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Weérmeleitfdhigkeitsmessungen

an Mischungen verschiedener organischer Verbindungen mit Wasser'
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Mitteilung aus der Abteilung fiir physikalische Chemie der Bundesforschungsanstalt fiir Lebensmittelfrischhaltung, Karisruhe

Die Wérmeleitféhigkeit der Gemische von Methyl-, Athyl-, Normalpropyl- und Isopropylalkohol, Athylen- und Pro-

pylenglykol, Glycerin und Aceton mit Wasser wurde in Abhéngigkeit von der Konzentration und Temperatur ge-

messen. Die Ergebnisse werden in ibersichtlichen Tabellen zusammengefaft und mit den bereits vorliegenden Litera-

turwerten kritisch verglichen. Die von W. Kr a us [10] beobachtete Anomalie im Temperaturverlauf der Wérmeleit-
fahigkeit von reinem Athylen- bzw. Propylenglykol konnte nicht bestdtigt werden.

Die Warmeleittahigkeit der technisch wichtigen Gemische von
Methyl-, Athyl- und Normalpropylalkohol, sowie von Athylen-
und Propylenglykol und Glycerin mit Wasser wurde bereits von
O. K. Bates und Mitarbeitern [1, 2, 3, 4] eingehend untersucht.
Leider bestehen jedoch ernsthafte Bedenken gegen das dabei an-
gewandte MeBverfahren (stationdre Plattenmethode mit 2,5 bis
5 cm dicken Flissigkeitsschichten und Temperaturunterschieden
von etwa 50° zwischen den Platten) und daher auch begriindete
Zweifel an der Zuverldssigkeit der damit erzielten Ergebnisse.
Als ein besonders krasses Beispiel sei nur angefiihrt, daB Bates,
Hazzard und Palmer (3] fur die Wé&rmeleitfadhigkeit von Tetra-
chlorkohlenstoff bei 20 °C einen Wert von 0,00038 cal/cm s °C
(entsprechend 0,137 kcal/m h °C) angeben. Dagegen fand der Ver-
fasser in guter Ubereinstimmung mit dlteren Messungen [7, 17]
bei mehreren unabhdngigen Bestimmungen an verschiedenen
Proben und mit verschiedenen Apparaturen stets Werte von
0,089 £ 0,001 kcal/m h °C. Fiir reinen Athylenglykol erhielten
Bates und Hazzard [4] zwischen 20° und 100 °C eine betrdchtliche
Abnahme der Warmeleitfdhigkeit (von mehr als 20%), wahrend
aus drei zuverldssigen MeBreihen verschiedener Beobachter, vgl.
Bild 2, mit Sicherheit auf einen positiven Temperaturkoeffizien-
ten geschlossen werden muBl. Wenn auch die Unterschiede in an-
deren: Féllen meist geringer sind, so bleibt die Unsicherheit doch
allgemein bestehen. Im Hinblick auf die praktische Bedeutung der
genannten Mischungen schien es daher wiinschenswert, durch
neue Messungen zuverlassigere Unterlagen zu schaffen und da-
bei auch die bisher noch nicht untersuchten Mischungen von Iso-
propylalkohol bzw. Aceton mit Wasser einzubeziehen. Da der-
artige Gemische zum Teil auch fiir die Kéltetechnik von Bedeu-
tung sind, wurden die Messungen auch auf Temperaturen unter-
halb 0 °C ausgedehnt, wofiir bisher keinerlei Angaben vorlagen.
Die Untersuchung von reinem Athylen- und Propylenglykol ins-
besondere schien auch insofern interessant, als W. Kraus [10] im
Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit dieser Stoffe bei etwa
50 °C uberraschenderweise betrdchtliche Anomalien festgestellt
hatte, deren experimentelle Bestdtigung (oder Widerlegung) vom
Standpunkt des Physiko-Chemikers dringend erwiinscht schien,
zumal &hnliche Erscheinungen bisher bei keiner anderen Fliissig-
keit gefunden wurden und sich die beiden Glykole in diesem
Temperaturbereich sonst durchaus normal verhalten.

MeBergebnisse

Die in Tabelle 1 zusammengestellten MeBergebnisse wurden
zum Teil mit unserer Zylinder-Apparatur, zum Teil mit der Kugel-
Apparatur gewonnen, die an anderer Stelle {12, 15] bereits aus-
flihrlich beschrieben wurden. Da die nach den beiden Verfahren
ermittelten Werte, wie eine Nachpriiffung zeigte, in dem ganzen
MeBbereich innerhalb der MeBgenauigkeit von etwa * 1% ver-
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gleichbar sind, konnte eine darauf beziigliche Kennzeichnung der
Resultate in Tabelle 1 unterbleiben.

