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M E T H O D E  VON R E A K T I O N S K I N E T I S C H E N  U N T E R S U C H U N G E N  

J. POLACZEK und Z. LISICKI* 

lnstytut Ciq2kiej Syntezy Organicznej, Blachownia Slqska, Polen 

(Eingegangen am 26. Januar, in revidierter Form am 30. Juli 1970) 

The authors made an analysis of inertia error in thermokinetic measurements and 
found that, in the case of diffusion controlled chemical reactions, this error is an 
exponential function of time, and depends on the time constants of heat exchange 
of the reaction mixture with the reactor wall and with the thermometer, as well as 
on the heat capacities of the reaction mixture and reactor. The closer the ratio of 
the above time constants to that of the heat capacities and the smaller the harmonic 
mean of the time constants, the smaller is the error of measurement. The theoretical 
studies were used by way of example to analyse the measuring system employed in 
one of our recent works concerning investigations on the cationic polymerization 
process in a two-phase system. 

In den letzten Jahren kann man feststellen, dab das Interesse fiir die thermo- 
metrischen Methoden der kinetischen Untersuchungen der Reaktionen, die in 
der flfissigen Phase verlaufen und eine Ver/inderung der Enthalpie des Reaktions- 
systems hervorrufen,  bedeutend zugenommen hat. Dieser Tatsache verdanken 
die thermometrischen Methoden ihre zahlreichen Vorteile, wie insbesondere 
die Einfachheit und Schnelligkeit der Experimente, die M6glichkeit der auto- 
matischen Registrierung der Mel3resultate und schliel31ich ihren ausgedehnten 
Anwendungsbereich hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Die 
thermometrische Methode, erstmals von Tschelinzew zur Untersuchung der 
Bildungskinetik yon Etheroxoniumdibromiden angewandt [1-5],  wurde in 
den letzten Jahren zur Verfolgung der Hydrolyse- und Neutralisationsreaktionen 
[ 6 - 1 2 ]  einiger biochemischer Prozesse [13, 14], der Oligomerisation und Poly- 
merisation von ungesfittigten Verbindungen [ 1 5 - 2 5 ]  und anderer chemischer 
Reaktionen [26, 27] verwendet. 

Die richtige Anwendung der thermometrischen Methode sowohl beziiglich 
der Wahl der Forschungs~ und Me6appara tur  sowie der Mel3technik als auch 
der mathematischen Interpretation der erzielten Resultate bedarf  jedoch einer 
vollkommenen Kenntnis der dynamischen Systemcharakteristik und einer grfind- 
lichen Analyse aller systematischen Mel3fehler, insbesondere jener, die durch 
die Annahme von VerkiJrzungsvoraussetzungen bedingt sind. Wenn man sich 
auf  eine intuitive Wahl der optimalen Apparatur-  und Mel3systeme beschr/inkt, 

* Anschrift des Verfassers: Instytut Chemii Og61nej, Warszawa, Polen 
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4 POLACZEK, LISICKI: TR.~GHEITSMESSFEHLER 

so folgt daraus entweder die gewi3hnlich unbegriindete Verwendung einer sehr 
komplizierten Forschungsappara tur  oder die M6glichkeit  groi3er systematischer 
Fehler, die mit  der unberiicksichtigten W~irmeflul3tr/igheit im Reaktionssystem 
verbunden sin& 

~220 o . . . . . . .  
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Abb. 1. Schema der verwendeten Apparatur zu thermokinetischen Untersuchungen: 1 -- 
Reaktor mit Ausriistung, 2 -- Gelenkschraubenaufzug, 3 -- Automatischer Kompensator 
mit Registrierung, 4 -- Glycerinbad fiir kalte Ltitstelle des Thermoelements, 5 -- Rtihr- 
werkantriebmotor, 6 -- Komutator zur Messung der Riihrgeschwindigkeit, 7 -- Selen- 

gleichrichter, 8 -- Impulsrechner, 9 -- Senklot 

In  dieser Mitteilung haben wir die Triigheitsmegfehler analysiert, die bei An- 
wendung einer frfiher beschriebenen Appara tu r  [28, 29] zur Untersuchung der 
Kinetik der kationischen Polymerisat ion im Zweiphasensystem: Fl i iss igkei t-  
Fliissigkeit auftreten. Das  FlieBbild der verwendeten Appara tu r  (Abb. 1) ist in 
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 5 

Abb. 2 dargestellt. Das Ursignal, welches eine Ver~nderung der Molkonzentration 
von Doppelbindungen darstellt, ist bier etappenweise in eine Ver/inderung der 
Enthalpie des Reaktionssystems, in einen Temperaturwechsel des Systems und 
des Temperaturfiihlers, sowie schliel31ich in eine automatisch registrierte Ther- 
mospannungsver~nderung transformiert. 

