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Constant Temperature Gradient Calorimeter ]or Heat Capacity 
Measurements in the Liquid State. Heat Capacity o/ Liquid 

Sul/ur 

A constant temperature gradient calorimeter for heat capac- 
ity measurements in the liquid state between 100 and 630 ~ 
is described. The t ime required to heat  or cool a sample through 
a certain temperature  interval while maintaining a constant 
temperature  gradient  between a reference shield and the 
sample is measured al~d the heat  capaci ty  is obtained by 
calibra.~ing the calorimeter with ~ s tandard  substance (Cu). 
The heat  capacity of liquid sulfur between 120 and 325 ~ 
was measured and compared with published data.  

Obwohl kfirzlich fiber genaue Nessungen  spezifiseher WS~rmen einiger 
flfissiger Metal le  ber ieh te t  wurde  ~, 2, s ind en tsprechende  Messungen an 
fliissigen Legierungen noch immer  sehr selten. Dies t r i f f t  besonders  fiir 

* t t e r rn  Prof. Dr. Friedrich Hecht zum 70. Gebur ts tag  gewidmet. 
** Diese Ver6ffenbliehung ist Teil einer Doktorarbeit, die yon G. Schick 

an der Graduate Division, School of Engineering and Science, New York 
University, New York, zur teilweisen Erf/il]ung der Erfordernisse zur 
Erlangung eines Doktors der Metallurgie and  Materialwissensehaften ein- 
gereieht wurde. 
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Systeme mit Verbindungen zu, welehe im flfissigen Zustand Nahordnung 
und ,,elnster"-Bildung au~weisen. In einer iriiheren E M K - U n t e r s u e h u n g  
flfissiger Cd--Sb-Legierungen a wurde eine Konzentrations- und Tempe- 
raturabh/~ngigkeit der thermodynamisehen Eigensehaften beobaehtet, 
die fiir Nahordnangszust~nde eharakteristiseh ist. Zus~tzliehe Effekte 
wurden als eine Phasenumwandlung zweiter Art interpretiert. Es wurde 
besehlossen, diese Ph~nomene mittels Messungen spezifischer W~rmen 
n/~her zu untersuehen, und zwar wurde naeh einiger Uberlegung als 
experimentelle Methode die Kalorimetrie mit konstantem Temperatur- 
gradienten ausgews 4. 

Ein einf~ches, auf diesem Prinzip beruhendes Kalorimeter wurde zu- 
erst yon Smith konstruiert 5. Ahn]iche Ger~te wurden yon Mehl und Mit- 
arbeitern 6, ~, yon Misra, Howlett und Bever s und Adams und Altstetter 9 
verwendet. Alle diese I~alorimeter wurden ffir Messungen von spezifischen 
W~rmen und Phasenumwandlungen fester Legierungen eingesetzt. 

Im folgenden sell die Adaptierung eines Kalorimeters mit konstantem 
Temperaturgradienten fiir Messungen spezifischer W~rmen im fliissigen 
Aggregatzustand besehrieben und fiber einige Messnngen an flfissigem 
Sehwefel beriehtet werden. 

K a l o r i m e t e r  m i t  k o n s t a n t e m  T e m p e r a t u r g r a d i e n t e n  

Prinz ip:  Bei dJeser dynamisehen Methode wird die Zeit gemessen, 
die erforderlieh ist, um die Probe bei konstantem WarmefluB fiber ein 
bestimmtes Temperaturintervall aufzuheizen oder abzukfihlen. Zu diesem 
Zweck wird die Temperaturdifferenz (Temperaturgradient) zwisehen 
Probenhalterung und dem Referenzschild experimentell immer konstant 
gehalten. Fiir eine gegebene Kalorimeteranordnung ist dann der Wgrme- 
fluB durch den ringfSrmigea Zwisehenraum zwischen Probenhalterung 
und Bezugssehild konstant und die Wgrmemenge, die yon der Probe 
erhalten oder abgegeben wird, ebenfalls konstant. Unter diesen Bedin- 
gungen ist dann die spezifische Ws der Probe proportional der Zeit 
(A t), die benStigt wird, um den Probenhalter yon T1 his T2 (A T) aufzu- 
heizen oder abzukfihlen. Ffir quantitative Messungea muB das Kalori- 
meter geeieht werden, indem seine Aufheiz- oder Abkfihlzeit leer und mit 
einer Probe bekannter spezifiseher Wgrme (Cu) unter sonst identisehen 
experimente]len Bedingungen bestimmt wird. Die unter konstanten 
WgrmefluBbedingungen fibertragene Warme dient sowohl dazu, Probe, 
Quarzbehalter und Probenhalterung zu erw/~rmen bzw. abzuktihlen, als 
aueh um die nStige Energie ffir Phasenumwandlungen zu liefern: 

