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Die Schmelzwärme von o- und m-Terphenyl wurde mit Hilfe 
einer einfachen Methode für technische Genauigkeitsansprüche be
stimmt. Die pro Zeiteinheit in die Probe eintretende Wärmemenge 
wurde mit einem Fluxmeter gemessen und registriert . Das Zeitinte
gral pro Menge ergibt die Schmelzwärme. Als Eichsubstanzen 
dienten Naphthalin und Diphenyl. Verunreinigungen der Probesub
stanzen haben grossen Einfluss auf das Schmelzverhalten. 
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The latent heat of fusion of o- and m-terphenyl has been 
determined with a simple method of technical precision. The heat 
per second entering into the sample has been measured by a 
fluxmeter and recorded. The time-integral per mass yields the 
latent heat of fusion. Naphthalene and diphenyl have been taken 
for calibration substances. Impurities of the sample substance 
influence very much the behaviour of the fusion process. 
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BESTIMMUNG DER SCHMELZWARME VON o- UND m-TERPHENYL 

Im Rahmen des P r o g r a m m ORGEL sind die Messungen von re inem Ter-
phenyl und das Schmelzverhalten von verunreinigten Substanzen von 
In te res se . 

1. PRINZIP DES VERFAHRENS 

Die Abb. 1 zeigt die Apparara tur in einer Pr inz ipsk izze . Die 
Probe befindet sich in einem kleinen Behälter , der auf ein Fluxmeter 
aufgesetzt ist und gegen die umgebenden Wände mit Quarzwolle i sol ier t 
i s t . Die Apparatur wird zeitproportional aufgeheizt. Nach einer An
laufzeit folgt die Probe der Aufheizkurve der Apparatur mit einer ge 
wissen Temperaturdifferenz, die vom Fluxmeter r eg i s t r i e r t den Wär
mefluß anzeigt, der notwendig is t , um den Wärmebedarf der W ä r m e 
kapazität von Behälter und fester Substanz zu decken (Grundlinie). 
Sobald die Schmelztemperatur e r re ich t is t , bleibt die P roben tempera 
tur konstant, während der Boden des F luxmeters weiter zeitproportio
nal aufgeheizt wird. D.h . die Temperaturdifferenz-Messung r eg i s t r i e r t 
einen Ausschlag, der nach Beendigung des Schmelzvorganges wieder 
verschwindet. 

Das Verfahren zur Bestimmung der Schmelzwärme beruht nun 
auf folgender Annahme: 

Die in den Probebehäl ter eintretende Wärmemenge pro Zeitein
heit ist der Temperaturdifferenz am Fluxmeter proport ional . Im Ein
zelnen bedeutet diese Annahme, daß im betrachteten Tempera tu rbe 
reich die Wärmeleitfähigkeit des Mater ia ls im Fluxmeter (Keramik) 
sich nicht ändert und daß außerdem die von den Wänden der Apparatur 
durch die Isolierung in den Probebehäl ter eintretende Wärme eben
falls proportional der Temperaturdifferenz am Fluxmeter i s t . Eine 
Änderung der spez. Wärme beim Übergang fest-flüssig müßte sich 
durch eine Änderung des Abstands der Grundlinie vom Nullpunkt be 
merkbar machen. 

Wie die Versuche ergaben, ist diese Änderung sehr gering, 
sodaß angenommen werden kann, daß eine geradlinige Verbindung der 
Grundlinien von Vor- und Nachperiode keinen wesentlichen Fehler v e r 
ursacht . Unter diesen Voraussetzungen ist das Zeit integral der 
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zusätzlichen Temperaturdifferenz (zusätzlich bedeutet: über die Ve r 
bindung der Grundlinie hinausgehend) ein Maß für die Wärmemenge, 
die zur Aufschmelzung benötigt wurde.. Der Quotient des Zeit integrals 
durch die eingefüllte Probemenge ergibt die Schmelzwärme, multipli
ziert mit einem Proportionali tätsfaktor. Dieser Faktor wurde durch 
Messung mit 2 Eichsubstanzen (Naphthalin und Diphenyl) best immt, 
deren Werte gut bekannt sind. Es gilt a l so ; 

od 

Τ dt 
m 

o 
S = Schmelzwärme 

m = Masse der Probe 

Δ Τ = über die Grundlinienverbindung hinausgehende Temperatur
differenz am Fluxmeter 