I AC 

I. [ Wfirmeentwicklung [ 

14o 
2. [ Temperaturanstieg im Reaktionsgemisch 

3 I 

i A T  

Temperaturanstieg im Temperaturfiihler 

l rr 
4. [ Ther mospannungsanstieg 

5. I Registrierung 

Abb. 2. FlieBschema des Signalverlaufes in der thermometrischen Methode yon kinetischen 
Untersuchungen 

Das erste Glied des auf Abb. 2 dargestellten Fliel3bildes weist keine Trfigheit 
auf, denn man kann annehmen, dab die Bildung der Reaktionswfirme gleichzeitig 
mit dem Reaktionsverlauf erfolgt und mit folgender Gleichung angegeben wer- 
den kann: 

d(AQ) = -qVd(Ac) ,  (1) 

die sich nach der g-Transformation* als Bildgleichung folgendermagen schrei- 
ben lfiBt: 

* Die Laplace-Transformation (siehe ausfiihrlicher in [30])stellt ein bequemes Mittel 
dar, eine mathematische Analyse yon vielen physikalischen Vorg~ingen zu erm6glichen, die 
durch komplizierte, manchmal auch inhomogene Differentialgleichungen beschrieben werden. 

oo 

Jeder Zeitfunktion f ( t )  kann eine Bildfunktion F(s) =~ f e-Stf(t)dt zugeordnet werden [in 
0 

verkfirzter Form F(s) _~ {~ f ( t )  } ] und auf Grund dessen k6nnen die meisten der auftretenden 
Zeitfunktionen (die die erforderlichen Kriterien hinsichtlich der Stetigkeit erfiillen) mit 
Hilfe yon Korrespondenztabellen [30] in Bildfunktionen transformiert z .B.:  

1~{t) = ~ - ,  1~{const} -- , ~ - -  = sF(s) - . f ( +  0) usw., 
S 
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6 POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 

A Q(s) = - q V A c(s) (2) 

Q = W~irme (cal) 
q = spezifische Reaktionsw~irme (cal Mo1-1) 
V = Volumen des Reaktionsgemisches (1) 
e -= Konzentration (Mol 1 --1) 
s --- Operator der ~-Transformation 

Die Ubertragungsfunktion dieses Gliedes Gl(s ) hat einen konstanten Wert 
und betr~igt 

AQ(s) 
GI(S ) -- --  qV (3) ~c(s) 

Das zweite Glied weist die W/irmefluBtr~igheit auf, die auf ungleichm~iBiger 
Erw~irmung der Reaktorw~inde* und des Reaktionsgemisches zuriickzufiihren 
ist; die Temperatur dieses Gemisches ist in Wirklichkeit hSher als die Durch- 
schnittstemperatur des ganzen Systems, die aus der Wfirmebilanz bei der Annahme 
einer gleichmfiBigen Erw~irmung des reagierenden Gemisches und der Reaktor- 
w/inde berechnet wird. Wenn wir annehmen, dab der Hauptwiderstand der Wfir- 
meleitung in der Grenzschicht (bei den Reaktorwanden) lokalisiert ist und die 
Temperatur der W/inde iiberall (Abb. 3a) konstant ist, kann man die W~irme- 
gleichungen des nicht station/iren Zustandes in folgender Form schreiben: 

d(AQ) d(AT) d(AT~) 
- C 1 -  + C ~ - -  ( 4 )  

dt dt dt 

4ATe) 
C2 d - -Z- -  = ~2 F~(~r - ATe) (5) 

oder nach B-Transformation 

-sAQ(s)  = ClsAT(s) + C2sAr~(s) 

C2SATw(s ) = ohF2AT(s ) - ~2E2AT~(s) 

(6) 

(7) 

nach der L6sung der erhal tenen algebraischen Gleichungen (und deren Umformung  in eine 
Summe dutch Partialbruchzerlegung) r i icktransformiert  und schlieglich die Ergebnisse in Fo rm 
yon Zei tfunktionen vorgestellt werden. An Stelle der direkten LSsung der Differentialgleichun- 
gen w/ihlt man  also durch die Verwendung der E-Transformation einen Weg tiber Bildraum, 
wodurch die LSsung zur LSsung einer algebraischen Gleichung vereinfacht wird, die dann  nur  
in den Originalraum fi icktransformiert  werden muB. 