H A tx = A Tc~, x Wx  -~ A Tc~, q Wqx ~- A Tc~, ~ W~ -k A Ht,  ~ W~.  (1) 

H ist der W/irmefluB pro Sekunde, c~,x, Cp,q, cp,e und Wx, Wax, 
We sind die speziI. W~rmen bzw. die Massen tier unbek~nnten Probe (x), 
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des Probentiegels aus Quarz (q) und der leere~ Probenhalterung (e). Die 
Temperaturgnderung des Kalorimeters wghrend der Zeit A tx ist A T, 
und A Ht, x ist eine im Temperaturbereieh A T auftretende Umwandlungs- 
enthalpie. 

Fiir die Probenhalterung mit einem leeren Quurztiegel gilt: 

TI Ate -~- A Top, q Wqe -~ A Top, e We. (2} 

Ftir die Probenhalterung mit Quarztiegel und einer Kupferprobe 
bekannter spezifischer Wgrme cp, cu und Masse Wca erhglt man : 

H A tcu = A Top, cu Wcu + ATcp, q Wqcu + A T%, e We. (3) 

Wenn im Temperaturbereich A T keine Phasenumwandlung auftritt ,  
dann ergibt die Kolnbination der Gl. (1) bis (3): 

A tCu - -  A t e  C~, Cu W c u  -~ Cp, q Wqcu - -  Cp, q Wqe 

A tx - -  A te - -  c v , .  Wz  + %, q Wq~ - -  c~, q Wqe ([4) 

Durch Umformung yon G1. (4) erhglt man die unbekanate spezifische 
Wgrlne, ausgedriickt in bekannten oder gemessenen GrSi3en: 

A tx - -  A te %, cu Wcu + cv, q Wqcu - -  cv, q Wqe 

cp, x-----Atcu__Ate" Wx + 
(5) 

~- Cp, q Wqe - -  c2a, q Wqx 

W~ 

Lguft in der Probe eine Umwandlung erster 0rdmung ab, dann ver- 
ursacht sie ia der experimentellen Zeit--Temperatur-Kurve einea HaRe- 
punkt  bei konstanter Temperatur, und da A T = 0, ist die Umwandlungs- 
enthalpie direkt proportional der Dauer des Haltepunktes: 

H A tx = A Ht, x Wx. (6) 

Der Wgrmeflul] H kann durch eia Leer- und eia Standardexperiment 
erhalten werden, wobei A T die Umwandlungstemperatur einschlie$en 
m l l ~  : 

A T (cv, cu Wc~ § %, q Wqcu - -  cv, q Wq~) 
H = (7) 

5 tCu - -  Ate 

Eine Umwandiung zweiter Ordnung erscheint als anomale spezifische 
Wgrme. In diesem Fall kalm die Umwandlungsenthalpie als Differenz 
der integrierten Flgchen unterhalb der anomalen spezif. Wgrme--  
Temperatur-Kurve and unterh~lb der normalen extrapolierten spezif. 
Wgrme--Temperatur-Kurve erhalten werden. 

Kalorimeterkonstruktion: Abb. 1 zeigt die Einzelheiten des Kalori- 
meters und die geometrische Anordnung, wghrend in Abb. 2 ein schema- 
fischer Querschilitt durch die Apparatur zu sehen ist. 
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TO VACUUM 

A b b .  1. K a l o r i m e ~ e r ~ u f b a u  
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Abb. 2. Quersehni~ dureh das Kalorimeter 
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Legende zu Abb. 1 und 2 

1 Probe, 2 Quarzprobenbehglter, 3 Probenthermoelemente, 4 Proben- 
laMterung, 5 ProbenhMterthermoelement, 6 Referenzsehildthermoelemen~, 
7 Referenzsehild, 8 Quarztrennrohre, 9 0 f e n ,  10 Trennring aus Speeks~ein, 
11 Obere seheibenf6rmige I-IeizeinheifG, 12 Untere seheibenf6rmige Heizein- 
heir, 13 Inneres Strahlungssehild, 14 Aul3eres Sgrahlungssehild, 15 Quarz- 
trennrohr, 16 Quarzstfitzstangen fflr den Ofen, 17 3/iessinggloeke, 18 Alu- 
minium-Zylinder, i9 Basisplatte, 20 Vakuumdiehge Thermoelementdureh- 
ffihrung, 21 Wasserzuffihrung, 22 Wasserableitung, 23 Wasserabflul3, 
24 Elektrisehe Zuffihrungen, 25 O-Ringdiehtung, 26 Probenstfitzrohr aus 

