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SAMENVATTING.

Het doel van het onderzoek is een experimentele toetsing van de
recente theorieén over de invloed van een verschil in molecuulgrootte
der componenten op de mengentropie in vloeibare mengsels. Om be-
rekening mogelijk te maken, gaat men in de statistische theorie uit van
een sterk vereenvoudigd vloeistofbeeld, b.v. van het quasi-rooster-
model. Verschillende op dit model gebaseerde theorieén worden
besproken.

Voor een doelmatig experimenteel onderzoek is het belangrijk dat
men mengsels kiest, die althans bij benadering kunnen worden voor-
gesteld door het vereenvoudigde moleculaire beeld dat de theorie
gebruikt. Met het oog hierop hebben wij binaire mengsels van alkanen
als onderwerp van ons onderzoek gekozen. Voor vier systemen, te
weten hexaan—hexadecaan, heptaan—hexadecaan, 2,2,4-trimethyl
pentaan—hexadecaan en heptaan—dotriacontaan werden meng-
entropieén bepaald. In principe wordt de mengentropie berekend
uit calorimetrische metingen van de mengwarmte en de verandering
van de Gibbs functie (vrije enthalpie) bij het mengen, die uit damp-
spanningsmetingen volgt.

De gebruikte, isotherm werkende, calorimeter wordt beschreven. In
de calorimeter wordt de warmteabsorptie tijdens het mengen gecom-
penseerd door electrische verwarming. Op deze wijze vergelijkt men
de mengwarmte direct met een gemakkelijk meetbare hoeveelheid elec-
trische energie. Behalve de genoemde systemen werden ook nog meng-
sels van respectievelijk octaan en decaan met hexadecaan onderzocht.
In de beide laatste systemen werd ook de invloed van de temperatuur
onderzocht, waarbij een aanzienlijke temperatuurafhankelijkheid van
de mengwarmte werd gevonden. De belangrijke consequentie van deze
temperatuurafhankelijkheid voor de entropie berekeningen wordt be-
sproken. :

Voor de meting van de dampspanning bij hogere temperaturen (b.v.
70—130° C) werd een micromethode gebruikt, waarbij men de eigen-
lijke drukmeting door temperatuurmeting vervangt. Dit geschiedt door
de damp van de oplossing bij een bepaalde temperatuur in evenwicht
te brengen met die van het zuivere oplosmiddel bij een lagere tempera-
tuur. Met dit apparaat werd de dampspanning van heptaan boven
mengsels van heptaan met dotriacontaan bij 73° C en met een poly-
theenfractie bij 109° C bepaald. De dampspanning van 2,2,4 trimethyl



pentaan boven mengsels van deze stof met hexadecaan bij 25° C werd
in een eenvoudige opstelling gemeten. Voor de bepaling van de meng-
entropie in de beide overige, boven genoemde systemen werd gebruik
gemaakt van de nauwkeurige dampspanningsmetingen van Bronsted
en Koefoed.

In het algemeen kan voor de mengsels van n. alkanen van een zeer
bevredigende overeenstemming met de theorie worden gesproken; voor
het systeem 2,2,4 trimethyl pentaan-hexadecaan is dit echter allerminst
het geval.