* Zur  Vereinfachung der Erw~igungen setzen wir voraus, dab alle iibrigen Appara tur-  
elemente, die mit dem Reaktionsgemisch in Kontak t  treten und gew6hnlich nicht  mehr  als 
ein Viertel der Apparaturw~irmekapazit/it  ausmachen, sich in demselben Mage erwgrmen 
wie die Reaktorwande.  
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POLACZEK, LISICKI: TRAGHEITSMESSFEHLER 7 

t = Ze i t  ( see)  
C1 = W~rmekapazit~it des Reaktionsgemisches (cal ~ -1) 
C2 = W~rmekapazitat des Reaktors (cal ~ 
T = Temperatur des Reaktionsgemisches (~ 
T~ = Temperatur der Reaktorw/~nde (~ 
~2 = W~irmeaustauschzahl fiir Reaktorw/~nde ( c a l ~  -2 see -1) 
F2 = W/~rmeaustauschoberfl~iche der Reaktorwande (cm 2) 

I 

V Y 

b) 

"72I~ 
�9 Y 

Abb. 3. Temperaturverteilung in den Reaktorw~inden (a) und im Temperaturfiihler (b) 

Wenn wir aus der Gleichung (6) den Wert ATw(s) bestimmen und diesen in 
die Gleichung (7) einsetzen, erhalten wir 

- (C2s + a2F2) 
AT(s) = AQ(s) (8) 

(C1 + C2) a2F2 + C1C2s 

und die ~bertragungsfunktion ftir das Glied 2 G2(s ) kann folgendermaSen ge- 
schrieben werden: 

A T(s)  C2s -1- ~2F2 
G2(s) - (9) 

AQ(s) (C1 ~- C2) ~z2F2 -q- CLC2S 

oder nach entsprechenden Umbildungen 

1 Z2 - - +  
G2(S ) = - -  C1 + C 2 C 1 

1 + Z2s (10) 
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wobei 

CIC2 
Z2 = (11) 

(Cz + C.,) ~F~ 

ist. 
Das dritte Glied weist eine typische Trfigheit erster Ordnung auf, wo der 

Hauptwiderstand in der Grenzschicht zwischen der Reaktionsmischung und 
dem Temperaturffihler lokalisiert ist und die HauptwfirmekapazitM die Kapa- 
zitfit des Temperaturftihlers ist (Abb. 3b). Die W~trmeleitungsgleichung des 
nicht stationftren Zustandes k6nnte bier (bei denselben Voraussetzungen wie 
beim zweiten Glied) in folgender Form geschrieben werden: 

Ca d(ATf) 
dt = a3F3(A T - A Tf) (12) 

oder nach b-Transformation 

C~sA TAs) = ~F3A T(s) - ~aF3~ r~ (~) (13) 

Tf = Temperatur des Temperaturftihlers (~ 
C3 = W/irmekapazit/it des Temperaturftihlers (cal ~ -1) 
z3 = Wfirmeaustauschzahl ftir Temperaturfiihler (cal ~  -2 sec -1) 
F3 = Wftrmeaustauschoberfl/iche des Temperaturfiihlers (cm ?) 

Aus der Gleichung (13) ergibt sich nach einigen Umwandlungen 

~aFa 
A Tf(s) = ~3F~ + sC~ A T(s) (14) 

und die ~bertragungsfunktion des dritten Gliedes G3(s ) kann folgendermal3en 
aufgezeichnet werden: 

G3(s) = A Tf(s) _ e~F3 (15) 
zlT(s) c&3 + sC~ 

oder nach entsprechenden Umwandlungen 

wobei 

1 
Ga(s)= 1 +Z3s  (16) 

G z~ = - -  (17) 
~3F3 

ist. 
Die ErhShung der Thermospannung, dutch die Temperaturzunahme der 

warmen LStstellen verursacht, folgt tr~igheitslos und kann mit der Abh/ingigkeit 

o r . T h e r m a l  A n a l .  3 ,  1 9 7 1  



POLACZEK, LISICKI: TR~GHEITSMESSFEHLER 9 

U =  AATf  (18) 