Qllarz 
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Die Probe befindet sieh in einem dfinnwandigen Quarzbehglter (2,30 cm 
Aul]endurchmesser, 3,17 bis 3,81 cm lang), in dessen Bodon ein Thermo- 
elementfinger (0,20 cm Innendurehmesser, 1,90 cm lang) eingeschmolzen 
ist und dessen oberos Ende mit  einer konkaven Quarzkappo (1,80 cm Aul3en- 
durchmesser) verschmolzen ist. Der Quarzbeh~lter sitzt auf einer Platte 
~us rostfreiem St~hl (2,70 cm Aul3enduretunesser, 0,08 cm dick) mit einer 
Durchffihrung mit  Gewinde (0,50 cm Durchmesser) im Zentrum, die yon 
einem Quarzrohr (1,20 cm Aufiendurehrnesser) gestfitzt wird. Ein 
A1203-Thermoelementschutzrohr mit  vier Bohrungen ffir zwoi in Serie 
geschaltete Chromel/Alumel-Thermoelemente (0,025 cm Durchrnesser) fiir 
die Temperaturmessung der Probe ist mit  einer A12Os/Wasserglas-Mischung 
in die Mitre einer mit  einem Gewinde versehenen Specksteinschoibe (0,50 cm 
Durehmesser, 0,08 cm dick) eingekittet. Diese Scheibe ist in die Platte 
aus rostfreiom Stahl eingeschraubt, so dal3 ein 1,75 cm lunges Stiick dor 
Thermoelemente in don Thermoelementfinger des Quarzbeh~lters hinein- 
ragt. Die unteren Enden der Thermoelemente sind mit  flexiblen Fiber- 
glasrShrchen isoliert. 

Der Quarzprobenbeh~lter ist in angegebener Reihenfolge umgeben von:  
a) einem Zylinder (2,54 cm Innendurehmessor, 3,81 em hoeh, 0,08 em 

Wandst~rko) bedeckt mit  einer Scheibe (2,70era Durehmesser), beides 
aus rostfreiem Stahl; 

b) einem Zylinder aus rostfreiem Stahl (5,87 cm Aul~endurchmesser, 
8,57 cm hoch, 0,08 cm Wandst~rke), oben und  unten  mit  Doekp]atten, 
weleher als l~eferenzschild dient;  

e) einem zylindrischen Ofen (8,89 cm hoch, 10,00 cm Aul~endurchmesser, 
7,62 cm Innendurehmesser), bestehend aus zwei halbzylindrisehen elektri- 
schen Heizeinheiten (Lindberg Heavy Duty) und zwei flachen scheiben- 
fSrmigen Heizeinheiten, die vom zylindrischen Toil dureh zwei 0,64 em 
dicke Specksteinringe getrennt sind; 

d) zwei goldplattiorten Strahlungssehilden aus rostfreiem Stahl, zu- 
sammengesetzt aus je einem Zylinder und  zwei Scheiben (13,33 cm bzw. 
15,88 cm Aul3endurehmesser, 14,60 cm bzw. 17,15 cm hoch, 0,08 em Wand- 
st~rke) ; 

e) eixmr Gloeke aus Messing (29,21 em Innendurchmesser, 26,67 cm hoeh, 
0,64 em Wandst~rke), die yon einem mit Wasser gefiillten Aluminiumbe- 
h/~lter umgeben ist. 

Die Temperaturdifferenz wird durch zwei differentiell geschaltete 
Chromel/Alumel-Thermoelemente (0,038 cm Durchmesser) geregelt, deren 
LStstellen am Stahlprobenbeh~lter (4) bzw. am Referenzschild (7) be- 
festigt sind. Fiir die LStstellen sind 0,6~ em lunge Enden der individuellen 
Dr~hte in zwei 0,031 cm weite Schlitze in den Stahlzylindern geprel~t, 
die in mittlerer H5he, 0,031 cm voneinander getrennt, angebracht sind. 
Im  beheizten Tell sind die Thermoelementdrs durch A1203-R5hrchen 
{0,32 cm Aul3enduretnuesser) mit  doppelter Bohrung isoliert, aul~erhalb der 
Strahlungsschilder durch flexible Fiberglashtillen. Die Thermoelement- 
dr~hte fiihren durch LSeher in den Bodenplatten des l~eferenzschildes, 
des Ofens und  der Strahlungsschilder und  sind an vakuumdichte Dureh- 
fiihrungen angel5tet. Diese sind in Messingr5hren (3,81 em Innendureh- 
raesser) verlStet, welche vakuumdieht  in die Bodenplatte der Messing- 
gloeke eingebracht sind. 