Index E = Hinweis für Eichversuche 

Der Nullpunkt der Zeitzählung ist der Zeitpunkt der Erreichung 
der Schmelztemperatur0 

Die obere Grenze t  βθ hat nur theoret ische Bedeutung, prak
tisch geht der Ausschlag sehr schnell wieder auf die Grundlinie zu
rück. Bei einer Änderung des Abstandes der Grundlinie vom Nullpunkt 
während áes Schmelzvorganges ist die Wahl der Verbindungslinie 
etwas unbestimmt. Die Fehlergrenze des Verfahrens wird weitgehend 
durch diese Ungenauigkeit best immt. 

2. AUFBAU DER APPARATUR (siehe Abb. 1  Prinzipskizze) 

Die Apparatur besteht aus: 

 d e m Isoliergefäß ( l ) (Durchmesse** 150 mm, Höhe 200 mm) 
mit Deckel und unterer Öffnung zur Durchführung der Ther 
moelemente und Heizanschlüsse; 

 dem eigentlichen Ofen, der sich aus 



-unterer Heizplatte (Hl) , über der zum besse ren Wärme
ausgleich eine 5 mm dicke Aluminiumplatte (2) mit dem 
Regelthermoelement (3) und eine 5 mm dicke Keramik
platte (4) angebracht sind,und ' 

-der Wandheizung (H2), die auf einem Keramikrohr mit 
5 mm Wandstärke aufgebracht ist, zusammensetz t . 

-einem weiteren Ausgleichkörper (5) aus Aluminium mil; lOrnm 
Wandstärke mit dem Thermoelement (6) zur Messung der 
Ofentemperatur und dem Fluxmeter (7) aus einem 2 mm dik
ken Keramik- und einem 0, 5 mm dicken Kupfer plättchen von 
15 mm Durchmesse r mit dem Differenzthermoelement (8), 
deseen e r s t e Lötstel le unmittelbar unter dem Keramikplät t -
chen und dessen zweite Lötstel le direkt in dem Kupferplätt-
chen angebracht ist , und 

-dem Probebehäi ter aus Messing von 1 m m Wandstärke mit 
eingepaßtem Deckel (Durchmesser und Höhe je 15 mm) . 

t 

Sämtliche freien Zwischenräume der Apparatur sind zur Wär
meisol ierung mit Quarzwolle gepackt» ,L 

Zur Messung und Regelung diente die DTA - Reg i s t r i e r - und 
Regeleinrichung von H & B - , Die Ofen- und Differenztemperatur 
wurden über einen Photoze l lenvere tärker mit Nullpunktsunterdfückung 
und verschiedenen Meßbereicheinstellungen (Potentiolux) auf einem 
Kompensat ioneschreiber mit 250 m m Skalenbreite (Polycomp) gegeben, 
und zwar wurde die Ofentemperatur mit einer Empfindlichkeit von 
1 mV pro Skalenbreite und die Differenztemperatur mit einer Empfind
lichkeit von 0, 1 mV pro Skalenbreite r eg i s t r i e r t . Bei der Verwendung 
von NiCr-Ni -Thermoelementen bedeutet d ies , daß der Bereich der ge
samten Skala für die Ofentemperatur ca. 25 Grad und für die Differenz-
iempera tu r ca. 2, 5 Grad beträgt . 

