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ABSTRACT

A high-temperature calorimeter is described which permits the measurement of
mixing enthalpies of liquid alloys and of solution enthalpies of solid alloys at tempera-
tures ranging up to 1000°C. The suitability of the apparatusis shown byits applicatibn
to the measurement of the mixing enthalpies of thc liquid atloys m the mdmn}-
antimony system. : :

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird der Aufbau eines Hochtemperatur-Kalorimeters beschrieben, das
Messungen der Mischungsenthalpicn fliissiger Legierungen und der Lasungsenthal-
pien fester Legierungen bis zu Versuchstemperaturen von 1000°C ermoglicht. Die
Brauchbarkeit der Versuchsanordnung wird am Beispiel- der Mbchungscnthalpxen
fliissiger Legierungen des Systems Indium-Antimon pachgewiesen. ™ - -

EINFUHRUNG

Die Kalorimetrie ist bekanntlich' eine oft genutzte Mcthode zur Erforschung
der Energeﬁk der Legierungsbildung. Bei der Enmittlung von Bildungs-und Mischungs—
enthalpien fester bzw. flussiger Legiernngen sind die Experimente in der Regel bel
hohen Temperaturen durchzufiihren.. Das bedingt besondere. Kalorimeterkonstrek-
tionen unter Einsatz spezieller- Konsuukuonsmaterialien und fihrt im allgemeinen
zu einer Reduzierung der Messgenanigkeit gegentiber Ranmtcmperatur Kzalorimetern.
Im folgenden wird ein Hochtemperatur-Kalorimicter béschrieben, das die Bestim-
mung von Mischungsenthalpien und Losungsenthalpicn bis 1000°C erdaubt, einen
einfachen Aunfbau hat'und eine relativ hohe Messgenauigkeit ermoglicht. Ferner

" gestattet s, den Atombruch der zn untersuchenden Legierungsschmelze schnttwelsc _
ohne Unt:rbmchuug des. Gmmtcxpenmcnts u vcrandem und dadurch cine grosse
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Anzahl von Messungen bei verschiedenen Konzentrationen nacheinander durchzu-

fahren.

AUFBAU DES KALORIMEIERS

Die wesentlichen Teile des Hochtemperatur-Kalorimeters sind in Bild 1 darge-

stellt. Der massive Kalorimeterblock besteht aus zwei Bereichen:

1. Aufschmelzbereich mit Aufschmelztiegel, Einfallrohr und Verschluss-

stopfen.
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2. Reaktionsbereich mit Reaktionstiegel, Eichrohr, Riihrer und Thermosaul-.

Fir den Fal! der direkten Bestimmung der Mischungsenthalpien fliissiger
Legierungen wird eine Komponente der zu untersuchenden Mischphasen im Reaktions-
tiegel vorgegeben. Zur Durchmischung der Schmelze beim Zuffiessen der zweiten
Komponente aus demn Anfschmelztiegel dient ein Riihrer, der mittels cmes kleinen, im
Kalorimeterkopf oberhalb der Hochtemperaturzone angebrachten Eleklromotors
betricben wird.

Fiir eine schrittweise Bestimmung der Mischungsenthalpien von Legierungen
verschiedener Konzentration werden von Zimmertemperatur iiber das Einfiillrohr
abgewogene Proben der zweiten Legiérungskomponente zugefithrt. Der Boden des
Aufschmelztiegels ist durchbohrt. Bis zum Beginn des Mischungsvorgangs ist dieses
Loch durch einen beweglichen Verschlussstopfen geschlossen. Die Wirmemenge, die
fiir die Anderung der Enthalpie der Proben beim Ubergang von Zimmertemperatur
auf die Kalorimetertemperatur notwendig ist, wird dem Kalorimeterblock im Auf-
schmelzbereich entzogen. Bei Wahl eines massiven Blockes aus zunderfestem Stahl,
der den Aufschmelztiegel umgibt, ist die durch das Aufschmelzen der Probe bedingte
Temperaturinderung des Kalorimeterblocks nur gering. Der Einfluss auf den
Reaktionstiegel kann zudem durch eine thermische Isolierschicht, zB. einen da-
zwischengelegten Ring aus keramischem Material, weitgehend unterbunden werden.
Durch Hochzichen des Verschlussstopfens wird der Vermlschungsvorgang ausgelost.
Dabet wird der Riihrer stetig gedreht.