Da damit gerechnet werden mufite, dal die zur Verfigung
stehenden Alkohole und Glykole von vornherein einen gewissen
Prozentsatz Wasser enthielten, wurde in jedem Falle die Dichte
und der Brechungsindex bei 20 °C gemessen und in Tabelle 1 in
der ersten Spalte angetfiihrt. Aus diesen Werten konnte dann auf
Grund vorliegender Tabellen, zum Teil auch mit Hilfe der Mol-
refraktion, der Prozenigehalt der unverdiinnten Stoffe mit einer
fur unsere Zwecke ausreichenden Genauigkeit ermittelt werden.
Durch Zusatz von Wasser in einem dem jeweiligen Gehalt der
Ausgangssubstanz angepaBten Verhdltnis wurden dann in jedem
Fall verdiinnte Losungen mit den runden Gew.-%o-Gehalten von
20, 40, 60 und 80%0 hergestellt und zusammen mit dem urspriing-
lichen Stoff untersucht (Spalte 2 der Tab. 1). Der Temperatur-
bereich der Messungen wurde in einzelnen Fallen nach unten
durch die Gefrier- bzw. Loslichkeitskurve, nach oben durch den
Siedebeginn der jeweiligen Mischung beschrankt.

An letzter Stelle der Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger
Messungen an Athylalkohol-Lésungen mit jeweils 10% Zusatz
von Saccharose angefiihrt, die ein gewisses praktisches Interesse
haben. Nach der friither [12, 14] ausfiihrlich erlduterten Vorstel-
lung von der unabhdngigen Wirkung verschiedener geldster
Stoffe auf die Warmeleitfdhigkeit des Wassers, die jedenfalls fiir
hinreichend verdiinnte Losungen zutreffen mu8, liegt es nahe,
diese Werte mit Zuckerzusatz mit den entsprechenden Werten
der Athylalkohol-Lésungen ohne Zucker zu vergleichen. Dabei
wird man erwarten, daB der Zuckerzusatz .die Warmeleitfahig-
keit der Lésungen unabhdngig von der Alkohol-Konzentration
stets um den gleichen Betrag dndert, der bei verschiedenen Tem-
peraturen allerdings verschieden sein kann. Tabelle 2 zeigt, daB
die Unterschiede zwischen den Warmeleitfdhigkeiten der Losun-
gen ohne und mit Zucker mit steigendem Alkohol-Gehalt zwar
etwas abnehmen (weil der Zustand idealer Verdlinnung bereits
Uiberschritten wird), daB man aber doch mit einer fiir technische
Zwecke ausreichenden Genauigkeit die Warmeleitfdhigkeit sol-
cher Gemische durch Addition der Wirkungen der einzelnen ge-
losten Stoffe berechnen kann. (Die Werte fiir die Zuckerlésungen
ohne Alkohol entstammen einer fritheren Untersuchung des Ver-
fassers [13]).

Die MeBwerte wurden fiir jedes Gemisch in Abhéngigkeit von
Konzentration und Temperatur aufgezeichnet und graphisch aus-
geglichen sowie inter- und extrapoliert, wodurch sich schlieBilich
die in Tab. 3 fiir den praktischen Gebrauch zusammengestellten
Werte ergaben. Fur die Warmeleitfdhigkeit von reinem Athylen-
glykol und Glycerin wurden dabei auch zuverlassige MeBwerte
anderer Beobachter beriicksichtigt, worauf im nachsten Abschnitt
nédher eingegangen wird.
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Tabelle . MeBwerte flirdie Warmeleitfdhigkeit [kcal/mh©°C] der Mischungen von Wassermitorganischen
Flissigkeiten.
(ysp Dichite, nyy Brechungsindex der unverdiinnten Stoffe bei 20 °C)

