
Thmnorhitwca Aria, 22 (1978) 267273
© Elsevia Scientific Publishing Company, Amsterdam-Printed in The Netherlands

HOCHTEMPERATUR-KALORIMETER ZUR GENAUEN BESTIMMUNG
VON MISCHUNGSENTHALPIEN*

GONTER OEHME vin BRUNO PREDEL -
Mar-Planck-Lather far Metalforstlarng Stuttgart, bathw Jar Werkatoffwiaatxlafte and Inrtitru
Jar Metalktr de der Universitat Stuttgart, Seestrane 92, 7000 Stuttgart I (B.R.D.)

	

"

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 ofthe apparatus is shown by its application
to the measurement of the mixing enthalpies of the liquid alloys in the indium-
antimony system .

ZUSA31MENFASSUNG

Es wind der Aufbau tines Hochtemperatur-Kalorimeters beschrieben, das
Messungen der Mischungsenthalpien flussiger Legicrungen and der Losungsenthal-
pieu fester Lcgierungen bis zu Versuchstemperaturen von 1000°C ermoglicht Die
Brauchbarkeit der Versucbsanordnung wird am Beispiel°der Mischungsenthalpien
flussiger Legierungen des Systems Indium-Antimon nachgewiesen .

E1NFUURUNG

Die Kalorimetrie ist bekanntlich - eine oft genutzte Methods zur Erforschung
der EnergetikderLegierungsbiildung_ Bei derErmittlungvon Bildungs-end Mischungs-
enthalpien fester bzw_ flussiger Legierungen rind die Experiments in der Regel" bei
hohen Temperaturen derchm fuhren Das bedingt besondere Kalorimeterkonstruk=
tionen enter Finsatl spezieller Konstruktionsmaterialien and ftihrt im allgemeinet
zu einer Reduzierung der Messgenauigkeit gegendber Raumtemperatur-Kalorimetern
Im folgenden wind tin Hochteaiperstur Kalorimeter beschrieben, -das die Bestim-
mung von Mischungsenthalpien and Losungsenthalpien bis 1000°C eriaubt, einen
einfachen Aulban bat and tine relativ hohe Messgenauigkeit ermiiglieht Ferner
gestattet es, den Atombruch der zu untersuchenden Legierungsschmelze sehrittweise
ohne Unierbrechung des"Gesamtexperiments zu verandern and dadurch,tine-grosse
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BIM 1 . Hochtanperatur-Kalorimeter zur Bestiu=ung von Mrschungs- and Lawngsenthalpicn
(scbana•is-b)- I = Enfurrohr; 2 = Vcrschlnsstopfen; 3 = Aufsrhnwhfwte; 4 = Egnring
S = Schutzrohr for 7bernwsaulenniatung ; 6 = Rfihrer; 7 = Reaktionstieg4; 8 = MannLXhe
Tsoliermg; 9 = Echrohr;10 = Thamosaule;11 = aasseres Rohr; 12 = Ofen;13 = Thamaublocke.

Anzahl von Messungen bei verschiedenen Konzentrationen nacheinander dtrrchzu-
fuhren.

AUFBAU DES KALORIHETERS

Die wesentlichen Teiie des Hochtemperatur-Kalorimeters sind in Bild I darge-
stellt. Der massive Kalorimeterblock besteht aus zwei Bereichen ;

1. Aufschmelzbereich mit Aufschmelztiegel, Einfdllrohr and Verschluss-
stopFen.
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2. Reaktionsbereich mit Reaktionstiegel, Eichrohr, Ruhrer and Thermosauh
Fur den Fall der direkten Bestimmung der Mischungsenthalpien flussiger

Legierungen wird tine Komponente der zu untersuchenden Mischphasen im Reaktions-
tiegel vorgegeben. Zur Durchmischung der Schmelze beim Zufliessen der zweiten -
Komponente am dem Aufcrhmrhtiegel dient ein Ruhrer, der mittels tines kleinenz im
Kalorimcterkopf oberhalb der Hochtemperaturzone angebrachten Elektromotors
betrieben wird.

