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engsten Querschnitt um ein Vielfaches hoher ange-
nommen werden, was aber mit einer einfachen Ener-
giebilanz unvertriglich ist. Dieses Modell konnte
die Verhaltnisse nur beschreiben, wenn auch im di-
vergenten Teil der Diise noch erhebliche Aufheizung
stattfinden wiirde.

Mit dem erfolgreich von AniLBorn?! fiir Berech-
nungen von Plasmabrennern ohne divergenten Di-
senteil verwendeten Zwei-Stufen-Modell lassen sich
auch hier die Verhaltnisse wesentlich besser beschrei-
ben (siehe Abb. 1, 2, 3 *). Im Gleichgewichtsfall fiir
d;=0,2cm und Ty =2000 °K stimmen die theo-
retischen Werte mit den MeBwerten recht gut iiber-
ein. Fir das eingefrorene Gleichgewicht liegen die
Temperaturen im Endquerschnitt wesentlich niedri-
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ger als im Falle des thermischen Gleichgewichts. Die
allgemeine Frage des Gleichgewichts, besonders Elek-
tronen- und lonentemperatur betreffend, soll in
einer nachfolgenden Arbeit behandelt werden.

Dal} sich die beiden Stromréhren wihrend der
Entspannung mischen, widerspricht der bisherigen
Erfahrung, da der leuchtende Plasmastrahl den Dii-
senendquerschnitt nur zu etwa 65% ausfiillt. Es sei
denn, es handelte sich hier um betrachtliche Grenz-
schichtphanomene 2.

Herrn A. Givica, DVL-Instiut fiir Plasmadynamik,
Stuttgart, und Herrn Dr. Werrz, Rechenabteilung der
DVL, Stuttgart, danke ich fiir die wertvolle Hilfe in
Fragen der Programmierung.
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Mischungseffekte von Benzol mit seinen Quasi-Dimeren Diphenyl,
0,0’-Ditolyl und Diphenylmethan
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Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Tiibingen

(Z. Naturforschg. 20 a, 1030—1045 [1965] ; eingegangen am 10. Mai 1965)

Explicit formulae for the excess functions of monomer-dimer mixtures based on the “average
potential model” are given. Values of the heat of mixing at 35 °C of the system benzene-diphenyl-
methane determined by means of a sensitive quasi-isothermal differential calorimeter are reported
and constructional details and properties of the calorimeter are described. Experimental and theo-
retical values of the mixtures benzene-diphenyl, benzene-0,0"-bitolyl and benzene-diphenylmethane

are compared and the deviations are discussed.
Problemstellung

Bei fliissigen Gemischen aus nichtpolaren hoch-
polymeren Molekillen mit entsprechenden mono-
meren Molekiilen 1a8t sich der groBte Teil der freien
Zusatzenthalpie und Zusatzentropie durch einen
kombinatorischen (geometrischen) Effekt zusammen
mit dem von PricociNe! eingefiihrten strukturellen
Effekt (Einfluf} der Flexibilitat der polymeren Mo-
lekiile) deuten. Bei Mischungen aus monomeren
Molekillen und polymeren niedrigen Polymerisa-
tionsgrads ist jedoch der Einflu selbst geringer
1 1. Pricocine, The Molecular Theorie of Solutions, North-

Holland Publishing Co., Amsterdam 1957, S. 323 fi.

2 P.J. Frory, J. Chem. Phys. 10, 51 [1942].
3 R. H. Fowrer u. E. A. Guccennrmv, Statistical Thermo-

dynamics, Cambridge University Press, London 1949.

4 E. A. Guccenuemm, Mixtures, Oxford University Press, Lon-
don 1952.

Unterschiede der Wechselwirkung und Grofle der
Molekiile bzw. der Molekiilsegmente auf die Ab-
weichung vom idealen Verhalten betrachtlich.

Kortiim und Mitarbeiter haben die Theorie der
athermischen Mischungen®® und die von GucGen-
HEIM und Mitarb. ¢ erweiterte Theorie der streng re-
gulidren Losungen auf die Systeme Benzol-Diphe-
nyl ® und Benzol-0,0"-Ditolyl ® 7 angewendet und die
theoretischen Aussagen mit experimentellen Ergeb-
nissen verglichen.

Da das Modell des Durchschnittspotentials 8710
die Mischungsefiekte bei fliissigen Gemischen mono-

5 G. Kortiim, G. DreEsEN u. H.-J. Freier, Z. Naturforschg. 8 a,
546 [1953].
§ G. Korriim u. W. Vocer, Z. Elektrochem. 62, 40 [1958].
7 W. VogkeL, Dissertation, Tiibingen 1957.
I. PricoGiNg, A. BELLEMANs u. A. ExcLErT-CHOWLES, J. Chem.
Phys. 24, 518 [1956].
9 S. A. Ricg, J. Chem. Phys. 24, 357, 1283 [1956].
10 R. L. Scorr, J. Chem. Phys. 25,193 [1956].
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merer Molekiile zum Teil befriedigend wiedergibt,
soll hier versucht werden, die Brauchbarkeit eines
darauf fuBlenden Modells fiir Mischungen Poly-
merer ! an den Mischungen von Benzol mit seinen
Quasi-Dimeren Diphenyl, o0,0’-Ditolyl und Diphe-
nylmethan zu untersuchen. Die experimentellen Da-
ten dieser Systeme liegen teilweise mit geniigender
Genauigkeit vor.

Im ersten Teil der Arbeit werden die in Frage
kommenden Theorien in knapper Form dargestellt
und explizite Formeln fiir Monomer-Dimer-Mischun-
gen vorgelegt.

Im zweiten Teil wird die Konstruktion eines Dif-
ferentialkalorimeters hoher Empfindlichkeit beschrie-
ben, und die damit gewonnenen Werte der Mi-
schungswirme des Systems Benzol-Diphenylmethan
werden mitgeteilt.

Im dritten Teil sind die Daten der Systeme zu-
sammengestellt, und die Gewinnung der fiir die theo-
retische Behandlung benétigten Parameter wird be-
schrieben. Die theoretischen Werte der Exzelgrofien
werden mit den experimentellen Werten verglichen
und die dabei auftretenden Probleme diskutiert.

I. Theoretischer Teil

Die Anwendung der Storungsrechnung durch
Loncuer-Hiceins und Mitarb. 12714 (Theorie der
konformen Losungen) und die diesbeziiglichen Un-
tersuchungen von Kirkwoop und Mitarb. 15 16 bilde-
ten die Grundlage fir einige Fortschritte in der
Theorie der fliissigen Gemische. Die Stérungsrech-
nung erster Ordnung fiihrt unter gewissen verein-
fachenden Annahmen zu einem Theorem der kor-
respondierenden Zustiande fiir die Mischung und fir
die beteiligten reinen Substanzen. Fithrt man die
Stérungsrechnung bis zur zweiten Ordnung weiter 17,
so ist fiir die Durchfilhrung der Rechnungen eine
Modellvorstellung iiber das Gesamtsystem notwen-
dig.

PricociNe und Mitarb. 8 (ebenso Rice?® und
Scorr 1%) haben im Anschlul an die Theorie der

1] ¢ 1,S. 348 fi.

12 H. C. Loncuer-Hiceins, Proc. Roy. Soc., Lond. A 205, 247
[1951].

13 D. Cooxk u. H. C. Lo~cuer-Hiceins, Proc. Roy. Soc., Lond. A
209, 28 [1951].

14 W.B.Brow u. H. C.Lo~cuer-Hiceins, Proc. Roy. Soc., Lond.
A 209, 416 [1951].

15 7. W. SaLsBurg, P. J. Wostowicz u. J. G. Kirgwoop, J. Chem.
Phys. 26, 1533 [1957].
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konformen Losungen allgemein die Giiltigkeit eines
Theorems der korrespondierenden Zustande gefor-
dert. Um iiber die Theorie von LoncuEr-Hiccins
hinaus zu einer Naherung héherer Ordnung zu ge-
langen, werden die Ansitze der Theorie des freien
Volumens z. B. in der von PricocINe 18 ausgearbei-
teten Form beniitzt.

Der Konfigurationsanteil der Verteilungsfunktion
fir eine Flissigkeit, die einem Theorem der kor-
respondierenden Zustinde gehorcht, kann geschrie-
ben werden:

Q.= {r<3-q(T, %)}V (1)

mit der universellen Funktion ¢ der GroBen, T, 7,
die mittels molekularer Wechselwirkungsparameter
reduziert sind. Als Grundlage fiir die molekulare
Wechselwirkungsenergie kann z.B. ein LeExNarD-
Jones-Potential dienen:

e(rye) =% {(r"[r1e) 2 —2(r*[r1,2)%}; (2)
r*, ¢* sind die Koordinaten des Minimums von
e(ry9).
Als reduzierte Variablen bieten sich dann an:
T=kT/(ze%), #=0/(Nv¥), (3)

wo v* ~r*3% und z die Zahl der nachsten Nachbarn
bedeuten. Fiir eine bindre Mischung von N Mole-
kiilen der Sorte A und Ng Molekiilen der Sorte B
in statistisch ungeordneter Verteilung kann fiir die
Verteilungsfunktion (. angesetzt werden:
(NA+Np)! =
Q’_ Na! Ng! {ris q(TAst)}NA
- {r§® q(Ts, ) }™, (4)

wobe1 noch oﬁen ist, wie sich die reduzierten Gro-
Ben TA , DA, TB , Ug der A- bzw. B- Molekule in der

Mischung durch die reduzierten Grofen TAA " TBB 5
Uaa , Upp der reinen Substanzen ausdriicken lassen.

Nach PricociNe und Mitarb. 19:20:8 st die An-
nahme

Uy =17p

mathematisch bequem und physikalisch sinnvoll.

