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- dérmeleitfiihigleit und goezifische 7irme
| Yon Fliissigkeiten,

Von Prof.H.A.Sbuart, 7.H, Dreséene

Znlefbung: Tie “drmeleitfihigkeit und dle spesi-
fische Virme gehdren zu denjenigen_makroskopischen physika~
lischen Honstanten, aus denen wir unter geelgneten Umstiénden
Schliisse auf den Ordnungséustand der lolekiile in reinen Fliis-
gigkeiten und iischungen ziehen konnen. AuBerdem sind beide
GroSen fiir die Temperaturverniltnisse in geschmierten Lagern
und damit z.Z. auch fiir die festigkeit des U1filme von Bedeu-
tung. Leider sind in der nmir zZuginslichen Literatur bisher so
gut wie keine aessungen der spezifischen vdrme oder der Vdrme-
leitfihigkeit imlbianick auf Fragcen der Schaierung asusge-
fihrt und aiskutiert worden. “ir stehen daher v6llig am Anfang,

Diskussion des Beobachtunzsnate-ials: Das Material

. liber den Zusanmenhang mit der molekularen‘Struktur und dem
Ordnungszustand in Flussigkeitén ist bei der spezifischen
Wirme gleich Mull, bei der wirmeleitfihigkeit sehr diirftig,
nbenso stehen uns iber die Temperatur- und Druckabhéingigkeit
nur ganz wenige orientierende Seobachtungen zur Verfiigung.
“ir beschrinken uns dalier in folgenden fust ganz auf die hr—
meleitfihigkeit und betrachten zuerst den Zusamnenhang mit
der Struktur der Molekile,l) | '

In der Paraffinreihe, Pentan bis Oktan, nimmt die
wdrmeleitfihigkeit etwas zu, aber viel weriger als die innere
Reibung. Tabei scheinen die Nerte bei cerad- und‘ungerad~
zdhligen Ketten zu alternieren. Bel den Alkoholen findet
sich ein flaches Minimum beim Eexylalkohol. Von da ab steigen
die Werte it der Kettenlinge an, aber wieder viel.lungsamer
als die innere Reibung, Ehtsprechendes»findeﬁ man bei den
Fettsiuren,

Gelegentlich findet man, wie bei den Alkoholhalo-
genlden au&h eine Abnahnme mit dei Kettenldnge. Da wir: je-
doch iiber den Verlauf bei hsheren Gliedern nichts wissen, -

1) Literatur z.B. bei Kardes, $.Techn. Phys.,15, 79, 1934
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ist der gelegentlich gezogene SchiuB, die Widrmeleltfalilg-.
keéit wirde allgemein mit dem Molekﬁlargewicht abnehmen, v8l-
lig unzulaééig, Wir kdnnen nur sagen, daf offenbar die ver-
schiedenen dglichkeiten der Assoziation (Ubermolekiilbildung
nach Wolf 2 ) sich in verschiedener Weise auf die ?ﬁrmeleit-
fahigkeit auswirken. Diese digentiimlichkeiten der einzelnen:
Reihen werden natiirlich mit wachsender Kettenlénge immer mehr
verschwinden,

Mit der Temperatur nimmt die Wdrmeleitfzhigkeit ab
und zwar im groSen Durchschnitt um 1 bis 1,5% pro Grad: die
Temperaturabhingigkeit verlauft also dhnlich wie bei der in-
- neren Reibung.

~ Die Druckabhingigkeit der Warmeleitféhigkeit_und
der spezifischen Wdrme ist gelegentlich von ‘Bridgeman 3) un-
tersucht worden. Bei einer Reihe von Substenzen, wie Alkoho~
lén, Aether, Pentan, findet man in beiden Fillen ungeféhr
eine Verdoppelung bei irhshung des Druckes auf 12 000 at. Bei
der inneren Reibung sind die Anderungen nach Beobachtungen von
Suge 4) erheblich gréfier. So steigt die innere Reibung von
Mineraltlen- bei Drucken zwischen 500 - 1500 at auf das 40fache,
vel vegetabilen und tierischen Ulen bei 2000 at auf das 10~ bis
20fache des Vertes bei gewohnlichem Druck.

