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Der Deckel des Autoklaven wurde durch acht Schrauben
hoher Zugfestigkeit gehalten. Zur Dichtung wurden O-Ringe aus
Perbunan (90°Shore) und ein sehr genau eingeschliffener Stahl-
stiitzring verwendet.

Das Prinzip der elektrischen Durchfiihrungen fiir die Elek-
troden und das Thermoelement geht aus Abb. 3 hervor. Eine Boh-
rung von 1.2 mm @ erweitert sich konisch an_der Druckseite des
Autoklavendeckels. Bohrung und Konus wurden mit Epoxidharz ge-
fiillt und die isolierten Zuleitungen vor Erhdrten des Harzes
durchgezogen. Ein Knoten in den Zuleitungsdrdhten vergrdBerte
die Haftflidche im Konus. Zur Ableitung der Elektrodenzufiilhrungen

dienten abgeschirmte BNC-Hochfrequenzbuchsen.

3.1.3. Temperaturmessung

Der Hochdruckautoklav nahm wegen seiner groBen Widrmekapazitdt

die mittlere Raumtemperatur von etwa 23°% an, so daB eine beson-
dere Thermostatierung nicht notwendig war. Bei dieser mittleren
Temperatur wurden alle Messungen dieser Arbeit ausgeflihrt. Die
MeBgenauigkeit hing entscheidend davon ab, daB die Druckabhédngig-
keiten jeweils bei genau gleicher Temperatur gemessen wurden.
Andererseits waren die Reaktions- und Aktivierungsvolumina im
Bereich von 20°C bis 25°C innerhalb der MeBgenauigkeit unabhédn-
gig von der gew&hltén mittleren Temperatur. Bei einigen Versu-
chen, insbesondere bei den thermodynamischen Messungen, wurden
langfristige Schwankungen der Zimmertemperatur durch eine ein-
fache Anordnung ausgeglichen. Diese bestand aus einem mit Ther-
mostatenfliissigkeit durchstrdmten PVC-Schlauch, mit dem der Auto-

klav vollstdndig umwickelt war.
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Die Temperatur wurde im Innern des Autoklaven mit einem
Kupfer-Konstantan-Thermoelement gemessen. Die zweite Ltstelle
wurde auBerhalb des Autoklaven bei 0°C konstant gehalten. Die
Témperaturahh&ngigkeit dér Thermospannung im Temperaturbereich
zwischen 15 und 30°C betrug 40.0 pV pro Grad Celsius. Da die Ther-
mospannung durch Kompensation mit einem Spiegelgalvanometer als
Nullpunktinstrument auf 2 - 4 uvV genau gemessen werden konnte,
lag dié Genauigkeit der Temperaturmessung bei + 0.05°C. Es be-

stand die M&glichkeit, die Temperaturinderungen mit einem Kom-

' pensationsschreiber aufzuzeichnen. Die Druck&dnderungen im Auto-

. klaven verursachten teilweise Teﬁperatursprﬂnge bis zu einigen

Graden Celsius. Die Messungen wurden ausgefiihrt, sobald sich die

Temperatur um-5.0.1°c von der Ausgangstemperatur unterschied.
Die Druckabhdngigkeit der Thermoséannung des Kupfer-Kon-

stantan-Elements ist bis 2.5 kbar zu vernachldssigen. Nach

Bundy37) betrdgt der Druckkoeffizient der Thermoépannung
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bis 70 kbar angegeben.

3.1.4. MeBzelle

Die Konstruktion der MeBzelle, die den Elektrolyten und die Elek-
troden aufnahm, geht aus Abb. 3 hervor. Bis auf den Stahlring an
der AuBenwand, der ein festes Einpressen des konischen Deckels
ermbglichte, bestand die Zelle vollkommen aus Teflon. Zur Druck-
ibertragung auf den Elektrolyten war der untere Teil der MeBzelle
als Faltenbalg ausgebildet. Die Kraft, die zum vollstidndigen Kom-
primieren des flexiblen Balgs notwendig war, betrug etwa 5 - lo.kp.
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Bei einer Grundfldche der Zelle von 12 cm”® war demnach die Druck-