U = Thermospannung (mV) 
A = Konstante (mV ~ -1) 

ausgedrtickt werden, wobei die Konstante A einfach auf experimentellem Wege 
ftir den gewfinschten Temperaturbereich ermittelt oder in geeigneten Tabellen 
gefunden werden kann. Die Dbertragungsfunktion des vierten Gliedes G4(s) 
hat also die Form 

~(~) 
G~(s) . . . . . .  A (19) 

Abgesehen vonder  Trfigheit der Registriereinrichtung (Glied 5)ergibt sich die 
Obertragungsfunktion der reihengeschalteten Glieder 1 - 4  G(s) in der Form 

A U ( s )  i=4  
- - n G i ( s )  (20) G(s) ~c(s) i=l 

oder nach Substitution der Dbertragungsfunktionen ffir die einzelnen Glieder 

1 Z 2 
.f~ C1+C2 +-~1 s 

a(~) = q 'J~( i  u  + z3s) (21) 

In Hinblick auf die in der Gleichung (21) dargestellte gbertragungsfunktion 
des ganzen Systems k6nnen die Kriterien zur Wahl der optimalen Funktions- 
bedingungen gefunden werden. Im Falle einer diffusionskontrollierten Reak- 
tion (wie z.B. die Polymerisation im Zweiphasensystem [29])kann man mit 
geringer Ungenauigkeit einen gleichmfigig variablen Charakter der Verminde- 
rung der Molkonzentration mit Proportionalit/itsfaktor B (Mol-1 sec_l) voraus- 
setzen, 

A c = Bt, 

was nach der g-Transformation folgendermagen darstellbar ist: 

(22) 

B 
Ae(s) = sT (23) 

Nach Substitution des auf diese Weise ausgedrfickten iWertes Ac(s) in die Glei- 
chungen (20) und (21) erhalten wir 

1 Z2 
+ ~ s  

sA U(s) = qVAB ~ C1 + C2 
s(1 + Z~s)(1 + Z3s) 

(24) 

Mit Hilfe der Tabellen zur g-Transformation kann man die Gleichung (24)in 

�9 L Thermal Anal.  3, 1971 



10 POLACZEK,  LISICKI:  T R A G H E I T S M E S S F E H L E R  

der Form der folgenden Zeitfunktion der Geschwindigkeit der ~knderung der 
Thermospannung W.(mV sec-1) angeben: 

t t 

d(A U) [ 1 1 Z2 e - ~  - Z s  e - ~  
w,, l = dt = q V A B . C I + C 2  + C1+C2 Z 3-Z~.  + 

t t 

Z 2 e . . . .  e z0 I (25) 
+ C~ Z2 - Z3 

Im Falle der Annahme, dab die MeBtdigheit im betrachteten System nicht 
auftritt, wird die Geschwindigkeit der Thermospannungsveriinderungen 
(W.)v (mV sec -1) nach folgender verkfirzter Formel berechnet 

(Wu)=  qVAB 
C1 + C2 (26) 

und es wird hier als Folge der Verkiirzungsvoraussetzung der Tdigheitsmeg- 
fehler 

a T  - W u  - ( W . ) o  (Wu)o (27) 

begangen, der auch eine Zeitfunktion ist und nach den entsprechenden Umwand- 
lungen folgendermaBen geschrieben werden kann: 

Z C2 e -t/z~ [Z C1 + c2 1 tfZ~ 
ar(t ) = 2 C l  + --3 -- Z2 C-1-" ] e- (28) 

Z2 - Z3 

Es ist festzustellen, dab der in Gleichung (28) zumVorschein tretende Trhg- 
heitsmegfehler (bei der Voraussetzung Z 2 # Z3)den Wert o- r = - 1  bei t = 0 
hat und sein Grenzwert bei t --* oo gleich Null ist 

l i m a  r = 0 (29) 
t~oO 

Der Nullwert der O'T-Funktion ist auch nach der Zeit 

ZsZ2 in 1 + 1 -  (30) 

erreichbar. 
Wenn man die Gleichung (30) analysiert, kann man feststellen, dab der Zeit- 

wert, nach welchem die in der Gleichung (28) dargestellte Funktion trr(t ) gleich 
Null ist, im Bereich (0, oo) liegt, wenn die Bedingung 

Za ~ C2 
Z-~ ~ + 1 (31) 

Y. T h e r m a l  A n a l .  3, 1~71 



POLACZEK, LISICKI: TR~GHEITSMESSFEHLER 11 

erffillt ist (mit Ausnahme des Falles 

Za 
- - =  1 (32 )  
Z2 

bei welchem die Funktion in Gleichung (28) unbestimmt ist). Die typischen 
Kurven, die den Verlauf der Funktion at(t) darstellen, sind in Abbo 4 gezeigt. 