16 P J. Wostowicz, Z. W. Sarssurc u. J. G. Kirgwoop, J. Chem.
Phys. 27, 505 [1957].

17 1. e, 44,

18 1. PricocinE u. G. Garixiax, Physica 16, 239 [1950].

19 1. PricoGINE u. A.BeLLEMaNs, J. Chem. Phys. 21, 561 [1953].

20 1. PricociNe u. A. BeLLemans, Discussions Faraday Soc. 15,
80 [1953].
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Soll das Theorem der korrespondierenden Zu-
stinde fir die reinen Stoffe und die Mischung gel-
ten, so gilt fir das mittlere Wechselwirkungspoten-
tial

ea(r) =xp ean(r) +apeap(r)
=eXD(r/r¥)
=xp e 0D (r/rgy) +ap e P (r/riB) . (5)

Nimmt man fiir die universelle Funktion @ z. B. ein
Lenxnarp—Jones-Potential ‘an, so lassen sich durch
Koeffizientenvergleich beziiglich der Potenzen von r
zwischen den molekularen GroBen 754, 788, TAB ,
€44, €BB, €ap und den konzentrationsabhingigen
Parametern rX, r3, ¢ xund ¢ j Beziehungen gewin-
nen.

Aus der Verteilungsfunktion Q. ergeben sich die
thermodynamischen Funktionen. Unter der Voraus-
(TAs ﬁA)9 (TB ’ f}B)
vom Zustand (Tj, ¥5) einer Bezugs-
substanz J (die z.B. eine der Komponenten sein
kann), abweichen, konnen die thermodynamischen
Funktionen der Mischung durch eine Reihenentwick-
lung in der Umgebung des Zustands (T, ¥;) an-
genihert werden. Als Koeffizienten der Potenzen der
»kleinen“ Groflen (TA—TJ), (TB—TJ), (0 —17y)
usw. tretén darin Werte von thermodynamischen
Funktionen der Bezugssubstanz auf. Die Abstinde
(TA TJ), (TB —‘TJ) usw. werden durch die mole-
kularen Potentialparameter ausgedriickt. Ist die Be-
zugssubstanz die Komponente A, so gilt z. B.:

T~A‘\/iA —1=eXlefy —1.

Die Einfilhrung von Naherungen und Bezeich-
nungen

setzung, daf} die ,,Zustdnde“
nur ,,wenig®

rap =14 (r{a+788); emp=exn(1+9);
O-efa=ean—3(esa+epB); rB=rAa(1+0) (6)
erlaubt eine etwas einfachere Formulierung der
ExzeBfunktionen der Mischung. Werden noch qua-
dratische Ausdriicke der GroBen d, 0 und @ beriick-
sichtigt, so ergibt sich z. B.:
& B (20-9¢) +4T M (0% -

4 @ (SZB
ZAITB
—4 0%y 23) — T c,A[O (xa —23) +$6]?
—3kTo[O(a—z5) +36+50]  (7)
mit dem Konfigurationsanteil der molekularen En-
thalpie Ay und der Molekilwédrmen c,* und c,* des
reinen Stoffes A.
Da die Giiltigkeit eines Theorems der korrespon-
dierenden Zustinde vorausgesetzt wird, konnen die
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molekularen Parameter 0 und ¢ prinzipiell aus dem
Vergleich von Daten der reinen Substanzen A und B
gewonnen werden.

Ob die Annahme eines zweiparametrigen Wechsel-
wirkungspotentials geniigt, um die Korrespondenz
der Stoffe A und B auszudriicken, entscheidet sich
durch die mehr oder weniger gute Ubereinstimmung
der aus den verschiedenen Daten erhaltenen Werte
der Parameter. Im konkreten Fall fehlen jedoch oft
die MeBwerte des zweiten Virialkoeffizienten, der
Viskositat in der Gasphase, der kritischen Daten,
der Verdampfungswérme, der Temperaturfunktion
der Molwiarmen, aus denen die Parameter berechnet
werden konnen.

Die Berechnung des Parametes © stofit auf noch
groflere Schwierigkeiten, da Daten der Diffusions-
koeffizienten und der zweiten Virialkoeffizienten der
gasformigen Mischphase sehr selten vorliegen. Bei
anndhernd sphérischen nichtpolaren Molekiilen kann
jedoch © = —02/8 gesetzt werden, was nach Lox-
pox 2! fiir Dispersionswechselwirkung zu erwarten
ist.

Mischungen Polymerer

Als Grundlage dienen die Ansitze von PrIcoGINE
und Mitarb. ! mit folgenden Annahmen:

1. Die Molekiile kénnen in r Segmente unterteilt
werden, die in einem Quasi-Gitter der Koordina-
tionszahl z angeordnet seien.

2. Ein Molekiil habe 3¢ ,aullere”
»innere“ Freiheitsgrade.

Nimmt man wieder die Giiltigkeit eines Theorems
der korrespondierenden Zustinde an, so gilt fiir die

Verteilungsfunktion:

Q=g {rPcqkTle*,¥;r,¢,2)}Y,  (8)

wobei g den kombinatorischen Faktor der Anord-
nung von N r-meren Molekiilen auf r NV Gitterplat-
zen bedeutet.

Die Zahl der nachsten Nachbar-,, Kontakte® sei gp:

gpz=r(z—2)+2. 9)

Damit kann eine entsprechende reduzierte Tempera-
tur definiert werden:

= (c/qn) (kK T/e*). (10)
Wird angenommen, dafl die Bewegung der Elemente
eines r-meren Molekiils in einer Zelle des Quasi-
Gitters explizit nur von ¥ abhingt ?2, so vereinfacht

und 3(r—c¢)

21 F. Lonpox, Trans. Faraday Soc. 33,19 [1937].
2 ] .1, S.335.
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sich der Ausdruck fiir die Verteilungsfunktion:
Qzl/N=g1/N'rX3c'{q(7:,5)}”- (11)

Die weitere Behandlung ist analog der Rechnung
fiir Gemische Monomerer. Da die reduzierte Tem-
peratur hier bezogen ist auf die Energie der ein-
zelnen Kontakte, werden die Formeln durch Einfiih-
rung von ,,Oberflichenbriichen* an Stelle der Molen-
briiche tibersichtlicher:

_ . 9AzA

YA~ grzatqpom
Bei der expliziten Rechnung treten folgende Fra-

gen auf:

1. Welcher Wert ist fiir die Koordinationszahl z zu
setzen?

2. Welche Werte sind fiir die ,,Flexibilitatsparame-
ter” ¢ zu setzen?

3. Welche Werte sind fiir die Zahl der Segmente r
anzunehmen ?

4. Wie 1aBit sich der kombinatorische Faktor g er-
mitteln?

Bevor diese Fragen diskutiert werden, sei er-
wahnt, dal auch die Theorie des freien Volumens
sich in dhnlicher Weise auf Polymeren-Mischungen
anwenden liBt23. In den Formeln fiir die ExzeB-
funktionen treten an Stelle der thermodynamischen
Groflen hy, c,* der realen Bezugssubstanz Grofen
auf, die der Modellflissigkeit der Theorie des freien
Volumens entsprechen.

BB (12)

POYBT gaeateam

Diskussion der Fragen

1. Die Koordinationszahl beeinflulit den Wert der
ExzeBgroBen nur wenig ?® 1. Am meisten wird noch
der kombinatorische Anteil der Mischungsentropie
betroffen. Physikalisch sinnvoll sind Werte von z
zwischen 6 und 12.
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2. r, die Zahl der Segmente, ist bei Kohlenwas-
serstoffen nach den Untersuchungen von Prico-
cINE und Mitarb. 2¢ dadurch bestimmt, daf} einer
— CH, — CH,-Gruppe etwa das gleiche Volumen wie
CH,; zukommt. Bei Quasidimeren von Benzol kann
jeder Benzolkonfiguration ein Segment zugeordnet
werden.

3. Der Flexibilitatsparameter ¢ und damit die
Zahl der aufleren Freiheitsgrade 3 ¢ ist schwer ab-
zuschitzen, da in der Separation der inneren von
den dufleren Freiheitsgraden eine erhebliche Willkiir
liegt. Wahrend PricociNe und Mitarb. 225 fiir
Quasidimere von Benzol ¢=5/3 vorschlagen, kriti-
siert HoLLEMAN 26 diesen Wert und setzt ¢ = 6/5. Da-
mit ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung
der Werte der molekularen Parameter bei der Be-
rechnung aus den Verdampfungswidrmen und aus
der Temperaturabhingigkeit der Molvolumina.

4. Unter Zugrundelegen eines Quasigitters und
der Annahme, daf} die Segmente kugelformig sind,
konnen zur Berechnung des kombinatorischen Fak-
tors g Ansitze verwendet werden, die von verschie-
denen Autoren hergeleitet worden sind. In dieser
Arbeit wurde die Formulierung von Pricocine 7
beniitzt.

Explizite Formeln

28

A. Analog dem Ansatz von Pricocine 28 wurde ge-

setzt:

z=12, cp=5/3.

B. Nach dem Vorschlag von HoLLEmAN 26 sei
z= 8, CB = 6/5 .

Damit ergibt sich die molekulare Exzefenthalpie
nach
Ansatz A:

gE=xAthA(2@—992) +'%Z;\yBTCpA((V—ﬁL@2yAyB—-4<@5yB)
+3a2ayB T cpp[1+0 (21 —yp) +0*{yp®>—21 (1 +yp) }+yp(21 +ya) (-2 O +9 0> +4 O Syp +4 O%, yp) ]

—5kTaysygo[1+60(11ya—10yg) + $0(10 +ya) +10(199+18ya)] — T s,E.