Bei allen Messungen mit Ausnahme derjenigen Ver suchsmes -
Bungen, die den Einfluß der Aufheizgeschwindigkeit auf das Zei t inte
gra l klären sollten, wurde der P r o g r a m m r e g l e r so eingestell t , daß 
eine konstante Aufheizgeschwindigkeit von 4 - 5 Grad pro Stunde ein
gehalten wurde. Es muß darauf hingewiesen werden, daß die zum 
Regler ser ienmäßig mitgel ieferten Kontaktgeber für die Impuls rege
lung alle zu große Impulse gaben. Selbst der Kontaktgeber mit der 
kürzesten Kontaktzeit bewirkte Regelschwingungen, sodaß keine l inea
re Aufheizkurve r eg i s t r i e r t wurde. Da die Differenztemperatur, eben
falls den Schwingungen der Ofentemperatur folgt, wurde in d iesem 
Fal le die Bestimmung der Grundlinie sehr ungenau. In unserem P r o 
g rammreg l e r wurde der Kontaktgeber so geändert , daß er nur sehr 
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k u r z e Impu l se gab, wodurch nach e i n e r gewi s sen Anlaufzei t e ine ge· 
r ad l in ige Aufheizkurve und eine kons tan te D i f f e r e n z t e m p e r a t u r g e 
s c h r i e b e n wurden . 

3 . MESSUNGEN 

3 . 1 . A u s f ü h r u n g d e r M e s s u n g e n 

Die P r o b e Substanz wurde in f e i n k r i s t a l l i n e r F o r m in den a u s 
t a r i e r t e n P r o b e b e h ä l t e r gegeben und gewogen. Dann wurde die A p p a 
r a t u r z u s a m m e n g e s e t z t und die Ofenheizung ohne Rege lung e ingescha l 
t e t . Da die H a u p t s c h w i e r i g k e i t d a r i n b e s t a n d , zu v e r h i n d e r n , daß die 
Regelung ins Schwingen g e r i e t , wurde a l s e r s t e s das R e g e l t h e r m o e l e r 
m e n t in die Nähe d e r u n t e r e n He izp l a t t e ge leg t , wodurch die R e g e l 
schwingungen in die Nähe d e s F l u x m e t e r s nu r noch s t a r k gedämpft 
a n k a m e n . Una auch d i e s e l e t z t e n Rege l schwingungen a u s z u g l e i c h e n 
wurde d e r Ofen bis zu r E r r e i c h u n g e i n e r b e s t i m m t e n T e m p e r a t u r ( e t 
wa 10 G r a d u n t e r h a l b d e m Schmelzpunkt) m i t e ine r kons t an t en L e i s t u n g 
aufgeheiz t , die e r f a h r u n g s g e m ä ß be i d i e s e r T e m p e r a t u r den r i c h t i g e n 
T e m p e r a t u r a n s t i e g e r g a b . Dann e r s t wurde d e r R e g l e r e i n g e s c h a l t e t . 
Dami t wurde v e r m i e d e n , daß be i sofor t e i n g e s c h a l t e t e r P r o g r a m m r e 
gelung die Anhe izze i t zu lang d a u e r t e , bzw. be i s p ä t e r e r E inscha l tung 
d e r Regelung und u n r i c h t i g e m T e m p e r a t u r a n s t i e g die anfängl ichen 
Rege l schwingungen s i ch zu l ange f o r t s e t z t e n . Nach d i e s e m V e r f a h r e n 
en t s t anden nu r noch ge r inge Schwingungen d e r Rege lung , die s ich 
r a s c h abschwäch ten und e inen k o n s t a n t e n T e m p e r a t u r a n s t i e g und d a 
m i t auch eine kons t an te D i f f e r e n z t e m p e r a t u r e r g a b e n . Angenähe r t 
s t e l l t die D i f f e r e n z t e m p e r a t u r d ie e r s t e Ablei tung d e r Dif ferenz z w i 
schen O f e n t e m p e r a t u r und T e m p e r a t u r des Ofenbehä l t e r s d a r , d . h . 
be i k o n s t a n t e r D i f f e r e n z t e m p e r a t u r haben die T e m p e r a t u r e n des Ofens 
und des P r o b e b e h ä l t e r s den g le ichen A n s t i e g . V o r h e r i g e V e r s u c h e 
übe r das T e m p e r a t u r v e r h a l t e n d e r A p p a r a t u r e r g a b e n , daß im be t r e f 
fenden T e m p e r a t u r i n t e r v a l l ein b e s t i m m t e s kons tan tes V e r h ä l t n i s zwi 
schen den H e i z s t r ö m e n d e r u n t e r e n He i zp l a t t e und d e r Wandheizimg 
( in u n s e r e m F a l l e ca . 2 : l) die güns t i g s t e T e m p e r a t u r v e r t e i l u n g 
b r a c h t e n . Nach e i n e r Anhe izze i t von 2 - 3 Stunden w a r d e r S c h m e l z 
punkt e r r e i c h t , d e r d u r c h e inen a l l m ä h l i c h i m m e r s t ä r k e r w e r d e n d e n 
Ans t i eg d e r D i f f e r e n z t e m p e r a t u r angeze ig t w u r d e . Nach Ü b e r s c h r e i t e n 
des M a x i m u m s fiel die D i f f e r e n z t e r n p e r a t u r s e h r r a s c h w iede r auf den 
A u s g a n g s w e r t zu rück . K l e i n e r e nicht r e p r o d u z i e r b a r e Zacken u n t e r 
ha lb des M a x i m u m s r ü h r e n w a h r s c h e i n l i c h davon h e r , daß s i ch an d e r 
Wand k lebende K r i s t a l l e b e i m S c h m e l z v o r g a n g l ö s e n und in die Schmel -
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ze fallen. Die Dauer der gesamten Messung betrug je nach Tempera 
t u r - und Probemenge 3 - 5 Stunden. Die Auswertung des Zei t integrals 
der Differenztemperatur wurde mit einem empfindlichen Plan imeter 
mit der Genauigkeit von ca. 2 - 3 % durchgeführt. 