Uber die Abhdngigkeit der Wirmeleitfihigkeit von &Hus-
seren, d.h. elektrischen, magnetischen oder Stromungsfeldern
liegt kein experimentell ausreichend gesichertes Material

vor, das. eine Tiskussion der hier interessierenden Fragen ge-
statten wiirde.

Uber den liechanismus des ¥ Warmetransportes in Fliigs-
sigkeiten wissen wir nur sehr wenig. In verdiinnten Gasen-
verlaufen Energie- und Impulstransport vollig analog, sodaB
hier Vdrmeleitfdhigkeit und innere Reibung vleinander propor-
tional sind und glie die. einfache Beziehung A = v:ﬁ_haben.
A(o spezifische Warme pro Gramm). Wie weit und ob iiberhaupt
in Flussigkeiten eine solche Analogie besteht, ist noch un-

entschieden. So erhtht z.B. ein geringer Zusatz von Gela--
.tine die innere Reibung ganz auBerordentlich, wéhrend der

\

2) Vgl. Wolf, Dunken u.Merkel, 3S, Phys.Chen. B 46 »y287,1940 T

3 Bridgeman, Proc.phye.Soc. 41, 541,1929,Proc. Am, Acad, 59,141
4) Suge, Scient Pgpers.Inst.Phys,.u. Chem Res. Tokio,34, 1§34 1244
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GinfluB auf die Wirneleitfihigkeit unmerklioh bleibt Man
wird auch hier weiter kommen, wenn man die Verhiltnisse in
der Plissigkelt nicht nur mit denen eines verdiinnten Gases,
sondern auch mit denen im festen Kérper vergleicht. Das
wirde bedeuten, daf man an die Debyesche Theorie der Wir-
meleitungs) ankniipfen und weiterhin versuchen muf, diese

- in stérkerem MaBe molekular zu interpretieren, als das bis-
her der Fall gewesen ist. In diesem Zusammenhange wiren na-
tirlich lessungen der Wdrmeleitfihigkeit im Ubergangsgebiet
flussig-gasférmig, d.h. bei hochverdichteten Gasen und Flile-

sigkeiten unterhalb der kritischen Temperatur von besonde-
rer Wichtlgkelt.

fufgaben: Diese wenigen Hinweise zeigen, daB die
systematische‘molekularphysikalische Forschung auf dem Ge-
biet der Wérmeleitfihigkeit und der spezifischen Wirme noch
ganz am Anfang steht. Unsere Forschungsmﬁgliéhkeiten sind
gulerst beschrinkt, das Ausland uns auch hier vielfach
voraus. Vir kdnnen daher aus der Vielzahl der offenen
Probleme nur die wichtigsten herausgreifen und bearbeiten.
Ich stelle daher einige zur Diskussion und bitte um weitere
Anregungen,

Wir haben in Dresden vor einem halben Jehr angefan~
gen, Apparaturen fiir Prézisionsmessungen der Wérmeleit-
fahigkeit und der spezifischen Warme in Flussigkeiten und
Mischungen bei gewthnlichem Druck und fiir einen méfigen
Temperaturbereich Sﬁ entwickeln, Damit konnten die Warme—~
leitfzhigkeit und bpezifische Wirme von ausgewdhlten rei-
nen Stoffen und HiscHungen, also auch Glen aller Art, un-
tersucht werden, sow;z der EinfluB von geringen Zusatzen,
d.h. unter anderem die Prage, wie hingen diese Konstanten
mit dem Ordnungszustand in Fliissigkeiten zusemmen. Das
wire auch fiir die Xl#drung des Hechanismus der Warmeleit-

fdhigkeit von Wichtigkeit Es ist ja bekannt, daB die in-
 nere Reibung gelegentlich von grofter Empfindlichkeit ge- 
genilber geringen Zusitzen 1st,6 sobald diese grofiere An-

5) 51ehe Debye, Vortrige iiber die kinetische Theorie der
Hlaterie und der. ulektrlzitat S.46, 1914, Leipzig

* 6).silehe z.B.Kast u. Prietschke, ZS f. Bl Chemie,_l,llZ 1941
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derungen in Ordnungszustande hervorrufen,

licgsungen der Wirmeleitfuhigkeit bel hoheren Trucken
kdnren bei uns, da das Institut auf dem Cebliet der hohen
Driicke schon einige srfahrungen hat, ecbenfalls durchgefithrt
werden, '