Fur tine schrittweise Bestimmung der Mischungsentbalpien von Legierungen
verschiedener Konzentration werden von Zimmertemperatur fiber das Einfullrohr
abgewogene Proben der zweiten Legierungskomponente zugefuhrt Der Boden des
Aufschmelztiegels ist durchbohrt. Bis zum Begin des Mischungsvorgangs 1st dieses
Loch durch einen beweglichen Verschlussstopfen geschlossen. Die Warmemenge, die
fur die Anderung der Enthalpie der Proben beim Obergang von Zimmertemperatur
auf die Kalorimetertemperatur notwendig 1st, wind 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
Temperaturanderung des Kalorimeterblocks nur gering. Der Einfluss auf den
Reaktionstiegel kann zudem durch tine thermische Isolierschicht, zB- einen da-
zwischengelegten Ring aus keramischem Material, weitgehend uuterbunden werden .
Durch Hochziehen des Verschlussstopfens wird der Vermischungsvorgang ausgelost .
Dabei wird der Riihrer stetig gedreht

Die Eichung der Anordnung erfolgt mit Hilfe .-des Warmeinhalts von Proben
aus reinem Zinn . Sic werden nach dem Vermischungsvorgang von Zimmertemperatur
in tin unten geschlossenes Ko.-undrohr (Eichrohr) geworfen, das in die Legierungs-
schmelze urn Reaktionstiegel taucht. Die Eichprobe aus Znn entzieht bei ihrem
Erwarmen and Aufschmelzen der Legierungsschmelze eine Warmemenge, die bei
Kenntnis des Warmeinhalts von Znn, der Masse der eingeworfenen Probe and der
Differenz zwischen Zimmertemperatur and Kalorimetertemperatur gegeben ist Vor
Beginn der Messungen wird zur Bestimmung der Messtemperatur in .das Eichrohr
tin Thermoelement eingefuhrt Ferner befindet sich im Verschlussstopfen cin Thereto-
element, mit dem die Temperatur des Aufschmelztiegels kontrolliert werden kann :-
Zwischen Aufschmelztiegel and Reaktionstiegel konnen Temperaturdifferenzen his zu
5°C auftreten. Sic sired bei der Auswertung entsprechend zu beracksichtigen . Die
durch die Enthalpieanderung bei der Vermischungsreaktion bzw . bei-der Eichung
auftretcnde Differenz der Temperatur der Legicrungsprobe hit Reaktionstiegel and
der Temperatur des massiven -Kalorimeterblocks wird mit Hilfe einer Thermosaule
erfasst. Die Thermosaule besteht am 40 Ni/Cr-Ni-Thennoelementpaaren_ Sic ist in
den unteren Teil des maasiven Kalorimeterblocks eingefuhrt mid luftdichtverschweisst,
um die Zersthrung durch in die Thermoelementzone eindringende Metalldampfe zu -
verhindern Als lsolationsmaterial im Bereich der Thermosaule dienen Korund mid -
temperaturbestandiger Kim Die Thermospannung wird mit-einem Messvcrstarker
mit hohein Innenwiderstand_ -(> 100 MS) - verstarkt find .von=einem Schreiber als
Funktion der Zeit aufgezeichnet .Ein Beispiel einer solchen Reaistrierkurve 1st in Bild
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2 wzedergegeben. Die Flache unter der Temperaturdifferenz-Zeit Kurve ist ein Mass
fiir den im Reaktionstiegel stattfindenden Enthalpieumsatz Es sei nosh erwahnt, dass
der ca. 5 mm breite seitliche Spalt zwischen dem Reaktionsti gel and dem massiven
Block aus zunderfestem Stahl zur Befestigungdes Tiegels und zurlateralenthermischen
Isolicrung gegenuber dem Kalorimeterbiock mit keramischem Material ausgefuilt ist .