Des den Probenhalter stfitzende Quarzrohr sitzt in einer ver- 
stellbaren Messinghalterung, die in die Bodenplatte eingeschraubt ist. 
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Ofen und  Strahlungsschilder werden von drei vertikalen Quarzst&ben 
(0,64 em Durehmesser) gestfitzt. Diese sind yon einem Kreis (10,95 cm 
Durehmesser) yon drei Messingsehuhen gehalten, welehe 120 ~ voneinander 
getrennt in der Bodenplatte befestigt sind. Referenzsehild, Ofen und  Strah- 
lungssehilder sind getrennt und in der Gloeke zentriert durch Quarzrohre, 
die auf die drei Quarzstgbe und auf das den Probenhalter unterstfitzende 
Quarzrohr aufgesetzt sind. Die Messinggloeke ist mit  einer 01diffusions- 
und einer meehanisehen Pumpe verbunden und kann bis 0,005 F evakuiert 
werden. 
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Abb. 3. Temperaturdifferenzregelkreis 

Temperaturdi]]erenzregelkreis. Die E M K  der differentiell gesehalteten 
Thermoeleme~te wird yon einem Potentiometer (Rubicon Modell 2780) 
registriert, welches mit  einem Galvanometer (iCioneywell Modell 3430) 
verbunden ist. Auf dem Galvanometer i~t eine Photozelle (General Electric 
X 6) angebraeht und  mit  dem Tempcraturdifferenzregelkreis verbunden 
(Abb. 3). Das Blockdiagramm in Abb. 4 beschreibt den I~egelmechanismus. 
Der Oszillator mit  Unijunct ion Transistor wird yon einem Netzgergt (Dop- 
pelweggleichrichtung) mit  20 V und der I-Ieizkreis direkt veto Netz (110 V ae) 
tiber einen VARIAC versorgt. Der Output  des Oszillators triggert fiber 
einen Pulstransformator einen TRIAC (General EIeetrie X I2) als Ein/Aus- 
Schalter. Die Zeitkonstante des Oszillators ist dutch das 50 kf2 Potentio- 
meter, den 2,7 k q  Widerstand, die Photozelle und  den 0,2 ~z2' Kondensator 
bestimmt. Der wechselnde Widerstand der Photozelle vergndert die Zeit- 
konstante, welche die Einschaltdauer des TRIAC kontrolliert. Der durch 
den TRIAC fliel3ende Strom versorgt direkt das tIeizelement, welches 
die Temperatur des l~eferenzschildes erh6ht oder ernieclrigt. Damit  wird 
aber auch die E ~ I K  der differentiell geschalteten Thermoelemente und die 
Position des Lichtfleeks auf der Photozelle ver'~ndert. Wenn die erforder- 
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liehe Temperaturdifferenz erreieht ist, dann ist die Photozelle zur Hglfte 
vom Lichtfleek des GMvanometers bedeckt. Bedeckt sie der Liehtfleck 
zu mehr als 50%, dann fliel3t der Strora durch den TRIAC f/ir entsprechend 
kfirzere Zeit, ist die Bedeekung weniger als 50~o, dann fliel3t der Sbrom 
fiir ontspreehend 1/fngere Zeit. 

I n  ei~em Experiment bet fallender Temperatur ist die von den dif- 
ferentiell gesehalteten Thermoelemen$en gelieferte E M K  ira Vergleieh 

I " t 

0FEN 1 
J 

Abb. 4. Bloekdiagramm des Temperaturdifferenzregelkrdses 
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Abb. 5. Bloekdiagramm des Z&hlkreises 
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zu einem Experiment bei steigender Temperatur uragepolt. Die Position 
der Photozello ist deshalb so ver/indert, dab die der Gleichgewiehtstempera- 
turdifferenz entsprechende Flgehe, welehe in einem Aufheizexperiment 
beliehtot ist, in einem AbkOhlexperiment dunkel ist. 

Zahlkreis. I)ieser MeBkreis z~hlt die Zeit (A t) in Einheiten yon 0,I see, 
die notwendig ist, urn die Probe yon der Temperatur T1 bis Ts (A T) abzu- 
kiihlen odor aufzuheizen. Die E M K  der Probenthermoelomente wird mi~ 
einem Mikrovoltpotentiometer (Honeywell Modell 2773) gemesson, wel- 
ehes mit  einem empfindliehen Galvanometer (Honeywell Modell 3431) 
verbunden ist. Eino Photozelle (Clairex 63 Y 933) ist in der Mitre der Null- 



Kalorimeter zur lViessung spezifiseher Wgrmen yon Flfissigkeiten 1147 

position der GlasskMa des Galvanometers so befestigt, dal] der Liehtfleek 
des Galvanometers auf die Zelle fgllt, wenn eine am Fotentiometer einge- 
stellte Gleiehgewiehtstellung erreieht wird. 