Gew.-/o- Temperatur °C
Gebhalt | _zg0 —50° —30° —20° 20° 40° 509 60° 80°
Methylalkohol 20 — — — — 0,416 — 0,441 — —
vso = 0,7929 g/cm? 40 — 0,311 — 0,331 — 0,345 — —
ny, = 1,3293 60 0,257 — 0,261 — 0,265 —- 0,270 — e
80 0,224 - 0,217 — 0,210 — 0,208 — —
99,7 0,200 — 0,187 - 0,174 — 0,166 - —
Athylalkohol 20 — — — - 0,401 — — 0,433 —
yep = 0,7899 g/cm? 40 — 0,292 — 0,310 — — 0,324 —
ny, = 13615 60 — 0,236 - 0,238 — —- 0,244 —
80 0,195 — 0,190 - 0,183 — - 0,180 —-
99,8 0,170 — 0,158 — 0,144 — - 0,135 —
n-Propylalkohol 20 — — —_ —_ 0,398 — — 0,427 —
72 = 0,8057 g/cmd 40 — — — 0,302 — - 0,313 —
n,, == 1,3854 60 — - — — 0,224 - — 0,236 —
80 -— — — 0,173 0,167 — — 0,164 —
99,4 — -— — 0,141 0,134 - — 0,130 —
i-Propylaikohol 20 — — — — 0,393 — — 0,420 —
720 = 0,7901 g/cm3 40 — — 0,277 0,292 e 0,307 —
ny, = 1,3768 60 — — — 0,204 0,211 — - 0,225 —
80 — — —- 0,160 0,153 — — 0,150
98,0 — 0,133 — 0,129 0,121 — — 0,117 —
Athylenglykol 20 — — —- — 0,439 — e — 0,487
yeo = 1,1105 g/cm? 40 - — — 0,339 0,363 — — — 0,403
Ny, = 1,4302 60 — 0,277 — 0,201 0,308 — - — 0,333
80 — 0,244 — 0,249 0,255 — — — 0,267
97,5 — — — — 0,225 0,227 0,228 0,230 0,232
1,2-Propylenglykol 20 — -— — — 0,424 — — — 0,471
79 = 1,0365 g/cm? 40 — — — 0,323 0,344 — — — 0,380
ny = 1,4320 60 - — — 0,266 0,276 — — - 0,297
80 — -— - 0,214 0,218 - — — 0,226
99,1 — — — 0,176 0,173 0,173 0,173 0,173 0,174
Glycerin ) 20 — — — — 0,450 — — — 0,503
Ve0 = 1,2263 g/cm® 40 — — — — 0,392 — — — 0,431
ny = 1,4542 60 — — — 0,314 0,331 — — — 0,364
80 —_ — — 0,274 0,282 — — — 0,301
86,8 — — —— — 0,267 — — — 0,283
Aceton 20 — — — — 0,398 0,413 — — —
Voo = 0,7916 g/cm3 40 f— —— — — 0,302 0,308 — - —
ny, = 1,3595 60 — — — 0,225 0,227 0,229 — — —
80 — — — 0,182 0,174 0,168 — — —
100 — 0,164 — 0,153 0,138 0,131 0,129 — —
90%/yp Wasser + 10%/p Zucker — — — — — 0,490 — - 0,533 —
70%0 Wasser + 10%0 Zucker
+ 20% Athylalkohol — — — — — 0,378 — — 0,405 —
50%0 Wasser + 10%/0 Zucker
-+ 40%p Athylalkohol — — — — -~ 0,287 - — 0,300 —
30%0 Wasser + 109/o Zucker
=+ 60%/¢ Athylalkohol —— — — — — 0,219 — - 0,220 -
Tabelle 2
Wiarmeleitfdhigkeitsmessungen an Zucker-
Alkohol-Lésungen. 06
0 keal
Gew.-%o Alkohol 0% 20%p 40%  60%p mh | Wasser
Warmeleitfdhigk. bei 20 °C ohne Zucker 0,515 0,401 0,310 0,238 05
Wiarmeleitfghigk. bei 20 °C mit 10%/¢ Zucker 0,490 0,378 0,287 0,219 )
Differenz 0,025 0,023 0,023 0,019
©
Warmeleitfahigk. bei 60 °C ohne Zucker 0,561 0,433 0,324 0,244 "Q 04 N <
Wirmeleitfahigk. bei 60 ©C mit 109/o Zucker 0,531 0,405 0,300 0,220 N \A\
]
Differenz 0,030 0,028 0,024 0,024 = \
g
S 03 NS
Bild 1 zeigt die Abhédngigkeit der Warmeleitfdhigkeit der & \
untersuchten Gemische bei 20 °C vom Gew.-%o-Gehalt. Es ergeben s > \
sich au?h hier stets mehr oder weniger stark durchhdngende Kur- :g 02 N
ven, wie sie schon frither [12] fiir Gemische organischer Fliissig- = %\
keiten (ohne Wasser) gefunden wurden. Da sich die Kurven ins- H&
gesamt recht gut zu einer einheitlichen Schar ordnem, kann man 01
Bild 1 (nebenstehend). Warmeleitfahigkeit wébBriger Mischungen bei
20 °C in Abhéngigkeit vom Gewichtsprozentgehalt,
Kurve A: Glycerin, B: Athylenglykol, C: 1,2-Propylenglykol, D: Methyl-
alkohol, E: Athylalkohol, F: Aceton, G: n-Propylalkohol, 0 20 49 60 80 % 100
H: i-Propylalkohol. BXal Gewichtsprozentgehalt
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Tabelle 3. Ausgeglichene und interpolierte Werte fir die Warmeleitfdhigkeit [kcal mh®C]
der Mischungen von Wasser mit organischen Flissigkeiten