3. 2. E r g e b n i s s e 

Die Tabellen 1 - 4 zeigen die Ergebnisse der Messungen an 
den Eichsubstanzen Naphthalin und Diphenyl und an o- und m - T e r p h e -
nyl. Da uns an gut ve rmessenen Eichsubstanzen im betreffenden Tem
pera tur in terva l nur Naphthalin und Diphenyl zur Verfügung standen, 
ist der Einfluß der Schmelztemperatur auf das Verfahren nur abzu
schätzen. Er dürfte die Feh le rgrenze von ,t 3 % jedoch nicht übe r 
schrei ten . Da sich ein Einfluß der Anzahl der Aufschmelzungen d e r 
selben Probesubs tanz und von Verunreinigungen ergab, wurden diese 
Einflüsse in den Tabellen aufgeführt. In Vorversuchen wurde die P r o 
bemenge zwischen 300 und 1100 mg und auch die Aufheizgeschwindig
keit mehrfach va r i i e r t , es zeigte sich aber , daß weder die P r o b e 
menge noch die Aufheizgeschwindigkeit in den betrachteten Bereichen 

einen merkbaren Einfluß auf die Messungen hatten. 

Die Werte der Tabellen wurden im Abbildung 2 graphisch dar
gestel l t . 

Tabelle 1: 

Zei t in tegral /Menge Reines Naphthalin 
(Schmelzpunkt : 80,2 C 
Schmelzwärme: 148,0 j / g ) 

Probe 

1 
2 
3 

Anzahl der Aufechmelzungen 

pulverförmig 

229,3 
232, 1 
231,0 

1 

231,0 
228,6 
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Ζ eitintegral/Menge Diphenyl 
(Schmelzpunkt : 
Schmelzwärme: 

68 °C 
120,6 J/g) 

Probe 

1 
2 
3 

4 

Substanz 

1 rein 
2 verunreinigt 
2 " 
2 " 

Anzahl der Aufschmelzungen 

pul verf. 

189,1 
183,2 
181,8 
181,8 

1 

188,3 
184,6 
187, 1 
187,2 

2 

190,4 

Tabelle 3: 

Ζ eit integral/Menge 

oTerphenyl 

(Schmelzpunkt 

Schmelzwärme: 83 J/g) 

56° C 

Probe 

1 
2 
3 

Substanz 

rein 
verunreinigt 
verunreinigt 

Anzahl der Aufschmelzungen 

pulverf. 