Abb. 5 stellt das Bloekdiagramm der elektronisehe~a ZghlsehMtung 
dar. Der dureh den Liehteinfall verursaehte Output  der Photozelle wird 
dutch einen Feldeffekttransistor (C 684--6644 FET) verst/~rkt. Der Output 
dieses Transistors wird fiber einen Spannungsteiler einem Satz yon NOR- 
Gattern (724 P integrated circuit package) zugeffihrt, welehe die Aufgabe 
der Inversion und Pulsformung des verst/trkten Signals der Photozelle 
erffillen. Der Output  der NOl~-Gatter wird einem monostabilen Multivibra- 
tot (724 P integrated circuit package) zugeffihrt, weleher kleine Trigger- 
pulse ausfiltert. Der Multivibrator triggert zwei J - -K-Fl ip-Flops  (709 P 
integrated circuit package), welehe als Ringz/ihler gesehaltet sin& An diesem 
Punkt  bestimmt der Kreis, weleher Zghler im folgenden Zeitintervall 
arbeitet. Der Output  der Flip-Flops wird einem Eingang eines anderen 
Satzes yon NOR-Gattern zugeftihrt, welehe dureh einen anderen Eingang 
ein 10 eps-Signal yon einem Oszillator (I-Iewlett-Paekard Modell 200 CD) 
erhalten. Der Output  der NOR-Gather betrggt 0 his 10 eps, abhfingig yon 
der Stellung der Flip-Flops, und  wird fiber einen Treiberverst/irker den 
Z/~hlrelais zugeffihrt. 

Experimentelle Methode. Die Probe wurde unter Vakuum im Quarz- 
tiegel eingesehmolzen und dieser in die Probenhalterung gegeben. Die 
KMorimeteranordnung wurde fiber Naeht auf 0,005 ~z evakuiert und  dann 
bis ~ 30 ~ unterhalb der Temperatur erhitzt, bei der ein Aufheizexperiment 
begonnen wurde. Auf dem Regelpotentiometer wurde eine konstante Tem- 
peraturdifferenz yon 11,90 ~ (0,5 mV) eingestellt und der VARIAC manuell 
so verstellt, dab der 1Regelkreis die eingestellte Temperaturdifferenz auf- 
reehterhalten konnte. Das Probenpotentiometer wurde nun  auf einen Wert 
ungef/thr 5 ~ unterhalb der Temperatur des Beginns des Experiments 
eingestellt. Beim Erreiehen dieser eingestellten Temperatur wurde der 
l~egelkreis eingesehaltet und die Spannung am Probenpotentiometer um 
0,1 mV (A T = 1,1986 ~ erhSht, wodureh der Liehtfleek des Galvano- 
meters aus der Gleiehgewiehtslage entfernt wurde. Mit steigender Proben- 
temperatur bewegte sieh der Liehtfleek wieder auf die Photozelle zu, bis 
er die Zelle erreiehte und den registrierenden Z/ihler abstellte. Nun begann 
der andere Z/~hler zu arbeiten und die Spannung am Probenpoten~iorneter 
wurde wieder manuell um 0,1 mV erh6ht. Die beiden Zghler weehselten 
sieh also jedesmal ab, wenn der Liehtfleek die Photozelle erreiehte. Die 
Z/~hlerablesungen ergaben die Zeitintervalle (A t), in Einheiten yon 0,1 see, 
die notwendig waren, um die Proben~emperatur um jeweils 1,1986 ~ zu 
erhShen. 

In  den Abkfihlexperimenten war die konstante Temperaturdifferenz 
zwischen Probenhalterung und ]Referenzsehild 5,95 ~ (0,25mV) und die 
yon der Probe durehlaufenen Temperaturintervalle gen~uso grol3 wie 
in den tteizexperimenten (A T = 1,1986 ~ Die mit  dem Kalorimeter 
erzielten tIeiz- und IKi~hlgesehwindigkeiten waren ~ 2 ~ bei 600 ~ 
1,5 ~ bei 400 ~ und ~ 0,5 ~ bei 150 ~ 

Wghrend einer Umwandlung erster Ordnung wird in kurzer Zeit eine 
relativ grot~e Wgrmemenge abgegeben oder absorbiert, so dal3 der Lieht- 
fleck des Galvanometers einen sehr rasehen, grol3en Aussehlag zeigt und 
eine l~egetung dureh den Temperaturdifferenzregelkreis allein nieht mSg- 
lieh ist. Es mul~ deshalb der VARIAC so lange manuell verstellt werden, 
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bis der Regelkreis wiedor die Kontrolle iibernehmen kann, was ungef~hr 
30 sec dauert. Aus diesem Grund k6nnen mit diesem Kalorimeter Enthalpie- 
~nderungen yon Umwandlungen erster Ordnung nieht sehr genau gemessen 
werden. 