Temp. Gewichtsprozentgehalt
°C 0% 10%/9 20%/0 30% 40%o 500/¢ 60%/0 70%/0 80%0 90%/9 100%/0
Methyl- —40° —_— — — — 0,307 0,281 0,258 0,236 0,218 0,202 0,192
alkohol —20° — —_ — 0,347 0,316 0,287 0,261 0,236 0,216 0,198 0,186
0° 0,486 0,441 0,400 0,360 0,324 0,293 0,264 0,236 0,214 0,194 0,180
20° 0,515 0,463 0,417 0,373 0,333 0,299 0,267 0,237 0,212 0,190 0,174
40° 0,540 0,485 0,434 0,386 0,342 0,304 0,270 0,237 0,210 0,186 0,168
60° 0,561 0,505 0,451 0,397 0,350 0,309 0,272 0,237 0,208 0,182 0,162
Athyl- —40° — —_— — — — — 0,232 0,208 0,189 0,174 0,161
alkohol —20° —_ —_ —_ 0,330 0,295 0,262 0,235 0,208 0,187 0,170 0,155
0° 0,486 0,434 0,386 0,342 0,302 0,267 0,237 0,208 0,186 0,166 0,150
20° 0,515 0,456 0,402 0,354 0,310 0,272 0,239 0,208 0,184 0,162 0,144
40° | 0,540 0,476 0,418 0,365 0,317 0,276 0,241 0,208 0,182 0,158 0,139
60° | 0,561 0,493 0,432 0,375 0,323 0,280 0,244 0,208 0,180 0,154 0,134
80° 0,576 0,506 0,443 0,384 0,328 0,284 0,246 0,208 0,178 0,150 0,129
n-Propyl- 409 — — —_ — — — — 0,191 | 0,173 0,157 0,145.
alkohol —20° — — — — — 0,247 0,218 0,192 0,171 0,155 0,142
0° 0,486 0,432 0,381 0,332 0,289 0,254 0,222 0,193 0,169 0,152 0,139
20° 0,515 0,454 0,398 0,345 0,299 0,261 0,226 0,194 0,167 0,150 0,136
40° 0,540 0,476 0,415 0,357 0,308 0,268 0,230 0,195 0,165 0,147 0,133
60° 0,561 0,496 0,430 0,369 0,317 0,275 0,234 0,196 0,163 0,145 0,130
80° 0,576 0,512 0,441 0,378 0,325 0,280 0,238 0,197 0,161 0,142 0,127
i-Propyl- —40° —_ —_ — — —_ — — 0,177 0,159 0,142 0,130
alkohol —20° — — — —_ 0,276 0,238 0,205 0,178 0,158 0,140 0,127
0° 0,486 0,429 0,376 0,328 0,284 0,244 0,209 0,179 0,156 0,137 0,124
20° 0,515 0,450 0,392 0,339 0,293 0,251 0,213 0,180 0,154 0,135 0,121
40° 0,540 0,470 0,408 0,350 0,301 0,257 0,217 0,181 0,152 0,133 0,118
60° 0,561 0,488 0,422 0,361 0,309 0,263 0,221 0,182 0,151 0,131 0,115
80° 0,576 0,502 0,434 0,370 0,316 0,269 0,225 0,183 0,149 0,128 0,112
Athylen- —40° — — — — — — 0,282 0,262 0,244 — —
glykol —20° — — —_ — 0,338 0,313 0,290 0,268 0,248 0,231 —_—
0° 0,486 0,451 0,417 0,384 0,351 0,323 0,298 0,274 0,252 0,234 0,217
20° 0,515 0,475 0,437 0,400 0,364 0,334 0,306 0,280 0,256 0,236 0,219
40° 0,540 0,498 0,457 0,416 0,377 0,344 0,3t4 0,286 0,260 0,239 0,221
60° 0,561 0,517 0,473 0,430 0,390 0,354 0,322 0,292 0,264 0,242 0,223
80° 0,576 0,532 0,488 0,444 0,403 0,364 0,330 0,297 0,268 0,245 0,225
100° 0,585 0,540 0,496 0,453 0,410 0,370 0,336 0,302 0,272 0,248 0,227
1,2-Propylen- |—-40° —_— — —_— —_ —_ —_ 0,259 0,235 0,212 0,190 0,172
glykol —20° — — - — 0,323 0,294 0,265 0,239 0,214 0,191 0,172
0° 0,486 0,446 0,406 0,368 0,334 0,302 0,271 0,243 0,216 0,192 0,171
20° 0,515 0,468 0,424 0,383 0,345 0,310 0,277 0,246 0,218 0,193 0,171
40° 0,540 0,490 0,442 0,398 0,356 0,318 0,284 0,251 0,221 0,194 0,171
60° 0,561 0,507 0,457 0,411 0,367 0,326 0,290 0,255 0,223 0,195 0,170
80° 0,576 0,520 0,470 0,422 0,378 0,334 0,296 0,259 0,226 0,196 0,170
100° 0,585 0,529 0,478 0,430 0,386 0,342 0,301 0,263 0,228 0,197 0,170
Glycerin —20° — — — — — 0,334 0,313 0,293 0,274 — —_
0° 0,486 0,456 0,427 0,399 0,373 0,348 0,323 0,300 0,279 0,259 —
20° 0,515 0,481 0,449 0,419 0,389 0,361 0,333 0,307 0,284 0,262 0,243
40° 0,540 0,505 0,470 0,438 0,405 0,374 0,343 0,314 0,289 0,265 0,245
60° 0,561 0,525 0,489 0,455 0,420 0,386 0,353 0,321 0,294 0,268 0,247
80° 0,576 0,539 0,503 0,467 0,432 0,395 0,361 0,328 0,299 0,271 0,250
100° 0,585 0,334 0,304 0,274 0,252
Aceton —40° —_ —_ — — — — — 0,202 0,184 0,169 0,158
—20° — — —— — — 0,254 0,225 0,201 0,181 0,164 0,152
0° 0,486 0,431 0,382 0,336 0,295 0,259 0,226 0,199 0,177 0,159 0,146
200 0,515 0,453 0,399 0,347 0,303 0,263 0,228 0,198 0,173 0,154 0,139
40° 0,540 0,473 0,414 0,358 0,310 0,267 0,229 0,197 0,169 0,148 0,132
60° 0,561 0,490 0,426 0,367 0,317 0,271 0,230 0,195 0,165 0,143 0,126

auf Grund der Darstellung in Bild 1 (jedenfalls mit einer fiir tech-
nische Zwecke ausreichenden Genauigkeit) den Verlauf der gan-
zen Kurve angeben, wenn man die Wéarmeleitfdhigkeit des reinen

Mischungspartners kennt, was praktisch in manchen Féllen von
Nutzen sein kann.