Ansatz B:

(13)

gF=2pAypha(20 —90%) +3zayp T 2 (> —4 O yp yp — 4 O Syp)+3x5 yp T ¢,4[0,09 +6 (0,51 — 0,09 yg)
+02{0,09 y5® — 0,51 (1 +yg) } +y8(0,51+0,09y4) (—260+90*+4 0 dyg +4 Oy, yp)]

— kT oy ynol3+6 (10ys—Tys) +$0(7+3ya) +10(137+54y0) ] ~TsE.  (14)
Dabei ist —5;%/(Nk) = (2/2—1) (FIn7—2251In2) — (2/2) (§In g — g zpIn gp)
mit F=xrA+223; g=25+2ZpqgB. (15)
23 A. Beriemans u. C. Corix-Naar, J. Polymer Sci. 15, 121 26 Tu. HorLeman, Z. Elektrochem. 62,1119 [1958].
[1955]. 7 .61, S. 74,
24 1.c. 1, S.338. 28 1.c.1, S. 368.

25 l.c. 1, S. 366 ff.
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I1. Experimenteller Teil
A. MeBanordnung

1. Prinzipien eines Differential-
kalorimeters

Ein ideales Kalorimeter wire ein abgeschlossenes
System. Tritt bei einem Experiment in diesem Sy-
stem eine Wirmeténung auf, so macht sich die An-
derung des Wirmeinhalts in der Anderung me8-
barer Eigenschaften des Systems (z. B. dessen Tem-
peratur) bemerkbar. Nun lafit sich der Warmeaus-
tausch mit der Umgebung nicht vollstandig vermei-
den, man kann ihn jedoch bei der Messung beriick-
sichtigen, wenn er in definierter Weise erfolgt. Da-
fiir ist Voraussetzung, dall 1. die Umgebung des
Kalorimeters und 2. das Medium, durch das der
Austausch stattfindet, wohldefiniert sind. Das erste
laBt sich durch eine moglichst gute Thermostatisie-
rung der Umgebung erreichen. Die zweite Voraus-
setzung besagt nicht, dall das Medium eine geringe
Warmeleitfahigkeit hat. Bei geringer Wéirmeleit-
fahigkeit erhalt man ein integrierendes Kalorimeter,
bei groBer Warmeleitfahigkeit eine Art ,,Oszillogra-
phen* 29: 30,

Sind das Kalorimetergefdl und der Thermostat
Systeme mit jeweils einheitlicher Temperatur, so
kann ihre Temperaturdifferenz unter der Voraus-
setzung eines definierten Warmeiibergangs Auskunft
iber den Warmefluf} zwischen beiden Systemen und
auch tiber den Warmeinhalt des Kalorimeters geben.
Am sinnvollsten ist jedoch die Messung des Warme-
flusses zwischen beiden Systemen. Die Messung des
Wirmeflusses durch alle Oberflichenelemente des
Kalorimetergefiafles erreicht man in guter Naherung
dadurch, da man seine Oberflidche gleichmafig und
moglichst vollstindig mit Thermoelementen besetzt,
deren Schenkel vom Kalorimetergefafy zum Thermo-
staten fithren. Die Gesamtspannung aller Thermo-
elemente ist direkt ein Mal} fiir den WarmefluB 31,
Die Wairmeleitung durch die Thermodrahte selbst
sollte der wesentliche Anteil des gesamten Warme-
ausgleichs sein.

Die Brauchbarkeit eines Kalorimeters hangt weit-
gehend von der Konstanz des Thermostaten ab.

29 E. Carver u. H. Prat, Microcalorimétrie, Masson Ed., Paris
1956.

30 E. Cavver u. H. Prat, Recent Progress in Microcalorimetry,
Pergamon Press, London, New York, Paris, Oxford 1963.
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Schwankungen der Thermostatentemperatur iiber-
lagern sich dem eigentlichen Mefeffekt analog dem
Rauschen bei elektrischen Vorgangen. Hier wie dort
laBt eine geniigend lange zeitliche Integration den
Storeinflull dieses Rauschens geringer werden. Oft
liegen aber die Frequenzen des Rauschspektrums
in derselben Grofenordnung wie die Frequenzen
des eigentlichen Mefeffektes. Im Falle des Kalori-
meters besteht jedoch die Moglichkeit, den Storein-
fluBl des ,, Thermostatenrauschens“ durch eine Super-
position derselben Rauschfunktion mit umgekehrtem
Vorzeichen einzuddmmen. Dieses Prinzip liegt dem
sogen. Differential- (oder Zwillings-) Kalorimeter 32
zugrunde.

Zwei Kalorimetergefalle werden im selben Kalori-
meter-Mantel in moglichst allen Details symmetrisch
angeordnet. Die Spannung der Thermoelemente der
Einzelsysteme werden in Differenz geschaltet. Ist
die Warmekapazitit, die Warmeleitung und die MeB-
einrichtung in den Systemen gleich, so ist in beiden
Systemen der Rauschbeitrag nach Amplitude und
Phase gleich, vorausgesetzt, daB auch der Kalori-
metermantel symmetrisch am Thermostatenrauschen
teilhat.

2. Aufbau des Differential-
kalorimeters

a) Kalorimetermantel

Der Kalorimetermantel ist in einen Kalorimeter-
block und in zwei konische Einsdtze aufgeteilt, so daB
die Montage der Thermoelemente zwischen Kalori-
metermantel und Kalorimetergefdfen erleichtert wird
(Abb.1). Nach dem Befestigen und Verschalten der
Thermosédulen (s. Abb.4) bildet ein solcher Einsatz
zusammen mit dem Mantel eines Kalorimetergefif3es
eine auswechselbare Einheit. Kalorimeterblock und
-deckel sind plangeschliffen. Die Abdichtung durch eine
Rundschnurdichtung, die véllig in eine Nut eingepreft
wird, gewdhrleistet guten thermischen Kontakt zwi-
schen Block und Deckel. Bis auf die Zuleitungsrohre
aus Messing sind samtliche Teile aus Kupfer. Der
Kalorimeterblock ist aus einem 280 mm langen, 150
mm breiten und 135 mm hohen Kupferquader gearbei-
tet. Fiir die Durchfithrungen durch den Thermostaten-
mantel sind auf die Zuleitungsrohre Plexiglaskorper
aufgesetzt.

3 ] ¢ 3 8.19.
32 H. v. SteiNweHR, Z. Phys. Chem. 38, 185 [1901].
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Abb. 1. Kalorimeterblock mit Deckel und konischen Einsétzen.
QO Ausschnitt im Detail in Abb. 4.

b) Kalorimetergefille

Die kupfernen Gefdle bestehen aus einem Mantel
mit 51 regelmédBig angeordneten konischen Bohrungen
zur Aufnahme der Thermosiulenkappen, einem koni-
schen Becher-Einsatz und einem Deckel. Im Deckel sind
die Rithrvorrichtung und die Einfiillsffnung angebracht.
Die Abdichtung zwischen Deckel und Becher wird durch
eine Silber- oder Bleidichtung erreicht.

¢) Riihrvorrichtung

Um einen absolut gasdichten und reibungsarmen
Riihrantrieb zu erzielen, wurde das von Kontaktthermo-
metern her bekannte Prinzip angewendet 5.
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d) Zertrimmungsvorrichtung

Da keinerlei Fett mit dem Inhalt der Kalorimeter-
gefille in Berithrung kommen darf, wurde eine schliff-
lose druckdichte Auslésevorrichtung zur Zertriimme-
rung der Ampullen entwickelt. Das Prinzip ist folgen-
des (vgl. Abb. 2):

In einem Hohlzylinder H ist ein diinnes Stahlrohr
»hart“ eingelotet. Dieses Rohr ldBt sich durch eine
Welle W tordieren, die am anderen Ende des Rohres
mit diesem verschweif3t ist. Im nicht tordierten Zustand
sind die Nippel A und B gegeneinander versetzt. Der
Bolzen C ist mit einer Fiihrungsnut N versehen. Er
kann durch die tordierende Wirkung des Rohres R,
die eine erhebliche Reibungskraft der Nippel A und B
in der Fithrungsnut hervorruft, auch gegen eine starke
Feder zuriickgehalten werden. Durch Drehen der Welle
W wird der ,,Schu3“ ausgelost.

c:77;3
o]
/W o
(o]
/R o
N N o
7 7 \ [©]
W 9
% R iR
/ ﬁ'l o
% d ¢
% a: ¢
9 :' ;O
M.! U
% O/(I Vi
. '
N
2 /': o)
5 all
4 d.1 o
; C O/’| 2
V] 1.1 WY
4 \\\\\9;“ ’
1
/I
: i

Abb. 2. Zertriimmerungsvorrichtung.

e) Thermosdulen

Nach den im Abschnitt II.A.1. entwickelten Prinzi-
pien sollte die Oberfliche der KalorimetergefiBe mog-
lichst gleichmé@fBig mit Thermoelementen besetzt sein.
Dies ist nicht moglich, da fiir den Betrieb des Kalori-
meters notwendige Elemente einen Teil der Oberfliche
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beanspruchen. Deshalb wurde nur angestrebt, den
zylindrischen Mantel der Kalorimetergefidfle gleichma-
Big mit Thermoelementen zu bestiicken. Eine dieser
Anordnung angepalite Symmetrierung der Temperatur-
schwankungen im Kalorimetermantel kann durch
Wirmeleitungs-Kollimatoren 2 erreicht werden. Diese
Mallnahme war jedoch nicht durchfiihrbar, da wesent-
liche Bauelemente schon vorgegeben waren.