1 

cl 

0 t 

-q 

Y 

Abb. 4. Typische Kurven  des Verlaufes der Funkt ion  err(t). 

Zz C~ Z 8 C~ 
, 0 ~ < ~ - + 1 ;  b ) - - > - - + l G  = Cl 

Die obigen Erw/igungen erlauben es aber nicht, jene Bedingungen festzuset- 
zen, die im Bereich der Wahl der Zeitkonstanten der einzelnen MeBsystemglieder 
erfiillt werden miissen, um den Inertionsfehler zu minimisieren. Dies ist erst zu 
erreichen, nachdem man die Minimumbedingungen ftir die Funktion 

= f o}(t)dt (33) 
0 

analysiert hat. In Anlehnung an Gleichung (28) kann man auch die Integration 
im angefiihrten Bereich und die entsprechenden algebraischen Umwandlungen 
finden, so dab 

2 Y  = Z 2 Z a  - Z 3  
+ (34) 

Z 2 + Z~ Z2 + Z3 

J. Thermal Anal. 3, 1971 
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Diese Funktion nimmt nach der Definition (33) nur positive Werte an, wobei 
ihr zweiter Summand ein Minimum gMch Null bei 

Z3 C2 
Z2 C1 (35) 

aufweist. Wie beim Fall 

T Z~ = __Cz >> 0 
Z2 C1 

leicht festzustellen ist, iibt dieser Summand einen 
auf den in Gleichung (34) angegebenen Funktionswert Y aus und darum scheint 
die Erfiillung der Bedingung (35) besonders wesentlieh zu sein. 

(36) 

ausschlaggebenden Einflul3 

~T~ 
0,5 ~- 

0 
2 4 6 8 10 

- 0,5 

- I , 0  

Zei t ,  sek 

Abb. 5. Verlauf  der mit Gleichung (37) best immten Funk t ion  @(t) 

Allgemein kann gesagt werden, der TrggheitsmeBfehler im betrachteten Sy- 
stem wird um so kMner, je mehr sich das Verh~iltnis der Zeitkonstanten des W/irme- 
flusses vom Reaktionsgemisch zum Temperaturftihler und zu den Reaktorw~n- 
den dem Verhfiltnis der W/irmekapazitfiten des Reaktors und Reaktionsgemisches 
n~ihert und je geringer der harmonische Mittelwert der beiden oben angeftihrten 
Zeitkonstanten ist. 

d. Thermal Anal. 3, 1971 
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Tabelle 1 

Die ffir die Berechnungen angenommenen Reaktorparameter  und physikalisch-chemische 
Eigenschaften des Reaktionssystems 

Parameter Zahlwert  

Reaktorquerschni t t  (D) 
Rtihrerquerschnit t  (d) 
Rtihrgeschwindigkeit (n) 
Spezifische Dichte (p) 
Spezifische W/irme (e) 
Spezifische W~irmeleitung (2) 
Viskositat (r/) 

5.0 cm 
3.3 cm 

16.7 see -1 
0.874 g cm -~ 
0.413 cal g-*  ~ 
0.00037 cal cm -a see-* ~ 
0.0060 g sec - t c m  -1 

Tabelle 2 

Parameter  der empirischen Gleichungen, die zur Berechnung der W/irmeaustauschzahlen 
angewandt  wurden [31, 32] 

Parameter ~2 ~ta 

K 
a 

b 

0.36 
0.67 
0.33 

1.01 
0.62 
0.33 

Tabelle 3 

Zusammenstel lung yon Parametern der dynamischen Charakterist ik des angewandten 
MeBsystems [29] 

Kennwert Zahlwert  

W/irmeaustauschzahl fiJr Reaktor-  
w/inde (c~) 

W/irmeaustauschzahl fiir Temperatur-  
fiJhler (c%) 

W/irmeaus tauschoberfl~iche der 
Reaktorw/inde (F,~) 

W/irmeaustauschoberfl/iche des 
TemperaturfiJhlers (F3) 