Vergleich mit Literaturwerten

Tabelle 4 zeigt die Abweichungen unserer neuen MeBergeb-
nisse gegeniiber den fiir diese Gemische bisher vorliegenden Lite-
raturwerten (soweit solche dem Verfasser bekannt geworden
sind) fiir je zwei fiir den unmittelbaren Vergleich geeignet aus-
gewiahlten Temperaturen. Dabei wurden auch die dlteren Messun-
gen von Henneberg [8] fir Athylalkohol und von Lees [11] fiir
Methyl- und Athylalkohol und Glycerin bertlicksichtigt. Da beide
Autoren relativ gemessen haben, schien es verniinftig, ihre Er-
gebnisse in jedem Falle auf den richtigen Wert fiir Wasser umzu-
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rechnen. Diese Bezugswerte (fiir 0%) wurden in Tabelle 3 in
Klammern gesetzt. Lees hat auch einige Messungen bei hdheren
Temperaturen durchgefiihrt, die aber sehr unzuverlassig sind und
daher in die Tabelle nicht aufgenommen wurden. Da er auBer den
reinen Stoffen nur Gemische von 25, 50 und 75 Gew.-%s-Gehalt
untersuchte, wurden seine Ergebnisse fiir die in Tabelle 3 ange-
gebenen Konzentrationen interpoliert.

Wie der Vergleich zeigt, stimmen die alten Messungen mit
denen des Verfassers im allgemeinen besser iiberein als die von
Bates und Mitarbeitern, die mehrfach (hauptséchlich bei héheren
Temperaturen) Abweichungen von iiber 10% aufweisen. Allge-
mein 1&8t sich sagen, daB Bates fir die reinen Alkohole und Gly-
kole stets eine zu starke Abnahme der Warmeleitfadhigkeit mit
zunehmender Temperatur fand. Am krassesten kommt dies bei
Athylenglykol zum Ausdruck, vgl. Bild 2, wofiir auf Grund von
drei praktisch iibereinstimmenden MeSreihen mit Sicherheit eine
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Tabelle 4 Vergleich der von verschiedenen Beobachtern ermittelten Werte fiir die Wadrmeleit-
fadhigkeit [kcal/mh°C] der Mischungen von Wasser mit organischen Fliissigkeiten

Temp. Gewichtsprozentgehalt
Stofi Autor oc

0% 20°/, 40°/o 60%/o 80°%/p 1009
Methyl- Lees 1898 19° {0,514) 0,413 0,322 0,256 0,213 0,182
alkohol Bates, H. u. P. 1938 20° 0,508 0,421 0,346 0,284 0,230 0,184
Riedel 1951 20° 0,515 0,417 0,333 0,267 0,212 0,174

Bates, H. u. P. 1938 60° 0,561 0,457 0,360 0,277 — -
Riedel 1951 60° 0,561 0,451 0,350 0,272 0,208 0,162
Athyl- Henneberg 1889 13° (0,505) 0,411 0,322 0,240 0,189 0,152
alkohol Lees 1898 11° (0,502) 0,386 0,302 0,235 0,187 0,158
Bates, H. u. P. 1938 10° 0,497 0,407 0,332 0,263 0,209 0,166

Riedel 1951 10° 0,500 0,394 0,306 0,238 0,185 0,147
Bates, H. u. P. 1938 60° 0,561 0,454 0,346 0,256 0,184 0,119
Riedel 1951 60° 0,561 0,432 0,323 0,244 0,180 0,134
n-Propyl- Bates u. H. 1945 20° 0,522 0,398 0,299 0,220 0,169 0,142
alkohol Riedel 1951 200 0,515 0,398 0,299 0,226 0,167 0,136
Bates u. H. 1945 80° 0,587 0,427 0,295 0,205 0,148 0,106
Riedel 1951 80° 0,576 0,441 0,325 0,238 0,161 0,127
Athylen- Bates u. H. 1945 20° 0,522 0,450 0,387 0,333 0,288 0,248
glykol Riedel 1951 200 0,515 0,437 0,364 0,306 0,256 0,219
Bates u. H. 1945 80° 0,587 0,490 0,401 0,322 0,259 0,209
Riedel 1951 80° 0,576 0,488 0,403 0,330 0,268 0,225
1,2-Propylen- Bates u. H. 1945 20° 0,522 0,436 0,360 0,294 0,236 0,187
glykol Riedel 1951 20° 0,515 0,424 0,345 0,277 0,218 0,171
Bates u. H. 1945 80° 0,587 0,479 0,367 0,279 0,214 0,162

