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- Warmeleitfihlgkeit und spezifische Wirme
' von Flissigkeiten,

Von Prof.H.A.Stuart, T.H. Dresden.

Zinleitung: Tie ”érmeleitfahigkeit und die spezi—

' pische Wirme gehdren zu denjenigen makroskopischen physikap

lischen Konstenten, aus denen wir unter geeigneten Umstanden i

 Schltisse auf den Ordnungszustand der Yiolekille in reinen Flus-
1 ' sigkeiten und dischungen ziehen kénnen. AuBerdem sind beide

GriSen fur die TemperaturverhaltniSse in .geschmierten Lagern )
und demit z.B. euch fiir die Festigkeit des Ulfilms. von Bedeu-j

-tunge Leider sind in der. mir zugdnglichen Literatur bisher 80
gut wie keine hessangen der spezifischen darme oder der Wérme- Z,j3

leltfahlgkeit im HinbIick auf Fragen der achmierung ausge-' e
fdhrt und diskutiert worden._ ir stehen daher volllg am Anfangga,_

’ Diskussion des Beobachtungsmaﬁe ials. Das Material Igiﬁf”

“uber den Zusemmenhang mit der molekularen Struktur und dem
‘Ordnungszustand in Flussigkeiten ist bei der spezifischen '

Wirme gleich Jull, bei der Wirmeleitfihigkeit sehr durftig. o

 vhbenso stehen uns tiber die Temperatur—‘und Druckabhangigkeit

nur ganz wen1ce orlentlerende Beobachtungnn zur Verfﬁgung.. -
Wir beschrinken uns daher im folgenden fzs8t ganz auf die nar-"3
meleitfahigkeit und ‘betrachten. zuerst den Zusammenhang mit

‘der Struktur der Holekiile l) AL s 3;_::-7_3

In der Paraffinreihe, ‘Pentan bis Oktan, nimmt die
harmeleitf“hlgkelt etwas zu, aber viel weniger als die 1nnere
Reibung. Tabei scheinen die Werte bei gerad- uand ungerad-.

fZahlioen Xetten zu alternieren. Bel den 11koholen findet —

sich ein flaches Mlnimum belm Eexylalkohol. Von da .ab steigen
die Werte =it der aettenlanve an, aber wieder viel langsaner '
als die innere Reibung. Entsprechendee findet man bei den

Fettsdiuren.

Gelegentlich findet man, wie bei den Alkoholhalo-
geniden auch eine Abnahme mit der Kettenlinge. Da wir Je-
doch iiber den Verlauf bei hoheren Gliedern nichts wissen,

1) Literatur z.2.. bei Kardes, ZS.Techn.Phys.,15, 79, 1934 -
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1st der gelegentlich gezogene Schlufl, die Wérmeieitfahig—
keit wiirde allgemein mit dem ilolekulargewicht abnehmen, vil-
lig unzulisslg. Vir kidnnen nur sagen, daB offenbar die ver-
schiedenen ¥glichkeiten der Assoziation (Ubermolekiilbildung
nach Wolf 2)) sich in verschiedener Weise auf die Vdarmeleit-
fdhigkeit auswirken. Tiese Zigentiimlichkeiten der einzelnen
Relhen werden natiirlich mit wachsender Kettenliénge immer mehr
verschwinden."'

: . Mit der Temperatur nimmt dle wWirmeleitfihigkeit &b
und zZwar im groBen ‘Durchschnitt um 1 bis 1, 5% pro Grad: die
Temperaturabhangigkeit verliuft also dhnlich wie bei der in-

neren Reibung S . -

‘Die Druckabhangigkelt der- Warmeleitfahigkeit und
der spe21fischen Wdarme ist gelegentlich von Bridgeman 3)-unp'.
_tersucht worden._Bei einer Reihe von Substanzen, wie Alkoho-
len, Aether, Pentan, findet man in beiden Fallen ungefzhr -
eine Verdoppelung bei Trhdhung des Druckes auf 12 000 at. Bei
der ‘inneren’ Reibung sind die Anderungen nach Beobachtungen von
,;Suge 4) erheblich gréfer, So steigt- d1e 1nnere Reibung von
Hineraltlen- bei Drucken. zwischen 500 -~ 1500 at auf das 40fache, :
V=_be5 vegetahilen und tierlschen Olen bei 2000 at auf das 10- bls'z
:20fache des Wertes bei gewohnlichem Druck. :

Uber die Abhanglgkeit der Warmeleitfahlgkelt von aus-‘f
seren; d h._elektrischen,_magnetlschen oder Strsmungsfeldern
liegt kein experimentell/ausreichend gesichertes Material ,
1vor, das eine Diskussion der h1er interessierenden Pragen ge-"' »
',statten wurde.