Warmekapazit / i t  des Reaktionsgemi- 
sches (C,) 

W~irmekapazit~it des Reaktors ((72) 
W/irmekapazit~it des Temperaturfi,ihlers 

(C3) 
Zeitkonstante  des W/irmeaustausches 

zu den Reaktorw/inden (Z2) 
Zei tkonstante  des W/irmeaustausches 

zum Temperaturft ihler (Z3) 

0.044 cal cm -~ sec-* ~  

0.077 cal c m -  2 sec- 1 ~  

140 cmz 

0.030 cm 2 

22.5 cal ~ -* 
15.0 cal ~ -1 

0.00045 cal ~ -1 

1.5 see 

0.20 see 

J. Thermal AnaL 3, 1971 
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Es ist bier jedoch zu bemerken, dab sofern die WfirmekapazitMen C 1 und 
C 2 mit ausreichender Genauigkeit berechnet oder experimentell bestimmt werden 
k6nnen, eine genaue Feststellung der Zeitkonstanten Zz und Z3 doch auf erheb- 
liche Schwierigkeiten stSl3t, weil die Wiirmeaustauschzahlen sowohl ftir die Reak- 
torw~inde als auch fiir den Temperaturftihler nur ann~ihernd auf Grund der ange- 
n/iherten empirischen Abh~ingigkeiten geschMzt werden kSnnen. Abgesehen 
davon ist die Analyse der Gleichung (28) bedeutungsvoll, denn sie ermSglicht es, 
die GrSl3enordnung des Fehlers zu berechnen, der infolge der Mel3tr~igheit 
begangen wird. 

In Anlehnung an die in den Tabellen 1 - 3  ftir die in einer anderen Abhandlung 
[29] eingehend beschriebene Apparatur zusammengestellten Zahlenwerte der 
Parameter des Reaktionssystems, der Wftrmekapazit~iten und der auf Grund 
der Literaturdaten berechneten W~irmeaustauschzahlen kann man feststellen, 
dab der mit Gleichung (34) bestimmte Y-Funktionswert ftir die in Abb. 1 dar- 
gestellte angewandte Apparatur 2Y = 0.55 betriigt, der Tdigheitsfehler dagegen 
mit der Funktion 

aT(t ) = 0.77 e -0"67t - -  1.77 e -st (37) 

angegeben werden kann. Aus der Analyse des in Abb. 5 dargestellten Verlaufes 
dieser Funktion folgt, dag der Tr~igheitsmegfehler schon nach Ablauf yon 0.19 
Sek. vom Versuchsbeginn den Maximalwert (fast 0.5 !) erreicht. Nachher ist eine 
m/igige Senkung des ar-Wertes zu beobachten und nach dem Ablauf yon 4 - 5  
Sek. f~illt der Triigheitsmegfehler bis zum zul~issigen Bereich, in dem die Anwen- 
dung der thermometrischen Methode in Forschungsarbeiten erlaubt ist.* Nattir- 
lich macht diese Tatsache die Anwendung dieser Methode im Falle sehr schneller 
Reaktionen unmSglich, wobei auch die Tr~igheit der Registriereinrichtung beriick- 
sichtigt werden mug. Im untersuchten Falle der kationischen Polymerisation 
im Zweiphasensystem [29], wo eine gewShnlich 1 - 5  Sek. lange Induktions- 
periode zus/itzlich auftritt, weist die Anwendung der thermometrischen Methode 
keine grunds/itzlichen Begrenzungen auf. 

Obwhol die durchgefiihrten Betrachtungen nut einen herausgegriffenen Fall 
der diffusionskontrollierten Reaktionen betreffen, stellen sie ein ausgepr~igtes 
Beispiel der aus der bei physikalisch-chemischen Messungen uniiberlegten Ver- 
nachlgssigung der Mef3trftgheit folgenden Gefahr dar und lassen die Anwen- 
dungsmSglichkeiten einer mathematischen Behandlungsmethodik bewerten. 
Analoge Betrachtungen kSnnen auch ffir andere beliebige F~ille von chemischen 
Reaktionen durchgefiihrt werden. 

Fiir viele wertvolle Bemerkungen und Hinweise schulden wit Herrn Prof. Dr. Ing. Andr- 
zej Orszfigh yon der Warschauer Universit~t herzlichsten Dank. 