Die bei den Mischungsvorgangen auftretende Temperaturanderung liegt in der
Grossenordnung von einigen Hundertsteln eines Grades. Dutch einen hinreichend
grosser Verstarkungsfaktorkonnen auswertbare Mescflarhen im AT-Zeit-Diagramm
erzieit werden. Die Messzeiten daucrn bis zu einer Stunde. Um wahrend dieser Zeit
eine brauchbare Nullinie im Messdiagramm zu gewahrleisten, muss auf eine gute
Konstanz der Temperaturdifferenz zwischen den oberen and unteren Thermo-
clementmessstellcn geachtet werden. Das wind erzielt durch eine zeitlich konstante
Heizicistung des den Kalorimeterblock umgebenden Ofens, was nit Flilfe eines
gecigneten Spannungskonstanthalters erreicht werden kann_ Zur Abschirmung des
Kalorimeterblocks gegen Wsrmestrahlung each oben dienen zwei Strahlungsschilde
Der Raum zwischen dem ersten and dem zweiten Strahlungsschutzblech ist mit
einem lockeren kcramischen Material ausgeftillt .

Der Kalorimeterblock ist an zwei Staben aus zunderfestem Stahl card an dem
Schutzrohr fur die Thermosaulenzuleitung an einem aus Messing gefertigten Kopf
aufgehangt, der gleichzeitig das Quarzrohr vakuumdicht verschliesst, in dem sich die
Anordnung im Ofen befindet_ Der Messingkopf besitzt vine vakuumdichte Durch-
f`uhrung far cinen Messingbolzen, an den caber cinen Federungsmecb aniamus and
tine Klemmverbindung der Verschlussstopfen angeschraubt ist. Ferner befinden sich
im Kalorimeterkopf vakuumdichte Durchfuhrungen f`ur die Schleuse nun Be--chicken
des Aufschmclztiegels, fur das Eichrohr and die elektrischen Zuleitungen, die in einen
Teflonring eingeklebt sind.

Wie bereits bemerkt, befindet sich der Kalorimeterblock hangend in einen
unten gescblossenen Quam-ohr, das im Ofen steckt and dessen uberstehendes offenes
Ende in vine wassergeknhite Messingmanschette eingeklebt ist Diese _Manschette
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kann mit dem vorhin-erwahnten Messingkopf vakuumdicht verschraubt werden . Vor
der Messing wind das Kalorimeter evakuiert and anschliessend nut -Argon als
Schutzgas gefullt

Die Wahi der Materialien fur Aufschmelztiegel, Reaktionstiegel, Verschluss-
stopfen, Rnhrer und- Eichrohr muss nach den zu untcrsuchenden Legierungen
getroffen werden. Beispielsweise hat sich fur Untersuchungen flussiger in-Cd and
In-Sb-Legierungen, an denen die Brauchbarkeit der Versuchsanordaung gepruft
wurde, ein Aufschmclztiegel aus Graphit bewahrt Fur die ubrigen Teie, die mit deco
Schmelzen in Beruhrung kommen, hat sich Korund als geeignet erwiesen .

In analoger Weise wit fiir die Bestimmung der Mischungsenthalpien, ist .das
Kalorimeter auch fur die Ermittlung von Losungsenthalpien geeignet Die in -einem
vorgegebenen Bad (tB. aus fi -issigem Zinn oder Aluminium) zu losende feste Legie-
rungsprobe kann caber den Aufschmelztiegel eingefu11t werden. Eine andere Moglich-
keit besteht darin, class ein unten offenes Eicbrobr eingesetzt wird, durch das die feste
Probe von Zimmertemperatur direkt in das Bad eingeworfen werden kann .

BFSrDDrUNG DER M1SCHUNGSENrRALPIEN FLUSSZGEA i.EGIIRUNGEN DES SYSTEMS rn-Sb

Zur Erprobung des Hochtemperatur-Kalorimeters sind die Mischungsenthal-
pien fliissiger Legierungen des Systems In-Sb bestimmt worden . Diese Untersuchungen
stehen im Zusammenhang wit der Frage nach der Bildung molekelartiger Assoziate
in Legierungsschmelzen, wordber an anderer Stelle im etnzelnen berichtet wirdr . Flier -
seien lediglich die Primarresultate wiedergegeben. Erwahnt sei jedoch, dass fur die
Erschliessung von Assoziationsgleichgewichten die Abweichung der AH-x-Kurve
vom Verhalten einer regularen Losung bedeutsam 1st Diese Abweichung kann anhand
der 1. Ableitung der Mischungsenthalpien nach der Konzentration erkannt werden_