1

thher den lMechanismus des Warmetranqportes in Flus-,
sigkeiten Wissen wir nur sehr wenig. In verdunnten Gasen
verlaufen Energie- und- Impulstransport volllg analog, sodaf
.hier Wadrmeleitfahigkeit und innere Reibung vLeinander propor-
tional sind und sie die einfache Beziehung A = -q.haben.
~(c spezifische Warme pro Gramm). Wie weit und ob tiberhaupt
_in Flﬁssigkeiten eine solche Analogie besteht, ist noch un-—
entschieden. So -erhdht z.B. ein geringer Zusatz von'éela—
tine die innere Reibunv ganz auBerordentlich, wahrend der

'2) Vgl. Wolf, Dunken u.Merkel,, ZS.Phys.Chem. B 46,287,1940
;3; Bridgeman, Proc.phys.Soc.41, 341,1929,Proc.Am.. Acad. 59,141
4) Suge,Scient.Papers.Inst.Phys.u. Chem Res. Tokio, 34, l§?4 1244




- 61 - @@1513

uinfluB auf die Warmeleitf&higkeit unmerklich bleibt. Man -
wird auch hier weiter kommen, wenn man die Verhiltnisse in
der Fliissigkeit nicht nur mit denen eines verdﬁnntenvaases,
gsondern auch mit denen im festen Kdrper vergleicht. Das

wiirde bedeuten, dasB man an die Debyesche Theorie der War-

meleitung5 ankniipfen und weiterhin versuchen muB, diese ., 0
in stirkerem MaBSe molekular: zu 1nxerpretieren, als das. bis-w‘

her der Fall gewesen 1st. . In diesem Zusammenhange wiren ns-.

turlich liessungen der. Warmeleitfahigkelt im Ubergangsgebiet
flussig-gasformig, d. h..bei hochverdichteten Gasen und Flda—-A-

- sigkeiten unterhalb der kritischen Temperatur von besonde-_“

rer Wichtigkeit. RERE
' Lufgaben: Diese wenigen Hinweise zeigen, daB die

4systematische molekularphysikalische Forschung auf ‘dem Ge-.
. biet der darmeleitfahigkeit und der spezifischen Wazme noch

-'r.“

ganz am Anfang stieht. Unsere Forschungsmovlichkeiten»sind
#uBerst beschrinkt, das Ausland ‘uns auch hier vielfach ‘
voraus. Viir konnen daher aus der Vielzahl der offenen (v’:

Probleme nur die- wichtlgsten herausgreifen und bearbeiteno _
Ich stelle daher einige zur Dlskussion und bitte um weitere

Anregungen.

Viir haben in'Dresdenivor einem halben Jahr angefan-

'gen, Apparaturen fiir Praz181oﬂsmessungen der Warmeleit- -
7fahigkeit und der spezifischen ﬂarme in Flussigkeiten und’
" Mischungen bei gewohnlichem Pruck und fir einen maBigen 7
'~Temperaturbereich Zu entwiekeln. Damit konnten die. Warme- ,

leltfahlgkelt und spez1flsche Wirme von ausgewahlten rei-; o
nen Stoffen und Hischungen, also auch $len aller Art, un—.' -
tersucht werden, sowie der EinfluB von geringen Zusatzen, '

-‘d,h.-unter.andefem die Prage, wie'héngén diese Konstanten ¥

mit dem Ordnungszustand in ~Flussigkeiten zusammen. Das
wdre auch fiir die Klarung des Hechanismus der_Wﬁrmeléitq
fihigkeit von Wichtigkeit. Es ist ja bekannt, daB die in
nere Reibung gelegentlich von grolter Empfindlichkeitfge—.
genuber geringen Zusatzen 1st,6) sobald diese gréfere An- .

5) siehe Debye, Vortrige iiber die kinetische Theorie der
dlaterie und der Elektrizitat, S. 46, 1914, Leipzig

6) siehe z.B.Kast u.Prietschke, zS f.El.Chemie, 47 112, 1941
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derunger inm Ordnungszustande hervorrufen.

llessungen der Wérméleitféhigkeit beil héhercecn ITrucken
kénren bei uns, da das Institut auf dem CGebliet der hohen

Driicke é¢hon.einige Erfahrungen hat, ebenfalls durcrgefithrt

werden,

Bn.