Die zwei in Serie geschalteten Probenthermoelemente wurden bei den 
Schmelzpunkten yon reinstem Cd, Pb, Zn und Sb geeicht. Eine Auswertung 
dieser Resultate nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab 
folgende lineare Gleiehung: 

T (~ = 35,9867 -b 11,9863 E (mV). (8) 

Die Thermoelemente wurden jeweils nach drei bis fiinf Experimenten 
nachgeeicht, doch waren die Abweichungen yon den Durchschnittswerten 
so gering (-j: 0,12~o), d~l~ sich eine Anderung der Gleichung er~brigte. 

S p e z i f i s c h e  W/~rme y o n  f l f i s s igem S e h w e f e l  

Du die Kalorimetrie mit konstantem Temper~turgradientea eine 
dyaamische Methode ist, ist sie nur zur Untersuchung soleher Reaktionen 
geeignet, die relativ rasch ablaufen. Obwohl die Umwandluug zweiter 
Art in ~-Messing ~ und die Austenit/Perlit-Umwandlung 6 mit dieser 
Methode erfolgreieh untersucht wurden und Reaktionen in flfissigen 
Legierungen im allgemeinen rasch ablaufen sollten, wurde beschlossen, 
d~s Kalorimeter dureh eine Messung der spezifisehen Warme yon 
flfissigem Sehwefel in. der Nghe des )~-Punktes zu fiberpriifen. 

Die au~fal]endste Eigenseh~ft yon flfissigem Schwe~el ist eine ausge- 
pr~gte AnomMie der Viskositi~t bei ungef~hr 160 ~ Die allgemeill 
~kzeptierte Erkl~rung dieses Ph~nomens ist eine Umwandlung yon 
einem aehtgliedrigen Ring (~) in gefaltete polymere Ket ten (k) mit 
temperaturabh~ngigem Molekul~rgewieht l~ Messungen der spezif. 
Wi~rme zeigten eine eharakteristische k-Umwandlung mit einem Maxi- 
mum bei 159,1 ~ n-lG. 

Reinster Schwefel (99,999%, Grade A-58 ASARC0, South Plain- 
field, N. J.) wurde im Vak. auf ungef/~hr 20 ~ fiber den Sehmelzpunkt 
erhitzt, erstarren gelassen und in die feste zylindrische Probe ein zentri- 
sches Loch gebohrt. Die Oberfl'~che wurde sorgf~ltig gereinigt, die Probe 
drei Woehen bei Zimmertemp. gel~gert nnd dann in den Qu~rzbeh~lter 
eingeschmolzen. Am ersten Tag wurden zwei Heizexperimente durch- 
geffihrt, darm wurde die Probe auf Raumtemp. abgekfihlt und nach vier 
Tagen ein weiteres Heizexperiment unternommen. Drei Tage spgter 
wurden zwei weitere Versuche ausgeffikrt. Zwischen den Messungen der 
fiinf Experimente konnten keine systemgtischen Unterschiede fest- 
gestellt werden. 

Die experimentellen MeBkurven fiir die leeren Quarzbeh/~lter, die 
Qugrzbehglter mit dem Knpferstandard und die mit der Schwefelprobe 
ffir alle fiinf Experimente zwischen 120 und 325 ~ wurden mittels einer 
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Regressionsanalyse 17, die mit  einem Computer  durchgefiihrt  wurde, 
gegl/ittet. Aus den so erhaltenen Kurven  und den bekannten spezifischen 
W/~rmen yon  Cu 1 und  yon  Quarz is, 

cp (Cu) = 8,5 X 10 -2 + 2,40 x 10 -5 T cal/g 
c~ (q) = 0,223 + 6,12 • 10 -5 T - -  5 ,74x  10a T -2 cal/g 

Tabelle 1. Spezi]gsche WgSrme yon ]li~ssigem Schwe]el 

t, C~, t, Cv, 
~ (cal K -1 Mo1-1) ~ (cal K -1 Mol -x) 