Riedel 1951 80° 0,576 0,470 0,378 0,296 0,226 0,170

Glycerin Lees 1898 20° (0,515) 0,454 0,394 0,340 0,292 0,258

Erk u. K. 1936 20° 0,514 0,448 0,389 0,335 0,283 -

Bates 1936 20° 0,508 0,446 0,385 0,328 0,281 0,245

Riedel 1951 20° 0,515 0,449 0,389 0,333 0,284 0,243

Erku. K. 1936 70° 0,576 0,513 0,445 0,374 0,301 —

Bates 1936 70° 0,576 0,497 0,418 0,342 0,284 0,245

Riedel 1951 70° 0,569 0,496 0,426 0,357 0,297 0,249

Zunahme der Warmeleitfdhigkeit mit steigender Temperatur an-
zunehmen ist, wédhrend Bates und Hazzard [4] stark abfallende
Werte angeben, Wéhrend eine Einzelmessung des Verfassers bei
20 °C aus dem Jahre 1948 (MefSpunkt ¢ in Bild 2) ausgezeichnet
7zu der MeBreihe der Physikal.-Techn. Reichsanstalt, Kurve b,
paBt, liegen unsere neuen Messungen d etwas dariiber, da die
Probe (entsprechend den Werten fiir die Dichte und den Bre-
chungsindex) etwa 2,5% Wasser enthielt (vgl. Tab. 1). Wenn
man dies berilicksichtigt, ergibt sich innerhalb der MeBgenauig-
keit von etwa % 1% Ubereinstimmung mit Kurve b. Worauf die,
die Mebfehler knapp ubersteigenden Differenzen dieser Werte
gegeniiber den Resultaten von E. und R. Schmidt, Kurve a, zuriick-
zufiihren sind, ist nicht zu entscheiden.

In Bild 2 sind auch die Kurven eingetragen, die W. Kraus [10]
aus seinen (allerdings ziemlich stark streuenden) Messungen mit
ciner Plattenapparatur erhielt, und zwar Kurve g fiir eine etwa
I mm und Kurve f fir eine- 0,4 mm dicke Glykolschicht. Diese
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Bild 2. Wérmeleitfdhigkeit von Athylenglykol in Abhdngigkeit von der
Temperatur

Kurve a: nach E. u. R. Schmidt [16], b: Messungen der Phys.-Techn.

Reichsanstalt®), c: MeBpunkt des Verfassers [12], d: neue MefSiwerte des

Verfassers an einer Probe mit 2,5%0 Wasser, e: nach Bates u. Hazzard

[4], f u. g: Kurven von Kraus [10] nach Messungen bei 1,05 bzw. 0,4 mm
Schichtdicke.

468

starke Schichtdickenabhéngigkeit der MefBergebnisse, fiir die
Kraus leider keine Erklarung gibt, deutet nach Meinung des Ver-
fassers auf einen:systematischen Fehler der Messung hin (ver-
mutlich nicht geniigend streng kontrollierte Warmeverluste).
Kraus schreibt selbst den an der diinneren Schicht gewonnenen
Werten, die zu der weniger anomalen Kurve { fiihrten, eine
groBere Zuverldssigkeit zu. Betrachtet man aber auch diese Mes-
sungen noch als verfdlscht, so wiirde eine Extrapolation auf die
Schichtdicke 0, wie Bild 2 erkennen 148t, ganz roh etwa auf die
normale Kurve b fiihren. Jedénfalls war bei den Messungen des
Verfassers weder fiir Athylen- noch fiir Propylenglykol eine
auBlerhalb der MeBfehler liegende Anomalie zu erkennen. Die in
Bild 2 eingetragenen MeBwerte, Kurve d, ergaben sich als auf
+ 0,5%0 reproduzierbar sowohl bei ansteigender, als auch bei ab-
fallender Temperatur, sowie bei Einzelmessungen auBlerhalb der
Reihe. Wenn man die Ergebnisse von Kraus und zugleich die des
Verfassers richtig ansieht, so kénnte nur die verschieden lange
Dauer der Versuche zur Deutung der Diskrepanzen in Frage kom-
men. Wéhrend sich der stationdre Zustand bei den Messungen
von Kraus erst nach vielen Stunden einstellte, dauerte ein Einzel-
versuch des Verfassers nur etwa 15 min. Nimmt man an, daf die
Anomalie durch irgendeine stoffliche Umlagerung in dem frag-
lichen Temperaturbereich verursacht wurde, deren Einstellung
sehr viel Zeit erforderie, so wére es verstdndlich, daB sie wohl
bei den Messungen von Kraus, nicht aber bei denen des Ver-
fassers inErscheinungtrat. Obwohleine solche Deutung vom phy-
sikalisch-chemischen Standpunkt aus von vornherein nicht sehr
wahrscheinlich erscheint (insbesondere, da sich solche Umlage-
rungen auch in Anomalien anderer Eigenschaften hatten bemerk-
bar machen miissen), wurde in einem Versuch zur Priifung dieser
Frage die Temperatur des Glykols etwa 6 h lang auf 45 °C ge-
halten. Das Ergebnis war negativ. Auf Grund der guten Uber-
einstimmung unserer Ergebnisse (unter Berlicksichtigung des
Wassergehaltes von 2,5%0) mit denen der Physikal.-Techn. Reichs-
anstalt und von E. und R. Schmidt m&chten wir daher den SchluB
ziehen, daf die merkwiirdigen Ergebnisse von Kraus nicht durch
eine Anomalie im Temperaturverlauf der Warmeleitfahigkeit der
Glykole, sondern durch einen systematischen Fehler in der MeB-
anordnung bedingt waren.
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Da die uns zur Verfliigung stehende Glycerin-Probe auf Grund
ihrer Dichte etwa 13,2%0 Wasser enthielt, war eine sichere Extra-
polation unserer Mefiwerte auf reines Guycerin nicht moglich, so
daB auf andere Untersuchungen zuriickgegrifien werden mubBte.
Wir zogen hierfiir die Ergebnisse von Kaye und Higgins. [9] her-
an, da sie den ganzen Temperaturbereich zwischen 20° und 135 °C
iiberdecken und bei 20 °C recht gut mit einem friiheren MeBwert
des Verfassers [12} iibereinstimmen. Der von Kaye und Higgins
angegebene Dichtewert deutet alierdings auf einen Wassergehalt
von etwa 2o der untersuchten Probe hin, weshalb die in Tabeile
3 fur reines Glycerin angegebenen Werte dem Kurvenverlauf
(Bild 1) entsprechend um rund 1% kleiner gewdhlt wurden, als
die von Kaye und Higgins angegebenen Werte.