Je sieben Thermopaare wurden zu einer Thermo-
sdule zusammengefallt, pro Gefdl} je 51 dieser Thermo-
sdulen vorgesehen. Anfangs wurde versucht, die Thermo-
sdulen auf elektrolytischem Wege herzustellen 33. Kon-
stantandraht wurde abschnittsweise mit einem galvani-
schen Uberzug aus Kupfer versehen. Die Stellen, an
denen die aufgebrachte Schicht beginnt oder endet,
wirken wie die Lotstellen eines gewohnlichen Thermo-
elements. Der Nebenschlul durch den darunterliegen-
den Konstantandraht und die Dicke des Uberzugs be-
stimmen die Empfindlichkeit der Thermoelemente. Wie
Honne 34 zeigte, ist auch die Temperaturabhingigkeit
der Thermokraft von der Geometrie des Uberzugs ab-
hiangig. Es ist daher verstdndlich, dal3 galvanisch her-
gestellte Thermosdulen nicht so genau reproduziert
werden konnen wie Thermoelemente mit Lot- oder
SchweiBlstellen. Die Streuung der Empfindlichkeit von
110 galvanisch hergestellten Thermosdulen betrug iiber
5%. Deshalb wurde ein anderes Verfahren gewihlt, das
sich gut bewéhrt hat (Abb. 3): Als Triager der Thermo-

Abb. 3. ,Lotstelle“ eines Thermoelements.

siulen werden kleine Teflon-Spulenkorper verwendet.
Die Stirnfliche dieser Spulenkérper ist mit 15 Bohrun-
gen von 0,3 mm Durchmesser versehen; durch jeweils
zwei benachbarte Bohrungen werden U-férmig gebo-
gene Stiicke einer Kupferkapillare von 0,3 mm Aufen-
und 0,1 mm Innendurchmesser gesteckt. In die Kapil-
lare konnen nun vorgeschnittene Stiicke von Kupfer-
bzw. Konstantan-Thermodraht (Durchmesser 0,08 mm)
eingefiihrt werden. Mit einer feinen Zange konnen die
Dréhte in den Kapillarenden festgeklemmt werden. Der

33 W. H. WiLsox u. T.D. Epps, Proc. Phys. Soc., London 32,
326 [1920].
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Vorteil des Verfahrens besteht darin, dafl in den — im
Vergleich mit dem Thermodraht — groen Kapillar-
b6gen definierte Wéarmequellen bzw. -senken zur Ver-
fiigung stehen. Dabei muf} allerdings in Kauf genom-
men werden, dafl nur Dréhte gleicher Dicke verwendet
werden konnen. Die bespannten Spulenkérper werden
in der Mitte mit einem Faden umwickelt, um die Zug-
Entlastung der Zuleitungen zu erreichen. Der elektri-
schen Isolation mufl besondere Aufmerksamkeit gewid-
met werden, da der moglichst gute thermische Kontakt
zwischen Thermosdule und Kalorimetergefi3 bzw.
-mantel eine sehr diinne Isolationsschicht erfordert.
Versuche mit 16sungsmittelhaltigem Lack schlugen fehl,
da sich Bldschen nicht ganz vermeiden lieBen. Schlief3-
lich wurde ein 16sungsmittelfreies Tauchharz der Firma
Ciba AG (Versuchsprodukt X 183/2124 mit Hirter
974) beniitzt. Das Harz-Harter-Gemisch mufl im Va-
kuum sorgfiltig entliiftet werden. Der Lack wird bei
Raumtemperatur angeliert und dann bei 100 —150 °C
eingebrannt. Da es sich um ein thixotropes Harz han-
delt, kann man die sauber entfetteten Thermosdulen
in den Lack tauchen. Dieser lduft bis auf eine gleich-
mélig dicke Schicht ab. Die Dicke der verbleibenden
Schicht 1d8t sich durch die Temperatur des Lacks ein-
stellen.

Die beiden Enden der Thermosdulen werden nach
dem Einbrennen des Lacks in je eine zylindrische und
eine konische Kupferhiilse mittels Lipowitzmetall ein-
geschmolzen. Lipowitzmetall ist ein Eutektikum aus
50,0% Wismut, 26,7% Blei, 13,3% Zinn und 10,0%
Cadmium mit einem Schmelzpunkt von 71 °C. Beim
Einschmelzen wird ein Montagegestell verwendet, das
die richtige Léange und die Rotationssymmetrie der mit
den Hiillen versehenen Thermosédulen gewdhrleistet.

Bei allen Thermosaulen wurde die elektrische Isola-
tion mit 30 Volt Wechselspannung gepriift und der
Isolationswiderstand gemessen; er war in jedem Fall
>10° Q. Der Durchgangswiderstand der Thermos&u-
len wurde ebenfalls gemessen, samt Zuleitungen hatte
er Werte zwischen 14,2 und 14,6 Q. Zur Messung der
Empfindlichkeit wurde eine Vorrichtung aufgebaut, die
von zwei Umlaufthermostaten gespeist wurde. Die
Streuung der in dieser Anordnung bestimmten Emp-
findlichkeit von 110 Thermosiulen war kleiner als 1%.

Fiir die Montage im Kalorimeter wurden 102 Thermo-
sdulen ausgewdhlt und entsprechend den genauen Wer-
ten der Empfindlichkeit und des Durchgangswiderstan-
des paarweise zugeordnet. Aus Abb.4 kann die Art
der Montage ersehen werden. Die zylindrischen Boh-
rungen im Kalorimetermantel sind mit einer Nut ver-
sehen. Unterlagsscheiben der dadurch bedingten Form
(aus 0,4 mm Kupferblech) verhindern eine Torsions-
beanspruchung der Thermosdulen beim Anziehen der
Spannschrauben. Die Anschlufldrihte der Thermosdu-
len sind zu den am Boden der Kalorimetergefidle an-
geschraubten ringformigen Lotleisten aus Teflon-Glas-
faser-Gewebe gefiihrt. Dort sind die Thermosédulen
durch Lotung mit einem eutektischen Lotzinn (60% Sn,
40% Pb) in Reihe geschaltet.

34 W. Héune, Arch. Meteorol. Geophys. Bioklimatol. Ser. B

11,126 [1961].
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Abb. 4. Thermosédule zwischen Kalorimetergefdfl und -mantel.

f) Aussagen iiber die Giite der WarmefluBmessung

Durch die Messung der elektrischen Kapazitdt der
Leiteranordnung Kalorimetergefd3 — Kalorimeterman-
tel 1aBt sich die mittlere Dicke der Lackschicht auf den
Thermoelementen abschidtzen. Aus den geometrischen
Daten der Teflonspulen und der Thermodrédhte sowie
aus der Warmeleitfahigkeit der beteiligten Materialien
konnen iiber Temperaturverteilung und Wéarmeflufl fol-
gende Aussagen gemacht werden:

1. Die Temperaturdifferenz der ,Lotstellen — also
der U-formigen Kapillarsticke — stimmt mit einer
Abweichung << 0,5% mit der Temperaturdifferenz zwi-
schen Kalorimetergefdl und Kalorimetermantel iiber-
ein.

2. Die Thermodrihte tragen zu etwa 90% zur ge-
samten Warmeleitung zwischen Kalorimetergefdl und
-mantel bei.

Damit sind die in Abschnitt II.A.1. gestellten An-
forderungen in befriedigender Weise erfiillt.
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3. Thermostat

Die Temperaturkonstanz des Thermostaten bestimmt
die Empfindlichkeit des Kalorimeters, da ein Differen-
tialkalorimeter in praxi den Einfluf der Temperatur-
schwankungen nur verringert und nicht vollig ausschal-
tet.

Ein Doppelthermostat ist unbedingt erforderlich, um
die Temperaturschwankungen geringer als 1073 Grad
zu halten.

Der #uBere Thermostat ist ein zylindrischer Luft-
thermostat, der von einem Umlaufthermostaten mit
Wasser beheizt wird. Die Wassertemperatur wurde
0,5 Grad -tiefer als die Arbeitstemperatur des inneren
Thermostaten gewdhlt; die Temperaturkonstanz ist
besser als 0,02 °C. Der innere Thermostat enthilt etwa
601 destilliertes Wasser. Um eine moglichst tragheits-
lose Heizung zu erreichen, wurde eine Strahlungshei-
zung verwendet: Eine 60 Watt-Glihbirne wird so weit
unterheizt, daB ihre Leistung nur etwa 10 Watt be-
trigt. Gliihbirne, Kontakt-Thermometer (1/5 °C-Tei-
lung) und Riihrer sind auf engem Raum vereinigt.
Aus der spektralen Verteilung des Absorptionsvermo-
gens von Wasser 3 und der spektralen Verteilung der
Strahlung der Gliihbirne 1dBt sich abschdtzen, daf}
weniger als 5% der Energie in der ersten 0,1 mm dicken
Wasserschicht um den Glithbirnenkolben absorbiert wer-
den. Uber 80% werden in einer 1 cm dicken Wasser-
schicht absorbiert. Der Warmeiibergang zur Thermo-
statenfliissigkeit wie auch zum Kontakt-Thermometer
ist bedeutend giinstiger als bei einer gewchnlichen
Tauchsiederheizung.

Temperaturschwankungen. Im Betrieb bei 35 °C wer-
den pro Heizzyklus etwa 50 Ws Heizenergie abgegeben.
Bei Gleichverteilung iiber den gesamten Thermostaten-
inhalt wiirde dies einer Temperaturerhghung von 1074
°C entsprechen. Durch den Riihrvorgang entstehen
Schlieren. Um deren Temperaturdifferenz zu messen,
wurde ein Thermoelementpaar im Thermostaten ver-
senkt. Eine Lotstelle war direkt dem Wasser ausgesetzt,
wihrend die Gegenstelle so isoliert war, dall ihre Zeit-
konstante etwa 50 s betrug. Die elektrische Spannung
dieses Thermoelementpaares wurde registriert. Es er-
gab sich, daf die Temperatur der Schlieren um weniger
als 2-1073 °C schwankt.

Die Temperaturkonstanz des Kalorimetermantels
wurde durch Messung mit den eingebauten Thermo-
sdulen ermittelt, wo dann als Gegenstelle die Kalori-
metergefdfle dienen konnten. Langzeitschwankungen
und Drift iiber 3 Stunden sind nach diesen Messungen
kleiner als 5-1074°C, obwohl die ganze Anordnung
nicht in einem Raum mit konstanter Temperatur unter-
gebracht ist.