120 7,40 220 8,55 
125 7,42 225 8,53 
130 7,44 230 8,52 
135 7,46 235 8,51 
140 7,49 240 8,51 
145 7,54 245 8,50 
150 7,61 250 8,50 
155 7,83 255 8,50 
159 8,33 260 8,50 
162 12,48 265 8,51 
165 11,59 270 8,51 
170 10,70 275 8,52 
175 10,13 280 8,53 
180 9,73 285 8,55 
185 9,46 290 8,56 
190 9,22 295 8,56 
195 8,98 309 8,57 
200 8,83 305 8,60 
205 8,73 310 8,62 
210 8,66 315 8,65 
215 8,57 320 8,68 

325 8,70 

wurden unter  Verwenctung yon G1. (5) die spezif. W/~rmen yon Schwefel 
berechnet. Die Resul tate  sind m Tub. 1 angefiihrt  und in Abb. 6 zu- 
sammen mit  neueren Li te ra turda ten  eingezeichnet. Die s tark streuenden 
Werte  von Oelsen und Oelsen 12 und die Resul ta te  yon  Fehdr und Hell- 
wig la, die oberhalb der ~-Umwandluag  viel zu hoch sind, wurden nicht  
beriicksichtig~. 

Braune und Mdller 11, West 13 und i~'ehgr und Mitarb. ~6 setzten 
adiabatische Kalor imeter  ein. Die ersteren Autoren  u fiihrten die Unter- 
suchungen unter  dynamischen Bedingungen durch und best immten 
unter  nahezu kons tanter  Temperatur~tnderung des Kalorimeters  
(0,15 ~ bis 0,30 ~ die Zeit, w/~hrend der ein best immter  
Temperaturanst ieg (maximal 1 ~ des Kalorimeters stat~fand. West xs 
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bentitzte eine diskontinuierliehe Methode und bestimmte die W~rme- 
menge, die notwendig war, um die Temperatur des Kalorimeters saint 
Inhalt um einen gewissen Betrag (meist 10 ~ zu erh6hen, wobei er oft 
2 bis 6 Stdn. auf die Einstellung des Gleiehgewichts w~rtete. Feh4r and 
Mitarb. 16 beniitzten ein kontinuierlieh arbeitendes Ger/~t und bestimm- 
ten die TemperaturerhShung A T des Ka]orimetergef&Bes dureh Zufuhr 
einer konstanten e]ektrischen Heizleistnng w&hrend der Zeitdauer A t. 
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Spezifische W/irmen des fliissigen Schwefels in Abh&ngigkeit yon 
der Tempera~ur 

Der in dieser Arbeit festgestellte Verlauf der spezifischen W/~rme in 
Abh&ngigkeit yon der Temperatur hat eine s Form wie die 
anderen Kurven in Abb. 6. Unterhalb des k-Punktes sind unsere Werte 
etwas niedriger als die yon West 18, Yoshiolca 15 und Braune  und Mdller 11, 

aber h6her als die 1%esultate yon Fehdr et al. is rail hochreinem Sehwefel. 
Die letzteren Autoren erkls diese Abweichung durch eine ]angsame 
endotherme Reaktion im flfissigen Schwefel, deren Reaktionszeit grSBer 
war als die MeBdauer. Das Maximum der k-Umwandlung wurde bei 
161,8 ~ festgeste]lt, also merklieh h6her als die friiheren Werte yon 
160 ~ n, 159,1 ~ 1~ und 159,0 ~ 16. Dies stimmt mit der Beobachtung 
yon Kubal la  und Schneider 19 Liberein, dab ngmlich eine Aufheizgesehwin- 
digkeit vor~ 1 ~ die Temperatur des Maximums vom G]eichgewiehts- 
wert yon 159,1 ~ uuf 161,5 ~ erhSht. Oberhalb des k-Punktes stimmen 
unsere Werte gut mit den l%sultaten yon Braune  and MSller 11 tiberein. 
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Mit zunehmender Temperatur zeigen unsere Werte, genau wie die yon 
B r a u n e  und M d l l e r  1~ und yon Y o s h i o k a  ~5, einen leichten Anstieg, der 
allerdings bei uas innerhalb der Fehlergrenze liegt, wghrend die Werte 
yon West  ~a und F e b &  et al. ~ welter abnehmen. Dies deutet darauf hin, 
dab aueh oberhalb des X-Punktes die Gleiehgewiehtseins~ellung im 
fliissigen Sehwefel 1/~ngere Zeit beansprueht und deshalb den mit einem 
diskontinuierliehen Verfahren erhaltenen Resultaten yon West  ~3 der 
Vorzug zu geben ist. 