Gemische von Giycerin mit Wasser wurden auler von Lees
{11] und Bates [1] auch in der Physikal.-Techn. Reichsanstalt von
S. Erk und A. Keller |6] untersucht, deren konzentrierteste Losung
allerdings auch iiber 12% Wasser enthielt, so daB keine Aus-
sagen iiber reines Glycerin gemacht werden konnten?). Tabelle 4
zeigt, daB die von Erk und Keller fiir die Warmeleitfahigkeit der
Gemische bei 20 °C angegebenen Werte mit den Ergebnissen des
Verfassers vorziigiich ibereinstimmen. Dies war insofern zu er-
warten, als auch unsere Messungen an walrigen Elektrolyt-
iosungen [14] aufs beste mit denen von B. Braune [5] harmonier-
ten, der die Werte von Erk und Keller fiir die Glycerin-Wasser-
Gemische zur Festlegung der Eichkurve seiner Versuchsanord-
nung benutzte. Bei 70 °C ist die Ubereinstimmung erheblich
schlechter. Wéhrend die Warmeleitfahigkeit dieser Gemische bei
70° nach unseren Messungen mit steigendem Glycerin-Gehalt bis
zu 60% praktisch linear abfdllt (im Gegensatz zu der von vorn-
herein etwas nach unten durchhéngenden Kurve A fiir 20 °C in
Bild 1), soll die Kurve fiir 70 °C nach Erk und Keller sogar nach
oben gewdlbt sein, was durch unsere MeBergebnisse nicht be-
statigl wird.

Die groBe Zahigkeit dieser Losungen macht es versténdlich,
daB hier auch das Verfahren von Bates [1] zu zuverldssigen Er-
gebnissen fiihrte, wie Tabelle 4 insbesondere fiir 20 °C zeigt. Die
Tatsache, daB dessen Werte fiir 70 °C im mittleren Konzentrati-
onsbereich noch unter denen des Verfassers liegen, méchten wir
daher auch als Argument gegen die von Erk und Keller behaup-
tete Umkehr der Kriimmung der Kurven ansehen.

Zusammenfassend glauben wir sagen zu dirfen, daB durch
unsere neuen Messungen die im bisherigen Schrifttum vorliegen-
den Unsicherheiten iiber die Warmeleitidhigkeit dieser Mischun-
gen klargesteilt worden sind, und daB die von uns {ir den prak-
tischen Gebrauch empiohlenen Werte (Tabelle 3) eine absolute
Genauigkeit von mindestens I 2% besitzen.
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1) Fir finanzielle Unterstiitzung beim Aufbau der Kugel-Apparatur
sind wir der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zu Dank
verpflichtet.

2) Nach Fertigstellung des Manuskripts erhielt der Verfasser von einer
Arbeit von R. C. L. Bosworth Kenntnis (T. Proc. Roy. Soc. New
South Wales 54, 210 [1947}), in der aus Messungen der Warme-
abgabe eines unmittelbar in die Fiiissigkeit getauchten Heizdrahtes
durch Elimination des (meist stark iiberwiegenden) Konvektions-
anteils auch Werte fiir die Warmeleitfdhigkeit von Glycerin-Wasser-
Gemischen bei 27 °C gewonnen werden, die allerdings sehr unsicher
sein diirften und daher hier nicht beriicksichtigt wurden.

3) Die Ergebnisse der Messungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt wur-
den dem Verfasser durch Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Frilz
freundlicherweise mitgeteilt, wofir auch an dieser Stelle herzlich
gedankt sei.
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Zur Berufsbezeichnung Ingenieur

Der GemeinschaftsausschuB der Technik hat dem Herrn Bundes-
minister fir Wirtschaft den untenstehenden Entwurf eines Gesetzes
iiber die Berechtigung zur Fithrung der Berufsbezeichnung ,Ingenieur”
eingereicht und in einer Eingabe vom 4. Juni 1951 néher begriindet.