" . Die Eichung der Anordnung erfolgt mit Hilfe. des Warmemhalts von Proben
aus reinem Zinn. Sie wérden nach dem Vermischungsvorgang von Zimmertemperatur
in ein unten geschlossenes Kosundrohr {Eichrohr) geworfen, das in die Legierungs-
schmelze im Reaktionstiegel taucht. Die Eichprobe aus Zinn entzieht bei 1threm
Erwirmen und Aufschmelzen der Legierungsschmelze e¢ine Wirmemenge, die bes
Kenntnis des Wirmeinhalts von Zinn, der Masse der eingeworfenen Probe und der
Differenz zwischen Zimmertemperatur und Kalonimetertemperatur gegeben ist. Vor
Beginn der Messungen wird zur Bestimmung der Messtemperatur in.das Eichrohr
cin Thermoelement eingefiihrt, Ferner befindet sich im Verschlussstopfen ein Thermo-
element, mit dem die Temperatur des Aufschmelrtiegels kontrolliert werden kann..
Zwischen Aufschmelztiegel und Reaktionstiegel konnen Temperaturdifferenzen bis zu
5°C auftreten. Sie sind bei der Auswertung entsprechend zu beriicksichtigen. Die
durch die Enthalpieanderung bei der Vermischungsreaktion bzw. bei.der Eichung .
auftretende Differenz der Temperatur der Legierungsprobe im Reaktionstiegel und
der Temperatur des massiven Kalorimeterblocks wird mit Hilfe einer Thermosiuole
erfasst. Die Thermosanle besteht aus 40 Ni/Cr-Ni-Thermoelementpaaren. Sie ist in
den unteren Teil des massiven Kalorimeterblocks eingefiihrt und luftdicht verschweisst,
um die Zerstorung durch in die Thermoelementzone eindringende Metalldampfe zn
verhindern. Als Isolationsmaterial im Bereich der Thermoszule dienen Korund und -
‘temperaturbestandiger Kitt. Die Thermospannung wird mit einem Messverstarker
. mit hohem Innenwiderstand (> 100 MQ) verstarkt und .von-¢inem Schreiber als
.Funktion der Zeit aufgezeichnet. Ein Beispiel einer solchen Registrierkurve ist in Bild-
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Bild 2. Beispiele von Registrierkurven.
Erizuterung im Text-

2 wiedergegeben. Die Flache unter der Temperaturdifferenz—Zeit-Kurve ist ein Mass
fiir den im Reaktionstiegel stattfindenden Enthalpieumsatz. Es sei noch erwahnt, dass
der ca. 5 mm breijte seitliche Spalt zwischen dem Reaktionstiegel und dem massiven
Block aus zunderfestern Stahl zur Befestigung des Tiegels und zurlateralen thermischen
Isolierung gegeniber dem Kalorimeterblock mit keramischem Material ausgefullt ist.

Die bei den Mischungsvorgingen auftretende Temperaturanderung liegt in der
Grassenordnung von einigen Hundertsteln cines Grades. Durch cinen hinreichend
grossen Verstarkungsfaktor konnen auswertbare Messfiachen im A7—Zeit-Diagramm
erzielt werden. Dic Messzeiten dauern bis zu einer Stunde. Um wahrend dieser Zeit
eine brauchbare Nuilinie im Messdiagramm zun gewihrleisten, muss auf eine gute
Konstanz der Temperaturdifferenz zwischen den oberen und unteren Thermo-
clementmessstellen geachtet werden. Das wird erzelt durch eine zejtlich konstante
Hcizleistung des den Kalorimelerblock umgebenden Ofens, was mit Hilfe eines
goeigneten Spanaungskonstanthalters erreicht werden kann. Zur Abschirmung des
Kalorimeterblocks gegen Wirmestrahlung nach oben dienen zwei Strahlungsschilde.
Der Raum zwischen dem ersten und dem zweiten Strahlungsschmz.blech ist mit
einem lockeren keramischen Material ausgefulit.