Tabelle 2. Umwandlungsenthalp ien  und  Umwandlungs temperaturen  des Nehwe] els 

S~ = S~ S~ = SL 
iX Htr  ' A H f  ' 

eal Mol-I t, ~ eal Mo1-1 t, ~ 

Litera~ur 

79,3 95,3 - -  - -  Eas tman  u. McGavoclc 2o 
96,0 91,0 467,0 115,0 Oelsen u. Oelsen ~2 
96,0 95,3 410,5 115,2 West  ~ 
96,2 95,4 384,2 119,6 aWehdr et M. 16 

hochreiner Schwefel 
96,5 95,4 414,8 115,2 Fehdr et  a]. ~6 

dotierter Schwefel 
81,8 95,3 329,5 118,7 Diese Arbeit 

Bei niedrigen Temperaturen beobachtetert wir zwei Diskontinuitgten, 
die dutch die Umwandlung yon rhombischem (~) in monoklinen (~) 
Sehwefel hervorgerufen wurden. Diese Resnltate sind zusammen mit 
Literaturdaten in Tab. 2 wiedergegeben. Da die Umwandlungsgesehwin- 
digkeit yon S~ in S~ sehr langsam ist is, kann unser niedriger Wert yon 
A Htr  ~ - 8 1 , 8  eal/Nol damit erklgrt werden, dab sich nut ~85~o der 
rhombisehen Modifikation umgewandelt haben. Auf dieselbe Weise 
erklgrte West  13 den niedrigen A H i t - W e r e ,  den er aus den Resultaten yon 
E a s t m a n  und McGavoc]c 2~ ~bleitete. Die Umwandlungstemperatur yon 
95,3 ~ ist in sehr guter D'bereinstimmuilg mit den anderen Werten. Da 
es sehr sehwierig ist, wfihrend einer Umwandlung erster Ordnung eine 
konstante Temperaturdifferenz aufrechtzuerhaltei~, werden Um- 
wandlungsenthMpien mig einem mn so grSl3eren Fehler behaftet sein, je 
grSBer der ~hermisehe Effekt ist. Unser rfiedriger Werg der Sehmelz- 
enthalpie und die merklieh h6here Sehmelzimmperat.ur seheine~ jedoeh 
zumindestens teilweise auf einen anderen Faktor zurtiekzufiihren zu sein. 
Der ,,ideMe" Sehmelzpunkt des monoklinen Schwefels yon 119,3 ~ 21 
wird dureh das allmghliehe Auftreten anderer molekularer Species in der 
Sehmelze auf die ,,natiirliche" Erstarrungstemperatur yon 114,5 ~ 22 
errtiedrigt. Fehdr  et al. 1G nahmen an, dab die dureh das Auftreten der 
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achtgliedrigen Ringe beim Schmelzpunkt verursachten Ph~nomene ia 
Abwesenheit yon Verunreinigungen, die als Katalysatoren wirken, nur 
sehr langsam auf~reten. Sie erkl~rten die merklich niedrigere Schmalz- 
enthalpie des hochreinen Schwefels und seinen Sehmelzpunkt yon 
119,6 ~ als ch~r~kteristisch fiir den ~bergang von achtgliedrigen Ringen 
in S~ in aehtgliedrige Ringe ia der Sehmelze. Unsere Resultute stehen in 
allgemeiner Ubereinstimmung mit  dieser Erkl~irung. 

Die Experimente mit  Schwefel geben einen guten Anhaltspunkt ftir 
die Anwendbarkeit, fiir die Vorzfige uncl fiir die Grenzen der Kalorimetrie 
mit  konst~ntem Temperaturgradienten. Resultate kSnnen rasch und mit 
guter Reproduzierbarkeit erhalten werden. Die Temperaturinkremente 
k6nnen sehr klein gehalten werden, so dab man dieht aneinanderliegende 
MeBpunkte erh~lt und k-Kurven sehr gut abgetastet werden k6nnen. 
Sehwierigkeiten bei der Aufreehterhaltung einer konstanten Temperatur-  
differenz wi~hrend einer Umwandlung erster Art resultieren in Um- 
w~ndlungsenthalpien yon nur beschri~nkter Genauigkeit, Da es eine 
dynumische Methode ist, wird man sie am besten fiir ~essungen schneller 
Reaktionen und spezifiseher Ws einsetzen. Besonders gut seheint 
dieses Verfahren fiir die Bestimmung spezifischer Ws yon fliissigen 
Legierungen geeignet zu sein, ein Arbeitsgebiet, dus bisher kaum behan- 
delt wurde. 
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