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A b s t r a c t  

Excess enthalpies of liquid mixtures have been measured at 

ambient pressure since m a n y  years. Data for about ~ 0 0 0  

different systems are available now. However t excess enthalpies 

of liquid mixtures at high pressures are known only for some 

few systems. A new developed experimental apparatus now makes 

IE possible t o  perform those measurements at high pressures. 

The method and some results are discussed briefly here. 

Einleitun~ 

Exze~enthalpien flQssiger Mischungen bei Normaldruck wurden 

selt vi~len Jahrzehnten in gTo~er Z m h l  gemesmen. Es existieren 

heute ca. 2000 untersuthte Systems in der Literature Dagegen 

gibt es praktisch keine Messungen der Exze~enthalple flUsslger 

Mischungen bei hohem Druek. Mit einer neu entwickelten Me~ - 

methods sind wlr Jetzt in der Lager ExzeQenthalplen fl~ssi~er 

Mischungen bei hohem Druck zu messen. Uber einlge der neuesten 

Ergsbnlsse wird hler berichtet. 
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Experimenteller Teil und Ergebnisse : 

Hit einem neu entwickelten Strtimungskalorimeter kbnnen 

Mischungsenthalpien und Reaktionsenthalpien fltissiger Systeme 

his zu Driicken von 600 bar gemessen werden. 

Die Arbeitsweise des GerYtes 1st quasi - isotherm. Die beiden 

flUssigen KomBonenten vrerden mit zvei Hochdruckpumpen konstanter, 

verschieden einstellbarer Volumenvorschubgeschwindigkeit in 

einem BeaktionsgefM untergegebenem krbeitsdruck kontinulerlich 

zusammengemischt. 

Die %schungsw%rmeleistung ( endotherm oder erotherm ) vird 

durch eine entsprechende Regelheizung kompensiert 

( System Tronac 1250 ), die digital und analog registriert 

nerden kann. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in fi] gegeben. 

Die molare ExzeDenthalpie BB 1Ut sich aus der gemessenen 

MischungswZirmeleistung 4Qnach der folgenden Beziehung 

bestimmen t 

Hierbei sind GA und i, die Volumenstrame der 

A und B, MA und MB ihre Molmassen und & und 

Der Holenbruch xA ist gegeben durch 

Komponenten 

QB ibre Dichten. 

(2) 
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Es uurden Messungen der molaren ExzeDenthalpie I-l? einer Reihe 

van Cyclohexan / Alkan - Systemen und n - Hexan / n - Alkan - 

Systemen in AbhKngigkeit des Molenbruchs bei 298,15 K und ver - 

schiedenen Drecken his 300 bar bzw. 500 bar durchgefiihrt. 

E 
Fur alle System0 ist I3 positiv und nimmt mit steigendem 

Druck zuf mit einor Ausnahme, denn beim System Cyclohexan / 

Isooctan vird eine negative Druckabhagigkeit ftir HE 

beobachtet. 

Als MeDbeispiel ist in Abb. 

als Function des Holenbruchs 

1nH% HE ( Hochdruck ) 

X 
n-C 

fiir 156 und 285 bar 
7 

- HF (lbar) 

darge- 

stellt. Die Lderung AHE betrPgt im Maximum mit 18 J mol 
-1 

ca. 796 des Absolutwertes von HE bei 1 bar von ca. 250 J mol 
-'l 

. 

Die MeI3fehlerbreite fUr die kalorimetrisch ermittelten 

aHE - lierte betrEigt ~a. ,+ 2 J mo1-' in den Kurvsrunaxina. 
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Abb. 1 &fiirc-C6+n-C7 ( *,a,- direkt kalorlmetrisch. 

x indirekt densitometrisch, --- PFP - Theorie ). 
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Die indirekten densitometrisch ermittelten MeDwerte beziehen 

eich auf 156 bar und vurden aus Messungen der ExzeDvolumina VE 

und ihrer TemperaturabhXngigkeit bei 1 bar n&h der folgenden 

thermodynamischen Identitgtsgleichung ermitteltr 

AHE 
YE - T 

AP 
x 

AP AT 

Die ExzeI3volumina uurden aus Meesungen der Dichten der reinen 

Komponenten und der Euschung mit Iiilfe einer DichtemeDzelle 

erhalten, die nach der Methode des Biegeschwingers arbeitet. 

Das MeDverfahren ist in [2] genau erllutert. 

E 
Die indirekte Besti nnnung van AH mit einem Fehler von 

+3,5 J mol-' im Maximum diente al6 thermodynemischer Konsistenz - 

test fUr die kalorimetrischen Daten van OH? . 

Die tiereinsti mmung liegt im Rabmen der Feblergrenzen. 

Die experimentellen Ergebnisee lassen sich in einer erweitenten 

Form der Theorie VOP Prigogine, Flory und Patterson ( PFP - Theorie) 

quantitativ beschreiben, 

Die gestrichelten Litien in Abb. 1 ( - - - ) eind theoretisch 

mit einem einzigen enpabaren Parameter der Theorie gerechnet. 

Es lassen sich damit neue Erkenntnlsee Uber die molekulare 

Struktur der untersuchten flilssigen Syeteme getien. 

Elne ausfiihrliche Diskussion der gesamten experimentellen und 

theoretischen Resultate wird in [3] gegeben. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forechungsgemeinschaft 

unterstiitzt. 
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