Der Kalorimeterblock ist ap zwei Stiben aus zunderfestem Stah! und an dem
Schutzrohr fir die Thermosavlenzuleitung an einem aus Messing gefertigten Kopf
anfgehingt, der gleichzeitig das Quarzrobr vakuumdicht verschliesst, in dem sich die
Anordnung im Ofen befindet Der Messingkopf besitzt eine vakuumdichte Durch-
fihrung fir cinen Messingbolzen, an den iiber einen Federnngsmechanismus und
eine Klemmverbindung der Verschlussstopfen angeschraubt ist. Ferner befinden sich
im Kalorimeterkopf vakuumdichte Durchfiihrungen fiir die Schleuse zum Beschicken
des Aufschmelztiegels, fur das Eichrohr und die elektrischen Zulcltungen, die in einen
Teflonring eingeklebt sind.

Wie bereits bemerkt, befindet su:h der Kalonmcterblock ha.ngcnd in einem
unten geschlossernen Quarzrohr, das im Ofen steckt und dessen fiberstehendes offenes
Ende in eine wassergekiihlie Mesmngmanschctte eingeklebt ist. Diese Manschetfte
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kann mit dem vorhin erwahnten Messingkopf vakuemdicht verschraubt werden:. Vo
der Messnng wird das Kalorimeter evakuiert wnd anschhssend mit Argon als
Schutzgas gefullt. :

Die Wahl der Matenallen fﬁr Aufschmelznege!, Reakhonsuegcl Vcrschluss—
stopfen, Rithrer und- Eichrohr muss mach den zu untersuchenden Legierungen
getroffen werden. Beispiclsweise hat sich fiir Untersuchungen flissiger In-Cd- und
In-Sb-Legierungen, an denen di= Brauchbarkeit der Versuchsanordnung gepru:t
wurde, ein Aufschmelztiegel aus Graphit bewahrt. Fir die iibrigen Teile, die mit dem
Schmelzen in Beriihrung kommen, hat sich Korund als geeignet erwiesen.

In analoger Weise wie fir dic Bestimmung der M:schuugscnthalpxen, ist.das
Kalorimeter auch fiir die Ermltﬂung von Losungsenthalpien geeignet. Die in einem
vorgegebenen Bad (2 B. aus flissigern Zinn oder Aluminium) zu 16sende feste Legie-
rungsprobe kann iiber den Aufsckmelztiegel eingefiiilt werden. Eine andere Maglich-
keit besteht darin, dass cin unten offenes Eichrohr eingesetzt wird, durch das die feste
Probe von Zimmertemperatur direkt in das Bad eingeworfen werden kann.

BESITIMMUNG DER MISCHUNGSENTHALPIEN FLUSSIGER LEGIERUNGEN DB SYSTEMS In-sb

Zur Erprobung des Hochtemperatur-Kalorimeters sind dic Mischungsenthzl-
pien fliissiger Legierungen des Systems In-Sb bestimnt worden. Diese Untersuchungen
stehen im Zusammenhang mit der Frage nach der Bildung molekela:t:aer Assoziate
in Legierungsschmelzen, woriiber an anderer Stelle im einzelnen berichtet wird*. Hier -
seien lediglich die Primarresultate wiedergegeben. Erwihnt sei jedoch, dass fiir die
Erschliessung von Assoziationsgleichgewichten die Abweichung der AH-x-Kurve
vom Verhalten einer reguliren I.5sung bedeutsam ist. Diese Abweichung kann anhand
der 1. Ableiting der Mischungsenthalpien nach der Konzentration erkannt werden.