4. MeBleinrichtung und Zubehor

a) Messung der Thermospannung

Um erdungsfrei messen zu konnen, wurde zur Be-
stimmung der Thermospannung ein Spiegelgalvano-

35 E. Ascrkinass, Wied. Ann. 55, 404 [1895].
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meter (Ruhstrat HSC1) verwendet. Es hat einen
Innenwiderstand von 3500 2 und eine Schwingungs-
dauer von 21 s. Die Stromempfindlichkeit ist 6,0-10~11
A/(mm/m). Es wurde mit einem Abstand Skala — Spie-
gel von 2,8 m gearbeitet. Die damit erreichbare Emp-
findlichkeit betrdgt 6-107% °C/mm.

Die Warmekapazitit des Kalorimeters (ohne Inhalt)
ist etwa 2-102 cal/grad, so daB8 eine Wirmetonung von
1 cal etwa 5-1073 °C Temperaturinderung zur Folge
hat, was einen Ausschlag von etwa 1 m hervorruft. Fiir
die Messungen wurde jedoch das Galvanometer um
den Faktor ,5 unempfindlicher gemacht. Dies hatte
folgende Griinde:

1. Die Wirkung der Differentialanordnung ist nicht
vollkommen, die Temperaturschwankungen des Thermo-
staten werden effektiv nur um den Faktor 20 verrin-
gert. Eine zu groe Empfindlichkeit der MeBvorrich-
tung hétte nur eine ,tote“ Verstarkung zur Folge.

2. Wenn nach der Ausschlagsmethode gearbeitet
wird, mull der Galvanometerausschlag klein gehalten
werden, um den Einflul der elastischen Nachwirkung
der Galvanometerspulen-Aufhingung klein zu halten,
er nimmt mit dem Ausschlagswinkel zu %¢: Die Emp-
findlichkeit war damit

3:1075°C/mm bzw. 0,005 cal/mm.

b) Zubehor

Uber dem Thermostatenkasten ist ein Galgen ange-
bracht, er dient als Ausleger eines Krans, mit dem das
Kalorimeter ein- und ausgefahren werden kann. Auf
diesem Ausleger ist aulerdem der Motor mit Getriebe
fiir den Antrieb der beiden Magnetriihrer montiert.
Die Antriebsachsen sind im unteren 30 cm langen Teil
aus Plexiglas, um eine gute Wérmeisolation zu gewéhr-
leisten. In derselben Art sind die Wellen fiir die Zer-
triimmerungsvorrichtung ausgefiihrt. Der Luftspalt in
diesen vier Durchfithrungen ist nur 0,3 mm breit, so
daB} ein Wirmeaustausch durch Konvektion ohne wei-
tere Abdichtung sehr gering ist.

B. Mischungswérme des Systems
Benzol — Diphenylmethan bei 34,98 °C

1. Substanzen

Eine besonders sorgfiltige Reinigung der Sub-
stanzen ist erforderlich, falls damit Dampfdruck-
messungen durchgefithrt werden sollen. Fiir Mes-
sungen der Mischungswirme ist dies nicht unbe-
dingt notwendig. Da jedoch zur Bestimmung der
molekularen Parameter genaue Werte der Dichte in
Abhingigkeit von der Temperatur benétigt werden
und die Dichte sehr empfindlich gegen Verunreini-
gungen ist, wurde auf Reinheit der Substanzen gro-
Ber Wert gelegt.

36 E.-G. Scurosser u. K.-H. WinterLiNG, Galvanometer, Verlag
G. Braun, Karlsruhe 1960, S. 64.
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Nach mehrfacher Vakuumdestillation und drei-
maliger Rekristallisation wurde das Diphenylmethan
durch eine 40 cm lange Sdule von ALLO;, Woelm,
basisch, Akt.-Stufe I gefiihrt. Das Produkt hatte nun
ein Schmelzintervall von 25,13 —25,28 °C, seine
Dichte bei 26,0 °C war 1,0015. Die Dampfdruck-
messungen wurden von Evererr und Swinrton 37
durchgefiihrt. Sie beniitzten ein sorgfiltig gereinig-
tes Diphenylmethan-Préparat mit einem Schmelz-
punkt von 25,09 £0,01 °C! In 37 sind verschiedene
Autoren angefiihrt, die iiber Schmelzpunkte zwi-
schen 25,09 und 25,2 °C berichten. Das Priparat
wurde im Dunkeln unter Luftabschluf} aufbewahrt.
Als Ausgangsprodukt fiir das Benzol wurde ein Pri-
parat von Riedel-de Haén fir Chromatogra-
phie beniitzt. Es wurde ebenfalls iiber eine Saule
von Al,O4 gefiihrt.

2. Vorbereitung der Messung

Benzol und Diphenylmethan wurden unter Luft-
abschluB in einem Thermostaten bei 35 °C in zylin-
derformige Ampullen geeigneter Grofle iiberfiihrt.
Die exakte Fiillung der Ampullen bei der Arbeits-
temperatur von 34,98 °C war damit gewihrleistet.
Die Ampullen wurden aus Pyrexglasrohr von ca.
0,6 mm Wandstirke hergestellt. In eingefrorenem
Zustand (flissiger Stickstoff) wurden sie unter Vor-
pumpen-Vakuum abgezogen. Aus der Substanz-
menge und der Glasmenge wurde unter Beriicksich-
tigung der Temperaturabhingigkeit der Dichte das
Gesamtvolumen bei 35 °C bestimmt. Das Volumen
der Kalorimetergefdle wurde durch Auswigen mit
entliiftetem destilliertem Wasser ermittelt. Es ergab

sich fiir
GefaB I: V1 =91,75 cm3, Gefal II: V11 =91,63 cm?.
Es besteht die Moglichkeit, die Ampullen im

Kalorimetergefafy auf einem kleinen Dreifufl zu
lagern, um eine einwandfreie Zertrimmerung auch
des Ampullenbodens zu erreichen. Das Volumen der
GefdBle kann durch Verdriangungskorper aus Alu-
minium bei Bedarf verkleinert werden. Unter Ein-
rechnung dieser zusétzlichen Volumina wurde aus
einer Wiagebiirette eine solche Menge Substanz durch
die Einfiilloffnung des Kalorimetergefdfles zugege-
ben, daf bei 35 °C ein freier Raum von ca. 2 cm®
blieb. Die Verdampfungs- bzw. Kondensations-Kor-

37 D. H. Evererr u. F. L. Swinton, Trans. Faraday Soc. 59,
2476 [1963].
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rektur konnte auf diese Weise klein gehalten wer-
den.

Am Vortag der Messung wurde das Kalorimeter
in den Thermostaten eingebracht. Am darauffolgen-
den Morgen wurden die Anschliisse an das Galvano-
meter hergestellt und im Lauf des Vormittags die
Vorperiode aufgenommen. Wenn der Ausschlag mit
dem Nullpunkt des Galvanometers bis auf etwa
0,2 Ws iibereinstimmte und der Gang des Ausschlags
weniger als 0,05 Ws pro Stunde betrug, konnte die
eigentliche Messung beginnen.

3. Messung und Auswertung

Nach der Zertriimmerung der Ampulle wurde der
Ausschlag des Galvanometer-Lichtzeigers in Abstén-
den von 1 Minute zwei Stunden lang abgelesen. We-
gen der geringen Warmetonung wurde auf eine teil-
weise Kompensation der absorbierten Warme durch
elektrische Heizung verzichtet. Die Eichung wurde
am néchsten Tag durchgefiihrt, so daBl dieselbe ver-
nachlassigbare Nullpunktsdrift wie bei der Messung
erreicht war. Zur Eichung war das Galvanometer
umgepolt, so dafl die Ausschldge bei Messung und
Eichung in gleicher Richtung verliefen. Auflerdem
wurde eine moglichst passende elektrische Energie
zugefiihrt, damit fiir die Berechnung des Eichfaktors
die Abweichungen der geraden Skala von einer
Kreisskala zu vernachladssigen waren.

Wairen die Weg-Zeit-Kurven des Lichtzeigers bei
Messung und Eichung bis auf einen Amplitudenfak-
tor exakt gleich, dann konnte der Eichfaktor z. B.
aus den Maximalausschldgen ermittelt werden. Dies
ist jedoch im allgemeinen nicht der Fall. Ein Kalori-
meter der hier verwendeten Art miflt den augen-
blicklichen Warmeflufl. Nur das Integral der Weg-
Zeit-Kurve ist ein Maf} fir die Warmeténung. Ab-
weichungen von der Ahnlichkeit der Weg-Zeit-Kurve
bei Messung und Eichung sind also nur fiir die be-
queme Ermittlung des Verhaltnisses der Integrale
storend. Da die Integrale als eine Grenze t— o
haben, miissen die Kurven jedoch wenigstens an-
nihernd einen theoretisch gesicherten Verlauf fiir
grofle t aufweisen:

Die Heizzeiten bei der Eichung waren stets kleiner
als 1 Minute. Die Halbwertzeit des Kalorimeters
von etwa 50 Minuten ist damit verglichen groB.
Geniigend schnelle Verteilung der Heizenergie vor-
ausgesetzt, ergibt sich eine Weg-Zeit-Kurve, die der
Aufladung eines Kondensators mit kleiner Zeit-
konstante und Entladung mit grofler Zeitkonstante
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entspricht. Fiir die Vorginge kann man ein Ersatz-
schaltbild aufstellen (vgl. Abb.5): Auf den Kon-
densator C; (Warmekapazitit des Inhalts des Ka-
lorimeters) wird momentan eine Ladung ¢ (Warme-
menge) aufgebracht. Der Kondensator C, (Warme-
kapazitdt des Kalorimeters) wird iiber den relativ

Abb. 5. Ersatzschaltung fiir
den Warmehaushalt des
Kalorimeters.

kleinen Widerstand R; (bedingt durch den Warme-
iibergangswiderstand zwischen Inhalt und Kalori-
metergefdl) von C; her aufgeladen. C, entladt sich
iiber den Widerstand R, (iiberwiegend Warmewider-
stand der Thermosidulendrihte). Der Stromverlauf
durch R, wird gemessen. Dabei ist real

RAC +C) € R €5

Tatséchlich sind sdamtliche Weg-Zeit-Kurven des Eich-
vorgangs auflerordentlich dhnlich. Selbst wenn es
langere Zeit dauern sollte, die bei der Heizung und
Rithrung entstehenden Schlieren von kalterer und
wirmerer Fliissigkeit auszugleichen, wird durch die
gute Wirmeleitung des kupfernen Kalorimetergefa-
Bes den Thermosédulen im Mittel der wahre Warme-
inhalt ,,angezeigt®.