Das besebriebene Hochtemperatur-Kalorimeter kann genutzt werden, um
dAHjdx-Werte mit guter Genauigkeit zu gewinnen. Dabei werden - zu einer vorge-
gebenen reinen Komponente sukzessive kleine Mengen der zweiten Komponente
zuWecPt7t, so dass bei jedemSchritteme Konzentrationsanderungumgrossenordnungs-
massig I At-% erfolgt Diese Konzentrationsanderung Ax ist klein genug, um die
dabei eintretende Anderung der Mischungsenthaipie vom Wert AH2 beim Atom-
bruch x_ auf AHr bei xr ais in guter Naherung linear mit der Konzentration annehmen
zu konnen. Es ergibt sich damit in einfacher Weise

deW I

	

_ 4H2 - dHr -
dx (x,+Axj2)

	

dT

Durch Aufsummieren der (AH2 - AHJ)-Werte, die bei den aufeinanderfolgenden
Schritteu Ax gewonnen - werden, resultiert die .AH-x-Kurve in -dem untersuchten
Konzentratonsbereich.

	

-
In Bild 3-sind fur flussige In- Sb-Legierungen die dAH/dx-Werte ais Funktion

des.Atombrnchs dargestelit Hach dem Modell der iegularen-Losungware eine lineare

(1)



272

Bild 3. I . Ableltung der Mischungsentbalpie flUssigcr Tn-St-Lcgmmoen oath der Konzentration
bei 953 K .

Bild 4. Integale Miscbungsenthalpie flazigcr In-Sb-Lcgierungn bei 953 K als Fnoktion des
Atombruchs.

Konzentrationsabhangigkeit zu erwarten. Diegewonnenen experimentellen Ergebnisse
weichen deutlich davon ab, was auf eine merkliche Assoziatbildung in der G-hmrlze
hiuweistl- -

Bild 4 gibt Mar flussige In-Sb-Losungen die integralen Mischungsenthalpien in
Abhangigkeit vom Atombruch wieder_ Es lie`t eine gute Ubereinstimmung nut
Ergebnissen vor, die von Wittig and Gehring' kalorimetrisch gtwonnen worden rind .
Eine Analyse der dAH/dx-x- bzw_ der AH-x-Kurve hat ge eigt, dass in flassigen
In-Sb-Legierungen neben Assoziaten der Zusammensetzung InSb, die aufgnmd der
Existenz der stabilen intermetallischen Phase gleicher Konzentration zu erwarten
sind, auch Assoziate der Zncammrnsetnmg In3Sb vorliegen'. .

BDiERKLNGEN ZUR 5 G04AUIGKW
Bild 2 zeigt AT-ZestKurven fur einen Eich- and cinen Vermischungsvorgang,

aufgenommen bei den Untersuchungen im System In-Cd bei 628 K . Die Eichkurve
wurde erhalten durch Zugabe von 0,4883 g festem Indium von Zimmertemperatur zu
x08,0906 g Indittmcchmelze, die sich bei der Messtemperatur von 628 Kim Reaktions-
tiegel - befand- Die Empfinc;lichkeit der'Messanordnung enechnet sich daraus .za
1,46 J cm-..Pro Messreihe-warden mindestens 12--Eiclunessungeu durchgeidhrt ._
Der mitdere Fehler dieser Einzelmessungen Segt bei etwa 3 % der mi tlere Fchier des
Eichfaktors betragt bei obiger Messreihe 0,0134 cm'_ 2_ Daraus.ist ersichtlich. : dass
mit den Kalorimeter_Messgenauigkciten his zu:1 % cinch werden konncn:, Die in
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Bild 2 dargestellte AT-ZeitKurve fu-r die Vermischung entspricht:der Reaktion von
3,9093 g flussigem Kadmium mit einer Legierungsschmelze aus -110,4690 g f&ssigem -
Indium and 49,1873 g flussigem Kadmium, d .h- einer Legierungsschmelze mit 31,2( :
At.-% Cd, die dutch Zugabe von 0,035 Molen flussigem Kadmiura um 1,67 At-%
Cd geandert words .
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