Bereits auf seiner Griindungssitzung stellte der Gemeinschaftsaus-
schuB der Technik fest, daB es eine seiner vordringlichsten Aufgaben
sein miisse, dahin zu wirken, daB die Berufsbezeichnung ,Ingenieur”
gesetzlichen Schutz erhéalt. Mit dieser Frage haben sich die technischen
Kreise schon seit Jahrzehnten beschiftigt. Unter anderem hat der Ver-
ein Deutscher Ingenieure immer wieder dieses Problem erortert und
Anregungen zu einer Regelung gegeben.

Wie ein Blik auf die verschiedensten geschiitzten Berufsbezeich-
nungen zeigt, wird der Nachweis der Befdhigung gefordert, wo ent-
weder von dem Angehdrigen eines Berufes eine bestimmte Qualitét
seiner Arbeit erwartet wird (z. B. Handwerksmeister) oder wo durch
die Ausiibung des Berufes EinfluB genommen wird auf die kérperliche,
geistige und seelische Entwidklung des Menschen (z. B. Lehrer) oder
wo endlich Gefahren fiir Leib und Leben des Menschen abzuwehren
sind (z. B. Arzt). Auf den Ingenieur treffen alle drei Voraussetzungen
zu. Der bisherige Zustand, daB jeder die Méglichkeit hatte, sich nach
Belieben die Berufsbezeichnung ,Ingenieur beizulegen, ist daher nicht
langer tragbar.

Ein unter Leitung von Reg.-Dir. Dr. Frowein stehender Arbeitsaus-
schu ,Chemiker-Gesetz” im GemeinschaftsausschuB der Technik be-
reitet einen gleichartigen Entwurf eines Gesetzes zum Schutz der Be-
rufsbezeichnung ,Chemiker” und ,Chemotechniker” vor. Auch dieser
Gesetzentwurf soll demnéachst dem Herrn Bundesminister fiir Wirtschaft
zur weiteren Behandlung und Inkraftsetzung des entsprechenden Ge-
setzes vorgelegt werden. U 00 132)

Entwurf
fiir ein Gesetz iiber die Berechtigung
zur Fithrung der Beruisbezeichnung Ingenieur
§1

Die Berufsbezeichnung ,Ingenieur’ und Berufsbezeichnungen, die
das Wort ,Ingenieur” enthalten, dirfen nur fiithren:
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a) wer auf Grund des AbschluBzeugnisses einer deutschen Technischen
Hodhschule oder Berg-Akademie den akademischen Grad eines
Diplom-Ingenieur erworben hat,

b} wer durch Abschlufizeugnis einer wenigstens Ssemestrigen staat-
lichen, kommunalen oder staatlich anerkannten deutschen Ingenieur-
oder Bauschule deren erfolgreichen Besuch nachweisen kann,

c) wem, ohne die Bestimmungen zu a} oder b) zu erfiillen, die Wiirde
eines Dr.-Ing. E. h. durch eine deutsche Technische Hochschule ver-
liehen worden ist,

d) wem auf Antrag durch den zustindigen Landeswirtschaftsminister
im Ausnahmewege auf Grund der Durchfiihrungsverordnung zu die-
sem Gesetz das Recht zur Fiihrung der Berufsbezeichnung ,Inge-
nieur” verliehen worden ist. ’

§ 2

. Die Berufsbezeichnung .Ingenieur* oder Wortverbindungen mit dem

Wort ,Ingenieur” diirfen in einer Firmenbezeichnung oder zur son-

stigen Kennzeichnung eines Unternehmens oder einer beruflichen

Tatigkeit nur dann gebraucht werden, wenn der verantwortliche

Leiter des Unternehmens Ingenieur im Sinne dieses Gesetzes ist oder

wenn der Betrieb von einem Ingenieur gefithrt wird.

2. Vereinigungen und Kérperschaften diirfen das Wort ,.Ingenjeur” in
ihrem Namen nur verwenden, wenn ihre ordentlichen Mitglieder zur
Fithrung der Berufsbezeichnung ,Ingenieur” berechtigt sind.

§3 )

Das AbschluBzeugnis der in § 1 genannten Technischen Lehranstal-
ten gilt als Urkunde zur Berechtigung, die Berufsbezeichnung ,Inge-
nieur” zu fithren. Dies ist im Text der Urkunde unter Bezugnahme auf
§ 1 dieses Gesetzes zum Ausdruck zu bringen.

§ 4

Ubertretungen dieses Gesetzes kodnnen mit Geldstrafe bis zu

150,— DM oder Haft bis zu 6 Wochen bestraft werden.
§5

Der Bundeswirtschaftsminister erldt die erforderlichen Durch-
fithrungsbestimmungen nach Anhérung der technisch-wissenschaftlichen
und berufsstindischen Vereinigungen der Ingenieure.

§6
Das Gesetz tritt am Tage nach seiner Verkiindigung in Kraft.

—
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