Vollig anders sind die Verhiltnisse beim Mef-
vorgang. Hier hingt die erzeugte Warmemenge von
der Durchmischung ab. Erst bei vollkommener
Durchmischung ist die tatsdchliche Warmemenge
frei geworden (bzw. absorbiert worden). Um die
Ermittlung des Integrals der Weg-Zeit-Kurven nicht
zu erschweren oder bei zu schlechter Durchmischung
unmoglich zu machen, muf} die Riihrvorrichtung ef-
fektiv arbeiten. Aulerdem empfiehlt es sich, die Am-
pullen mit der spezifisch schwereren Substanz auf
Dreibeingestellen erhéht im Kalorimetergefafy zu
lagern, so dal nach der Zertriimmerung die Auf-
triebsunterschiede zur Durchmischung beitragen.

a) Ermittlung des Integrals
(Fliche unter der Weg-Zeit-Kurve)

Die Galvanometerausschlige wurden in Abhéin-
gigkeit von der Zeit auf Millimeterpapier eingetra-
gen. Durch die Punkte wurde eine ausgeglichene
Kurve gelegt. Die Streuung der Mefpunkte um die
Kurve war in jedem Fall kleiner als 0,01 Ws. Die
Differenzen von aufeinanderfolgenden ausgegliche-
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nen Zehn-Minuten-Werten wurden logarithmiert.
Fir grofle Werte der Zeit ¢ war nach dem Ersatz-
schaltbild (Abb. 5) folgender Verlauf der Ausschliage

zu erwarten:

k 1
AW =4y e~y (16)
mlt k = 61/62 und t2 = R2 ¢ Cz 8

Sobald der eingeschwungene Zustand nach Gl. (16)
erreicht ist und wenn sich der Nullpunkt nicht &n-
dert, muf} der Logarithmus der Zehn-Minuten-Diffe-
renzen dq,(¢) konstant sein. Dies war 30 — 40 Minu-
ten nach dem Zeitpunkt der Zertriimmerung bzw.
der Heizung erreicht. Auf diese Weise ist auch eine
Kontrolle der Nullpunktskonstanz moglich. Mittels
der Logarithmen von dy,(t)-Werten fiir grofe ¢ 1af3t
sich der Verlauf des Galvanometerausschlags zurtick-
extrapolieren. Die Genauigkeit des Verfahrens wurde
durch Eichung mit verschiedenen elektrischen Ener-
giemengen Uberpriift. Bei Energien von etwa 10 cal
ergaben sich folgende Eichfaktoren:

14521 Ws
| 1,251 Ws/Fléacheneinheit

40,00 |
1,251 |

37,44
1,249

Energie J‘
Eichfaktor (

b) Messung der elektrischen Energie

Die Widerstandswerte der Eichheizungen wurden
bei 35,0 °C mit einer Wolff-Briicke ermittelt.

Sie ergaben sich zu
R;=308,2 2 in GefaB I und zu
R;1=308,6 2 in Gefal} II (ohne Zuleitungen).

Die Temperaturabhangigkeit des Widerstands bei
den in Frage kommenden geringen Heizleistungen
konnte vernachldssigt werden. Die angelegte Span-
nung wurde mit einem Siemens Zehnohm-Instru-
ment mit Eichschein mit einer Genauigkeit von 1%00
gemessen. Die Heizzeit wurde mit einer Synchron-
Schaltuhr eingestellt und gemessen. Ihre Ablese-
genauigkeit betrigt 1/100 s. Die zugefiihrte elektri-
sche Energie E ergibt sich aus Widerstand, Span-
nung und Zeit unter Berticksichtigung des Zuleitungs-
widerstands r.

E= (U?*R)t, R =R n+2r.

Der Zuleitungswiderstand betragt bei beiden Eich-
heizungen 0,15 Q.

wobel

¢) Zertrimmerungsenergie

Als Zertriimmerungsenergie tritt im wesentlichen
die freiwerdende potentielle Energie der Feder der
Zertrimmerungsvorrichtung in Erscheinung. Sie

G.KORTUM UND H.SCHREIBER

wurde aus Federkonstante und Weg berechnet und
auflerdem experimentell im Kalorimeter bestimmt.
Es ergab sich fiir die Zertriimmerungsenergie W,

fiir die schwache Feder:

aus Federkonstante und Weg 0,29 Ws,

experimentell 0,31 Ws;
fur die starkere Feder:

aus Federkonstante und Weg 0,45 Ws,

experimentell 0,42 Ws.

Der Energieumsatz der eigentlichen Zertriimmerung
der Ampulle (VergroBerung der Glasoberfliche, An-
derung der inneren Spannungen) kann vernachlas-
sigt werden. Bei nicht exakter Fiillung der Ampullen
kann durch Uber- oder Unterdruck noch potentielle
Energie gespeichert werden, die bei der Zertrim-
merung als Wéarme frei wird. Auch diese Energie
kann vernachldssigt werden, da sie 100 pcm = 0,01
Ws sicher nicht iiberschreitet.

d) Verdampfungskorrektur

Unter der Annahme, daf} sich das System Benzol-
Diphenylmethan ideal verhalt, gilt:

a) Wy= I?T'V'po,g'xg, wenn Benzol,
L
b) Wy=— 7V po5* (1—25),

wenn Diphylmethan in der Ampulle war.
Dabei ist bei 35 °C die molare Verdampfungsenthal-
pie von Berzol L,= 7,936 kcal/Mol 38, der Dampf-
druck von Benzol py g =148,1 Torr 7, 2 der Molen-
bruch von Benzol, V' der freie Raum. Die Verdamp-
fungskorrektur wird damit:

a) WV = 40,0564y cal/cm?,

b) WV =—0,0564" (1 —zp) cal/cm?.
Wegen des geringen ExzeBvolumens (=~ —0,1 cm?
pro Mol) kann der freie Raum /' im Kalorimeter-
gefdl} aus den Mengen von Benzol, Diphenylmethan
und Glas und deren Dichten bei 35 °C berechnet

werden.

e) Ergebnisse der Messungen (vgl. Abb. 6)

Mit einem drei Konstanten enthaltenden Ansatz
fiir AM ergibt sich aus den Werten in Tab. 1 mittels
Ausgleichsrechnung:

M — xp ( 1-— ID)
(8,56 +4,65(22p — 1) —2,55(2zp— 1)?2),
xp =Molenbruch des Diphenylmethans.

38 E. F. Frock, D. C. Gizxyines u. W. B. Hovrton, Bur. Stand. J.
Res. 6, 861 [1932].
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Abb. 6. Mittlere molare Mischungsenthalpie des Systems
Benzol-Diphenylmethan. 2p Molenbruch des Diphenyl-

methans.
Warme- Korrektur hM
Nr. zD ténung Wi+ Wy cal/Mol
Ws Ws
1 | 009061 075 | 4049 | 033
2 | 013270 0,94 | +0,53 0,41
3 ‘ 0,16282 | 1,56 +0,58 0,63
4 | 026406 | 038 | +1,81 ‘ 1,04
5 | 029230 | 3,01 | +0,60 ‘ 1,29
6 | 042948 4,84 +0,03 1,94
7 | 0,43734 5,14 +0,16 1,89
8 | 0,52895 5,63 +0,20 2,16
9 | 0,52910 6,10 +0,05 2,27
10 | 0,64960 5,75 +0,08 2,29
& | 0,74643 4,19 +0,15 1,92
12 0,83183 3,03 +0,23 1,42
Tab. 1.

f) Fehlerabschitzung

Die in Abb. 6 eingezeichneten Fehler sind Maxi-

malfehler, sie setzen sich zusammen aus:
ARM = fo+ fr + fe + fz -

fr, der Extrapolationsfehler, kann aus dem Verlauf
und der Schwankung der in Abschnitt I11.B.3.a) er-
wihnten logarithmierten d;,(t)-Werte abgeschitzt
werden. Die Extrapolationsfehler betragen normaler-
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weise 1 — 2% des MeBwertes bzw. 0,05 Ws, bei Ver-
such Nr. 9 jedoch fast 10%.

fx , der Fehler bei der Bestimmung der Korrek-
tur, setzt sich zusammen aus dem Fehler bei der
Bestimmung der Zertrimmerungsenergie, der etwa
0,03 Ws betrdagt, und dem Fehler bei der Ermitt-
lung der Verdampfungs- bzw. Kondensationswarme,
der von der Genauigkeit der Bestimmung des freien
Raumes abhingt. Dieser Fehleranteil ist sicher klei-
ner als 0,03 Ws.

fr » der Fehler der Eichenergie, ist in allen Fillen
kleiner als 2%00 und gegeniiber den Extrapolations-
fehlern zu vernachléssigen.

fz, der Fehler des Molenbruchs, ist zu vernach-
lassigen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB bei
guter rascher Durchmischung der Substanzen und
bei geringer Nullpunktsdrift der gesamte MeBfehler
sicher kleiner als 0,2 Ws ist. Der Fehlerangabe in
Abb. 12 liegt jedoch der jeweilige Extrapolations-
fehler zugrunde.