Das beschriebene Hochtemperatur-Kalorimeter kann genutzt werden, um
dAHfdx-Werte mit guter Genanigkeit 7u gewinnen. Dabei werden zu einer vorge-
gebenen reinen Komponente sukzessive kleine Mengen der zweiten Komponente
ngesetzt, so dass bet jedem Schritt eine Konzentrationsinderung um grossenordnungs-
missig 1 At~/ erfolgt. Diese Konzentrationsinderung Ax ist kiein genug, um die
dabei eintretende Anderung der Mischungsenthalpie vom Wert AH, beim Atom-
bruch x. auf AH, bei x, als in guter Niherung linear mit der Konzentration annehmen
zu konnen. Es ergibt sich damit in emfa.chcr Weise

dAH . =‘AH1 —AHIV - (l)
Sdx (x,+Ax:2) 4:1'
Durch Aufsummleren der (ﬁHz AH,)-Werte, die bei den aufeinanderfolgenden
Schritten Ax gewonnen werden, resultiert die AH— -Kurve in- dem untersuchten
Konpzentrationsbereich. .

In Bild 3. sind fiir ﬂusslge In-Sb-ch:crungen d1c dAH[dx—Werte als Funktmn
des Atombrachs dargestellt: Nach dem Modell der regulsiren 1L.osung wire emc‘]mea.re
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Bild 3. 1. Ableitung der Mischungsenthalfpie fliissiger In—Sb-Leglmmgm nach d.er Konzentration
bed 953 KL

Bild 4. Integrale 'ﬂischuugsmthalptc Hilssiger In$b-l£glcmng:n ber 953 K ab Funkhon des
Atombruchs.

Konzentrationsabhiingigkeit zu erwarten. Die gewonnenen experimeatellen Ergebnisse
weichen deutlick davon ab, was auf eine merkliche Assoz:atbxldung in der Schmelze
hinweist!.

Bild 4 gibt fiir ﬂusmge I_n-Sb-Losungcn die integralen Mlschun,;@enthalplen n
Abhingigkeit vom Atombruch wieder. Es licgt eine gute Ubereinstimmung mit
Ergebnissen vor, die von Wittig und Gehring? kalorimetrisch gewonnen worden sind.
Eine Analyse der dAH/dx—x- bzw. der AH-x-Kurve hat gezeigt, dass in fliissigen
In-Sb-Legierungen neben Assoziaten der Zusammensetzung InSb, die aufgrumnd der
Existenz der stabilen intermetallischen Phase gleicher Konzentration zu erwarten
sind, auch Assoziate der Zusammcnsctzung In;Sb vorhegcn
BEMERKUNGEN ZUR MESSGENAUIGKEIT : . T

Bild 2 zeigt AT-Zeit-Kurven fiir einen Elch— und einer Vcnmschungsvorgana,
aufgenommen bei den Untersuchungen im System In—Cd bei 628 K. Die Eichkorve
wurde erhalten durch Zugabe von 0,4883 g festem Indium von Zimmertemperatur zu -
108,0906 g Indiumschmelze, die sich bei der Messtemperatur von 628 K i Reaktions-
tiegel befand. Die Empfhinclichkeit der Messanordnung esrechnet . su:h daraus. za
1,46 J cmT 2. Pro Messrcihe wurden mindesteris 12-Eichmessungen durchpfﬁhrt.v
Der mittlere Fehler dieser Emzclmmungcn liegt bei ctwa 3%.der mn‘.tlcrc Fehler des
Eichfaktors betrfigt bei obiger Messreihe 0,013 ¢~ 2 % Daraus ist- ersmhtlmh, dass
mit dem: Kalonmcter Mgcnamgkc:tcn bis zu. 1 / e’miclt wcrdm konnen. ch in-
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Bild 2 dargestellte AT Zeit-Kurve fiir die Vermischung entspricht der Rdskuon von -
3,9093 g flissigem Kadmium mit einer Legierungsschmelze aus 110, 4690 g ﬂusmgem .
Indium und 49,1873 g fiissigem Kadmium, d.h. einer. Leglerung&schmelze mit 31,2€ -
At-% Cd, die durch Zugabe von 0,035 Molen fliissigem Kadnmum uvm 1,67 AL-‘V
Cd gedndert wurde. _ ) - -
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