* Im angewandten System wurde diese Senkung noch schneller erreicht, weil die Zeit- 
konstante Z3 infolge der Bedeckung des Thermoelementes mit Poly~ithylen etwas zugenom- 
men hat und zugleich auch der Y-Funktionswert kleiner geworden ist [29]. 
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R~SUMr~ -- Les auteurs pr6sentent une analyse des erreurs sur les mesures d'inertie dans les 
6tudes thermocin6tiques. Dans le eas d'une r6action avec diffusion contr616e l'erreur sur les 
mesures d'inertie peut ~tre repr6sent6e par une fonction exponentielle du temps. Elle d6pend 
des constantes de temps de l'6change thermique entre le m61ange r6actionnel, les patois du 
r6acteur et le sondeur de temp6rature. El le  d6pend 6galement des capacit6s calorifiques du 
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m61ange r6actionnel et du rdacteur. L'erreur de mesure est d 'autant  plus faible que le rapport 
des constantes de temps mentionn6es ci-dessus se rapproche du rapport  des eapacitds calori- 
fiques indiqu6es et que la valeur moyenne harmonique des constantes de temps est plus petite. 
Ces consid6rations th6oriques ont 6t6 appliqu6es au cas de recherches thermocin6tiques 
particuli6res sur la polym6risation cationique de syst6mes biphas6s. 

ZLISAMMENFASSLING - -  Verfasser haben eine Analyse von Tr/igheitsmegfehlern in thermo- 
kinetischen Untersuchungen durchgeftihrt und festgestellt, dab der TragheitsmeBfehler 
(ira Falle einer diffusionskontrollierten Reaktion) mit einer exponentialen Zeitfunktion dar- 
gestellt werden kann und yon den Zeitkonstanten des W/irmeaustausches yore Reaktions- 
gemisch zu den Reaktorw/inden und zum Temperaturfiihler sowie yon der W/irmekapazit/it 
des Reaktionsgemisches und Reaktors abh/ingt. Der Megfehler ist desto geringer, je mehr 
sich das Verh~ltnis der obenerw~hnten Zeitkonstanten dem Verhfiltnis der genannten W/irme- 
kapazit~iten n~thert und je geringer der harmonische Mittelwert der Zeitkonstanten ist, Die 
theoretischen Betrachtungen wurden beispielsweise zu einer Analyse des MeBsystems in 
eigenen thermokinetischen Untersuchungen der kationischen Polymerisation im Zweiphasen- 
system verwendet. 

Pe3ioMe - -  HccJIe;IoBana oma6Ka ri3MepeHrI~, CB$I3aHItbIX C I4HeplI/Lte~I TepMoKHHeT~IqeCKHX 
npoBepoIr VcxaI~oBneno, ~TO 3Ta omri6Ica (npa peaI~rlaX, onpe~enaeM~ix ~aqbqby3ne~) m, ipaxa- 
eTcsI 3KCllOHeHI~RaJIbHO~ ~byHKI~e~ BpeMenK a 3aBI~CHT OT HOCTOI~II-IHOffl BpeMeHI~ TenJIOO6MeHa 
MeTK~y peaKiirlOttHo~ cMecbto H C T e H K O ~  peaKTopa c O~HO~ CTOpOItbI, H Me)KAy peaKI~HOHHOI~ 
cMecbto I,I ~eTeKTOpOM TeMnepaTypbi - -  c )Ipyro~, a TaK)Ke OT Ten.rloeMKOCTlff peaKI~HOHHOffI 
cMec~I ~I peaKTopa. OmrI6Ka H3MepeHI~I~ TeM Mr nIe, ~leM 6oJIee np~16Jin;~lcaeTc~i COOTHOIIIeHtle 
Bt, iiiieyKa3aHin, ix IIOCTO~IHHI, IX BpeMeH!~I K COOTHOUleHHIO TelIJIOeMI(OCTe_~ 1;I ~IeM MeH~,IIIe cpe)~- 
H~ni rapMoHl~tiecKa~I BeJII4~IHa IIOCTOaHHI, IX BpeMeHrL ZeopeT~iqeeKrle coo6pameH~la rlCrlOSrb3o- 
Barmi ~IYI~I arlam~3a pe3yJII, TaTOB TepMOKHHeTHvIecKHx OIIblTOB~ npoBe~elnrblX B J~Byx(~a~OBO~ 
Cl~ICTeMe B xo~e KaTHOHHOffI llOJIHMep~13ai~HI4. 
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