III. Vergleich experimenteller Werte
mit der Theorie

A. Zusammenstellung der experimentellen Werte

Die experimentellen ExzeBgroBen der Systeme
Benzol-Diphenyl, Benzol-0,0"-Ditolyl und Benzol-
Diphenylmethan sollen mit den Aussagen der Theorie
des Durchschnittspotentials verglichen werden. In
Tab. 2 sind die bereits bekannten und die neu er-
mittelten Werte dieser Systeme fiir zp=2p=1/2
sowie die in den Theorien auftauchenden Parameter-
werte zusammengestellt.

Die experimentellen Werte wurden folgenden Ar-
beiten entnommen: Benzol-Diphenyl: AM3, gES5,
Benzol-0,0"-Ditolyl: hM 8, gF 6. Benzol-Diphenylme-
than: hM diese Arbeit, g® 3.

! Experimentelle Werte Molekulare Parameter
1 cal/Mol = 7 —
‘ Parameter 0
System o ~ P _— . S
arame
E . E z=12 z=8 z=8
& g By |- 8 e=5/3 | e=6/5 | e=6/5
Benzol-Diphenyl | 342 | 19+1 1543 | —0,023 | 40290 | —0,075 = —0,004
Benzol-0,0"-Ditolyl 36+2 —6,5+1 425+3 +0,041 +0,221 \ —0,126 —0,060
Benzol-Diphenylmethan | 22%0,1 i —7%2 9%+2 | 40,010 ‘ 40,249 | —0,107 —0,038
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Die Berechnung der Parameterwerte ist im An-
hang beschrieben. Dort sind auch die dazu beniitz-
ten Dichtewerte aufgefiihrt.

B. Aussagen der Theorie

1. Theoretische Ansidtze

Die Ergebnisse der Theorie sind durch die Gln.
(13), (14) und (15) schon explizit formuliert.
Aufler den Parametern o, 4 und O treten darin
die Konfigurationsanteile thermodynamischer Funk-
tionen der Bezugssubstanz auf.

Es stehen nun drei Probleme an:

a) Es liegen keine experimentellen Daten der Sy-
steme vor (Diffusionskoeffizienten, 2. Virialkoeffi-
zienten), die die Ermittlung des Parameters O er-
lauben. Von Benzol und seinen Quasi-Dimeren ist
nicht anzunehmen, daf} sie reinen Dispersionswech-
selwirkungen unterliegen, fiir die @ = —§2/8 21
gelten wiirde; auflerdem sind die Quasi-Dimeren
ziemlich willkiirlich in zwei Segmente unterteilt wor-
den. Es bleibt daher nichts anderes iibrig, als @ als
adjustierbaren Parameter zu behandeln.

b) PricocINE 28 nimmt als Bezugssubstanz fiir das
System Benzol-Diphenyl Argon, das dem Theorem
der korrespondierenden Zustinde sehr genau mit
den anderen Edelgasen gehorcht, da fiir Benzol das
Theorem nicht gelte. Dazu ist folgendes zu sagen:

Durch dieses Vorgehen geht der Vorteil des Mo-
dells des Durchschnittspotentials verloren, das reale
Werte ,,dhnlicher” Bezugssubstanzen den Rechnun-
gen zugrunde legt. Die Rechnungen von PricocINe
haben dann etwa den gleichen Aussagewert wie die
Ergebnisse der einfachen Zelltheorie, nur dal noch
der Einflufl des Parameters ¢ (also der Groflen-
unterschied der Segmente) beriicksichtigt wird. Da-
bei tritt noch eine gewisse Inkonsequenz auf: Die
Parameter ¢ und 6 werden mittels des Theorems der
korrespondierenden Zustinde fiir Benzol und seine
Quasi-Dimeren gewonnen.

Grundsitzlich ist zu bemerken:

Wenn die Formulierungen der ExzeBgrofen nicht
eines theoretisch-physikalischen Sinns fiir die hier
behandelten Systeme entbehren, dann miissen Ben-
zol und seine Partner einem Theorem der korrespon-
dierenden Zustdnde folgen, mag dies auch ein spe-
zielles Theorem sein, das nur fir sie gilt. Moglich
ist natiirlich, ja sogar wahrscheinlich, dafl dieses
spezielle Theorem nicht nur die in Gl. (8) auftreten-
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den Parameter einbezieht. Dies muB} sich aber erst
beim Vergleich von Theorie und Experiment erge-
ben. HorLeman 26 kritisiert nicht unberechtigt das
Vorgehen von Pricocine 28, nicht nur 6, sondern
auch 0 als adjustierbaren Parameter zu betrachten,
was die Aussagekraft einer (damit erreichten) be-
friedigenden Ubereinstimmung von Theorie und Ex-
periment sehr in Frage stellt.

c) Die Grofle des Flexibilitdtsparameters ¢ und
der Koordinationszahl z des Quasi-Gitters ist in ge-
wissem Bereich willkiirlich. Der Wert von z beein-
fluBt die Ergebnisse wenig. Dagegen hat der Wert
von ¢ grofere Auswirkungen auf die Entropie und
damit die freie Enthalpie.

Es ergibt sich auch die Frage, ob der kombinato-
rische Anteil der Exzelentropie entsprechend der
Gl. (15) den tatsdchlichen Verhiltnissen entspricht.
Die Gestalt des Benzolmolekiils und seiner Quasi-
Dimeren legt das Vorhandensein von Orientierungs-
effekten nahe, denen weder energetisch in den Theo-
rien noch rein entropisch in Gl. (15) Rechnung ge-
tragen wird. Die Storung einer solchen Orientie-
rungsordnung beim Mischen muf} sich durch eine
zusatzliche positive ExzeBentropie bemerkbar ma-

chen.

2. Theoretische Werte fiir ap=2p=1/2

Der Parameter @ wurde bei allen Systemen durch
Anpassung der Werte der Mischungswérmen gewon-
nen, da hier die Unsicherheit der Entropiewerte
nicht eingeht. Mit diesem adjustierten Wert wurde
die ExzeBenthalpie berechnet.. Zugrunde lagen fol-
gende Daten der Bezugssubstanzen, die in die Gln.
(13), (14) und (15) einzubringen sind:

Benzol: Die Werte wurden berechnet aus den An-

gaben in 3. .

310 °K 340 °K
ha —17320 —6760
T-cpa +4 620 +4 900
T2 (3cpa/3T) —1650 i —1910

Tab. 3. Benzol, Konfigurationsanteile in cal/Mol.

Argon: Die Werte resultieren aus den Angaben
von PricociNe ! (S. 176) entsprechend dem Verfah-
ren in 28; sie sollen einer Temperatur von 53 °C
entsprechen:

39 LanxpovLr-BornsteN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl.,
Bd. II, 4, Springer, Berlin 1961.
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ha 1 —5220
T-cpa ‘ +2 300
T2 (Jcpa/dT) \ +1130

Tab. 4. Argon, Konfigurationsanteile in cal/Mol.

Der Wert von z-e4% fiir das Zellmodell stammt
aus der Arbeit von BeLrEmMans und Corin-Naar 23:
L z &5 =11 300 cal/Mol.

Es wurden verschiedene Ansitze durchgerechnet:
1. Zellmodell (Theorie des freien Volumens) 23

mit z=12, c=5/3;

2. Modell des Durchschnittspotentials
mit a) z=12, c=5/3,
b) 2z=12, c=6/5,
c) z= 8, c=6/5.

Fir das Modell des Durchschnittspotentials wurde
bei allen Ansidtzen sowohl Benzol als auch Argon
als Bezugssubstanz gewahlt.

In der folgenden Tab. 5 sind die durch Adjustie-
rung der Mischungswirmen ermittelten Werte des
Parameters © und die Abweichungen der mittels der
GIn. (13), (14), (15) und der Theorie des freien
Volumens ?? berechneten ExzeBentropie von den ex-
perimentellen Entropiewerten

a4 (T SE) = T(S&eor. i sgxp.)
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3. Diskussion

Der Vergleich der experimentellen Werte der drei
in dieser Arbeit untersuchten Systeme mit den Er-
gebnissen der Rechnung, die in Tab. 5 zusammen-
gestellt sind, erlaubt folgende Aussagen:

1. Die berechneten ExzeBentropien sind zu klein,
welcher Ansatz auch beniitzt wird.

2. Nimmt man fiir den Flexibilitdtsparameter
¢=6/5 an, so ergeben sich — unabhingig von den
sonstigen Parametern — sehr dhnliche Abweichun-
gen von den experimentellen Werten.

3. Der Parameter o ist beim System Benzol-0,0-
Ditolyl relativ grof}, seine Nichtberiicksichtigung im
einfachen Formalismus des Zellmodells ergibt — im
Vergleich mit den beiden anderen Systemen — eine
stirkere Abweichung des Entropiewertes.

Trotz der Verschiedenheit der experimentell ge-
fundenen Werte fiir 2™ und 7 s® bei den drei Syste-
men gibt das Modell des Durchschnittspotentials re-
lativ einheitliche Diskrepanzen zwischen theoreti-
schen und experimentellen Werten. Kann daraus fiir
die hier betrachteten Systeme geschlossen werden,
daf} die Ansitze der Theorie brauchbar sind?