123,0 
110,0 
106,6 

1 

130 
, 115,4 

123,2 

2 

125,5 
127, 5 

Tabelle 4: 

Zeit integral /Menge mTerphenyl 
(Schmelzpunkt : 
Schmelzwärme: 

87° C 
110 J/g) 

Probe 

1 
2 
3 
4 
5 

Substanz 

rein 

verunreinigt 
verunreinigt 
verunreinigt 
verunreinigt 

. 
Anzahl der Aufschmelzungen 

pulv. 

153,8 
147, 1 
157,4 
156,0 
158,5 

1 

176,6 
160,7 
163, 5 

2 

174,4 
166,7 
172,4 
164,7 

3 

170,0 

175,8 

■ 

4 

170,5 

5 

171,2 

6 

174,3 
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4. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die Eichmessungen an Naphthalin (Schmelzpunkt 80, 2° C, 
Schmelzwärme 148, 0 j / g ) und Diphenyl (Schmelzpunkt 69°Cf Schmelz
wärme 120 J/g) ergaben, bei Berücksichtigung der besten Tafelwerte 
(Landolt-Börnstein), Proport ionali tätsfaktoren die, um ca. 1 % von
einander abwichen. Das ar i thmet ische Mittel d ieser beiden Faktoren 
betrug für den Tempera tur -Meßbere ich von 0, 1 mV 0, 638 j / c m , 

Bei den Messungen an o~ und m-Terphenyl ergaben sich nach 
einer gewissen Zahl von Aufschmelzungen Werte mit einer Reprodu
zierbarkei t von 2 - 3 %. Es zeigt sich, daß bei reinen Polyphenylen 
der richtige Wert bere i ts nach einer Aufschmelzung er re icht wurde, 
während dieser bei verunreinigten Substanzen e rs t nach 2 - 3 Auf
schmelzungen gemessen wurde. Bei Naphthalin zeigten die Werte der 
kr is tal l inen und der bere i ts aufgeschmolzenen Probesubstanz keine 
Unterschiede, Die bei den Polyphenylen durchweg zu niedrigen Werte 
der pulverförmig eingefüllten Substanzen erk lären sich wahrschein
lich durch die Oberflächenenergie der Kr is ta l le . Für die mit der An
zahl der Aufschmelzungen bis zu einer gewissen Grenze ansteigenden 
Werte der verunreinigten Substanzen wurde bisher keine genügende 
Erklärung gefunden. 

5. EINFLUSS VON VERUNREINIGUNGEN AUF DAS SCHMELZ -
VERHALTEN 

Zur Untersuchung dieses Einflußes wurden nach dem ober be 
schriebenen Verfahren die Diagramme (Abb. 3) mit reinem Diphenyl und 
einem Diphenyl-m-, p-Quaterphenyl-Gemisch unterschiedl icher Kon
zentration aufgenommen. Schon bei geringen Konzentrationen (1-2 % 
Quaterphenyl) zeigten sich deutliche Abweichungen vom Verhalten r e i 
nen Diphenyls. Offensichtlich exis t ier t ein Eutektikum mit einer Kon
zentration zwischen 10 und 15 % QuaterphenyL Aus den Diagrammen 
ist ers icht l ich, daß unterhalb der Konzentration des Eutektikums zwei 
Maxima entstehen. Das e rs te Maximum befindet sich wahrscheinlich 
an der Sielle, bei der der Anteil des Gemisches an Eutektikum ge
schmolzen ist , das zweite Maximum dort , wo das gesamte Gemisch 
geschmolzen vorl iegt . Bei Überschreitung der Konzentration des Eu
tektikums bildet sich wiederum nur ein einziges, aber gegenüber dem 
reinen Diphenyl sehr viel flacheres Maximum. 
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Es ist nach dieser Methode durchaus möglich, das Vorhanden
sein von Verunreinigungen und die Konzentration des Eutektikums 
binärer Gemische mitsamt ihrem Schmelzpunkt mit technischer Ge
nauigkeit zu best immen. 
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