch Vorversuche ermittelt werden und war genau ein-
zubalten (Aklkumulatorenstrom fiir 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-
mannthermometers mit eingeschmolzenem Fadenthermometer durch-
gefiihrt, wobei die Gradwertkorrektur und die Korrektur des heraus-
ragenden Fadens beriicksichtigt wurden. Die Auswertung der nach je
30 Sekunden vorgenommenen Temperaturablesungen erfolgte nach der
Regnault- Pfaundlerschen Formel. Die Hauptperiode war in der Regel in
4 bis 5 Minuten beendet.

Die Strommessung wurde mittels eines Préizisions-Amperemeters
(Klasse 0,2) durchgefithrt. Es wurde mit Akkumulatorenstrom gearbeitet;
durch Umschalten von einem gleichgrofen Belastungswiderstand auf den
Heizwiderstand wurde die Akkumulatorenbelastung nicht geéindert; da-
durch blieb die Heizstromstirke vollkommen konstant. Die Zeitmessung
(60 Sekunden) wurde mittels geeichter Stoppuhr vorgenommen.
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Die Bestimmung des Wasserwertes wurde mit bekannten Kichsub-
stanzen vorgenommen. Die Bestimmungen wurden so durchgefihrt, dal
die Temperaturerhéhung 3 bis 4° C betrug.

Kontrollmessungen an Testsubstanzen ergaben bei drei gesonderten
Einwaagen und je zehn Bestimmungen einen wahrscheinlichen Fehler
des Mittelwertes unter - 0,59, bei 90° C.

Wesentlich giinstiger muBl das Arbejten mit einem gleichdimensio-
nierten GefidB aus Silber oder besser Gold, mit aufschraubbarer Ver-
schluBkappe und mit Halterohren aus Neusilber sein. Die Rithrung durch
Auf- und Abbewegen des GefdaBes ist nicht befriedigend; sie konnte durch
Drehen des GefdBles um seine senkrechte Achse wesentlich verbessert und
vereinfacht werden, wobei eine Umwilzung sowohl der Badflilssigkeit als
auch der Flissigkeit im Ringgefall durch Auflten eines ca. 1 bis 2 mm
hohen Blechsteges in Form eines steilen Schraubenganges auf (sowie Ein-
16ten eines gegensinnigen Schraubenganges — 7 mm hoher Steg — in} das
RinggefiB leicht bewerkstelligt werden konnte.