Die Ahnlichkeit der Abweichungen wird interes-
sant, wenn man erwigt, ob diese Abweichungen im
Sinne des Problems c) in III.B. 1. rein kombina-
torisch gedeutet werden konnen. Zweifellos kann die

wiedergegeben. Storung der Orientierungsordnung im Benzol und
Molenbruch zg=zp=1/2 Diphenyl ‘ 0,0"-Ditolyl . Diphenylmethan
X, TsE, | b4 T &, B, | Tsh,
cal cal ‘ cal cal cal ‘ cal
Experimentelle Werte 34 15 ’ 36 ‘ 42,5 1 2.2 ' 9
P S S m—— e S am——— %;,::Af s — i i
AT sE) | 2] A(T sE) 6 AT sE) | 2
cal cal cal |
Zellmodell - -
- i \
s=12 Benzol —9 —0,0090 —25 —0,0080 +1 | —0,0024
c¢=5/3 ‘
Modell des Du;éil;a;niitspotentiélsi o
z=12, Benzol —36 | +0,0026 | —43 +0,0058 | =30 | +0,0034
c=5/3 Argon —25 ‘ —0,0093 ‘ —35 —0,0027 l —20 ‘ —0,0023
. S i _ [
z=12, Benzol —20 40,0014 ; —28 +0,0051 —16 | +0,0025
c=6/5 Argon —18 —0,0082 ‘ —-29 | —0,0027 —12 % —0,0028
|
. o E — | |
z=8, Benzol | =23 +0,0014 —-30 | +0,0050 1 —-19 | +0,0026
c=6/5 Argon —20 —0,0085 ‘ -29 | —0,0027 | =15 —0,0028
| !
Tab. 5.
I. Frauenklin;
- nklinik un
d Hebammenschule

der Univarsitt s
) SrSHCt Miinchen
Minchen 15, Mcistche 11

Blichergj
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den Quasi-Dimeren durch den Mischvorgang erheb-
lich sein. Das Ausmal} dieser Storung laBt sich unse-
res Erachtens rein kombinatorisch nicht abschatzen.
Man konnte zwar fiir Benzol und die Quasi-Dimeren
eine plattchenformige Gestalt der Molekiile anneh-
men und dies kombinatorisch beriicksichtigen, indem
man einem Benzolmolekiil z. B. vier in einer Ebene
liegende Gitterplitze zuteilt und entsprechend acht
dem dimeren Molekiil. Es erscheint jedoch inkon-
sequent, diese Betrachtung nur beim kombinatori-
schen Anteil der Entropie bzw. Enthalpie anzustel-
len. Physikalisch sinnvoll ware® die Anwendung
der weiterentwickelten Theorien der Orientierungs-
effekte von Tompa 4! und Barker und Mitarb. 42744,
die auch in den Wechselwirkungen die Form der
beteiligten Molekiile beriicksichtigen: ,,Man muf
allerdings eine mehr oder weniger grofle Zahl adju-
stierbarer Parameter in Kauf nehmen. Ferner ist
die im wesentlichen numerische Durchfiihrung der
Rechnung ziemlich miithsam.“ Deshalb soll in dieser
Arbeit nicht darauf eingegangen werden.

Bemerkenswert ist noch, dafl das theoretisch zu
erwartende ExzeBvolumen beim System Benzol-Di-
phenylmethan

vEeor. = — 0,12 cm3/Mol

mit dem Experiment (siehe Anhang) gut iiberein-
stimmt. AbschlieBend sei aus dem Vergleich der ex-
perimentellen ExzeBgrofen der Systeme Benzol-
Diphenyl, Benzol-o,0"-Ditolyl und Benzol-Diphenyl-
methan mit den theoretischen Werten gefolgert: Die
Aussage von Minster %, dafl die Anwendung der
Theorie des freien Volumens und der Theorie des
Durchschnittspotentials auf Systeme, die Benzol ent-
halten, nicht erlaubt ist, scheint durch die hier ge-
wonnenen Ergebnisse bekriftigt zu werden.

Anhang

Ermittlung der Parameterwerte

Zufolge der Definition der reduzierten Tempera-
tur in Gl. (10) und der Gleichung fiir das Volumen

einer Monomer-Dimer-Mischung

V:N(xMon'rﬁgn = 2xDi'rSi3) v

40 A, MinsTER, briefliche Mitteilung.

41 H, Tompa, J. Chem. Phys. 21, 250 [1953].

42 J. A. Barker, J. Chem. Phys. 19, 1430 [1951].

43 J. A. Barker, J. Chem. Phys. 20, 794, 1526 [1952].

4 J. A.Barker u. F. Smirn, J. Chem. Phys. 22, 375 [1954].
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l1aBt sich schreiben:
Vion(T) =% (1 +0) 73 Vp; (T (1 +9) g/c)
=a‘VDi(b T)

Fiir das Molvolumen der Substanzen i eignet sich
ein Niaherungs-Ansatz, der in relativ grolem Tem-
peraturbereich ausreicht:

Vi(T) = 4i-exp{B; T},
InVi(T) =ln 4;+B; T.

Der Vergleich dieses Ansatzes mit der obigen Re-
duktionsformel liefert die Parameterwerte o und 0.

Dichtewerte

Benzol. Fiir das Molvolumen von Benzol wurden
die Dichtewerte von Younc %6 verwendet.

Diphenyl. Dichte- und Parameterwerte sind der
Arbeit von BerLemans und Corin-Naar 23 entnom-
men.

Die Dichte von Diphenylmethan (Tab.6) und
von 0,0’-Ditolyl (Tab.7) wurde pyknometrisch be-
stimmt.

t d t d
°c g/cm? °c g/cm?®
28,1 \ 0,9998 \ 68,6 ‘ 0,9676
29,3 i 0,9988 74,0 0,9634
31,0 0,9974 78,4 0,9600
36,2 i 09932 | 868 | 09535
39,5 0,9907 | 94,8 0,9470
452 | 0981 ||  110,0 0,9350
55,3 09782 || 126, 0,9221
63,8 | 09715 ||
Tab. 6. Dichte von Diphenylmethan.

t d \ zp d
°c g/cm? g/cm?®
21,3 0,9903 0,16282 0,8832
43,5 0,9721 0,26406 0,9165
54,1 0,9634 0,42948 0,9406
70,5 0,9501 0,64957 0,9656
88,2 0,9356 0,74643 0,9744
99,0 0,9270 0,83184 0,9815

125,5 0,9055
Tab. 8. Dichte der Mischung
Tab. 7. Dichte von 0,0"- Benzol-Diphenylmethan
Ditolyl. bei 35 °C.

45 A, MinsTer, Statistische Thermodynamik kondensierter
Phasen, Handbuch der Physik, Bd. XIII, Springer, Berlin
1962, S. 355, 364.

46 S. Younc, Sci. Proc. Roy. Dublin Soc. 12, 374 [1910].
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Abb. 7. Mittleres molares Zusatzvolumen des Systems
Benzol-Diphenylmethan.
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Dichte der Mischungen Benzol-Diphenylmethan
bei 35°C (Tab.8)

Da die Theorien auch Aussagen iiber die Volu-
meninderung beim Mischen geben konnen, wurden
bei diesem System bei 35 °C die Dichten gemessen.
Das damit berechnete ExzeBvolumen ist in Abb. 7
dargestellt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemie und den Farbenfabriken Bayer, Werk Uer-
dingen, sind wir fiir Bereitstellung von Mitteln zu gro-
Bem Dank verpflichtet.

The Thermoelectric Power in Molten and Solid Silver Nitrate™

CESARE SINISTRI

Institute of Physical Chemistry, University of Pavia, Italy

(Z. Naturforschg. 20 a, 1045—1047 [1965] ; received 8 May 1965)

In a silver electrodes thermocell the thermoelectric power & of solid # and liquid silver nitrate
is measured. The following values are obtained (tm is the average temperature of the system in

centigrade) :
solid (from 160 to 209,4 °C):
liquid (from 209,4 to 350 °C) :

g=—237 uV degree™!,
g=(—304—0,077 ty) uV degree—1!.

The entropies of transport of the silver and nitrate ions in silver nitrate have been calculated at

different temperatures.

As part of a larger program, it has been neces-
sary to take measurements on the thermocell:

final stage | Ag(s |TAgN03(f)o(s) ]l Ag(s | final stage (1)

in the temperature range from 160 to 350 °C, co-
vering thus the solid S phase of the AgNO; from
160 to 209,4 °C and the liquid phase from the lat-
ter temperature upwards.

Apart from an indicative value supplied by
PomncarE! in 1890 and some data reported by
Hovrtan 2 in graph form, values of the thermal emf
of this thermocell, limited to the liquid state, have
been furnished by SunpremM et al. for four distinct
temperatures comprised between 240 and 307 °C
in a first report® and for 310 °C in a second re-
port .

Experimental

The measuring cell, made of pyrex, was of a tubular
squared | | shape, with one arm covered by a glass
sleeve. In the interspace between that arm of the cell

* Work carried out with the aid of the Consiglio Nazionale
delle Ricerche (Rome).

1 L. PoincarE, Ann. chim. phys. [6] 21, 289 [1890].

2 H. Hovrran, Dissertation, Utrecht 1953.

and the sleeve are located resistences with anti-induc-
tive coils connected through a Variac to a voltage sta-
bilizer. The cell was located in an aluminium block
made of three pieces, and the whole was placed in a
thermostat oven of high capacity. Two electrode hol-
ders, fixed by asbestous plugs, held the chromel-alumel
thermocouples and the silver electrodes. The latter
were constructed in such a way that the contact with
the silver nitrate was located at the small areas where
the thermocouples measured the temperature. Differen-
ces of temperature, comprised between approximately
5 and 40 °C, were created between the two electrodes.
The potential difference 4P, measured at zero current,
showed strict proportionality to A7.

Stationary conditions were reached in about 15—20
minutes. Each group of measurements comprised about
7 —9 determinations, each of these being the average
of at least four readings. The measurements were made
in the sense of both heating and cooling. Each loading
of the thermocell was used for only one group of de-
terminations.

In the measurements on solid § phase AgNO; (160
to 209,4 °C) the technique adopted was that of melt-
ing the salt within the cell and then leaving the whole
to cool to the temperature at which one wished to take

3 B.R.Suxpuem and J. RosexstreicH, J. Phys. Chem. 63, 419
[1959].

4 R. Scu~eesaum and B. R. Sunpuemw, Discussions Faraday
Soc. 32,197 [1961].



